nicht ibliche sterische Bestandteile (d-Aminosiuren, 1-Zucker)
nachgewiesen worden*®!), und es ist daher wohl mit Sicherheit an-
zunehmen, daB ein Zusammenhang zwischen der sterisch unna-
tiirlichen Form und der antibiotischen Wirksamkeit bestehen
wird. Im Falle des Penicillins ist bewiesen, daB die antibiotische
Wirksamkeit an die d-Form des Dimethylcysteins gebunden ists2).

Nach Vorsteilungen von Lettré und von Tschesche!*) kann man
vermuten, daB die Antibiotika auf Grund ihrer sterisch unnatfir-
lichen Bestandteile mit Iebenswichtigen Gruppierungen im Bak-

11y Linnell, Smith, Quat. J. Pharmac. Pharmacol. Vol. XX1 S. 121 [1948].
1) Du Vigneaud u. Mitarb., Science srélew York] 104, 431 [1946].
43) R. Tschesche, Pharmazie 3, 1 [1948].

terienorganismus unter Bildung partieller Racemate reagicren
und so diese Zentren blockieren. Tschesche und Bethge konnten
aber auBerdem am Beispiel des Ergotamins zeigen (welches a-
Prolin enthilt), daB eine sterisch unnatiirliche Konfiguration eine
antibiotische Wirksamkeit allein nicht bedingt oder bedingen
muB. Vielmehr ist wohl anzunehmen, daB dariiber hinaus in ir-
gendeiner Form eine Verwandtschaft oder Ahnlichkeit beziiglich
der ganzen Molekel des Antibiotikums zu lebenswichtigen Zellen

im Mikroorganismus bestehen muB4¢).
Eingeg. am 3. Sept. 1948, {A 143]

4y Uber ,,ahnliche Verbindungen vergleiche: Letiré, Ergebn, Enzym-
forsch. Bd. IX S, 1.

Reaktionen heterocyclischer Verbindungen mit aktiver
Methylen-Gruppe')

Von Dr. M. COENEN, Uerdingen. Mitteilung aus dem Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer, Werk Uerdingen

Unter Verbindungen mit aktiver Methylen-Gruppe versteht
man in der organischen Chemie ganz allgemein soiche, deren
Wasserstoffatome durch die Nachbarschaft aktivierender Grup-
pen derart gelockert sind, daB sie sich leicht in Kondensations-
und Substitutionsreaktionen gegen andere Atome austauschen
lassen. Zu dem seit langem bekanntesten Typ dieser Verbindungs-
klasse gehdren u. a. Substanzen wie Acetessigester, Cyanessig-
ester und Malonsiureester. Bei diesen Verbindungen bewirkt die
Nachbarschaft der CO- und CN-Gruppen eine Aktivierung der
mit ihnen verbundenen Methylen-Gruppe. Die Aktivitit der
Wasserstoffatome an der Methylen-Gruppe ist besonders charak-
terisiert durch die Ausbildung tautomerer Gleichgewichte und die
Ergetzbarkeit der H-Atome durch Alkalimetall.

Durch die Entwicklung der Chemie der Polymethin-Farb-
stoffe wurde im Gebiet der Heterocyclen eine weitere eigenartige
Klasse von Verbindungen mit aktiver Methylen-Gruppe zuging-
lich gemacht und in den letzten 20 Jahren systematisch unter-
sucht. Ihr gemeinsames Bauprinzip ist von dem des Acetessig-
ester-Typs villig verschieden, obwohl sich in der Reaktionsfihig-
keit zwischen beiden Verbindungstypen eine Reihe von Par-
allelen neben bedeutsamen Unterschieden zeigen lassen. Letztere
zeigen sich vor aliem im Fehlen tautomerer Umlagerungen durch
H-Wanderung und in der Indifferenz gegen Alkalimetalle®).
Charakteristisch ist eine Methylen-Gruppe, die an ein C-Atom
des heterocyclischen Ringsystems doppelt gebunden ist, das sei-
nerseits unmittelbar oder itber Doppelbindungen mit einem He-
teroatom des Ringes verkniipft ist. Vertreter dieser Verbindungs-
klasse gehoren den verschiedensten heterocyclischen Reihen an.

Die diteste rein dargestelite Verbindung dieser Art ist das von
E. Fischer synthetisierte und nach ihm als Fischersche Base
benannte 1,3,3-Trimethyl-2-methylenindolin, das er durch Me-
thylierung von «z-Methylindol erhielt und zunichst irrtiimlich als
Chinolin-Derivat auffaBte®). Erst 10 Jahre spiter erkannte
Brunner die wahre Struktur als Indol-Derivatt) und stellte die

heute giiltige Formel auf: (I) H,c\ /CHa

In der Chinolin- und Pyridin-Reihe
kennt man seit langem die sog. N-

C
\C—CH
. / )
Alkyl-x-Chinolon-*) und -Pyridonme-

thide®) der allgemeinen Formel (II) (1 éu,
ebenso wie die y-Derivate.

Das entsprechende Benzthiazol- m=w, O:CH,_.
Derivat der Formel (I1I) ist von W. IT/ N

Konig beschrieben worden?). Auch CHy (ID) L"H,
entsprechende Verbindungen in stick- S

stoff-freien heterocyclischen Klassen @ \C=CH..
kann man zumindest in Losungen ge- / )
winnen, wie z. B. das 2-Methylen4,6- (1) R

') Dasausder Literatur und eigenen Veréffentiichungen entnommeneMate-
rial wurde aus bisher unveroffentlichten Arbeiten des Verfassers ergianzt,

) Einesystematische Untersuchung iiber die Metallisierbarkeit aktiver he-
terocyclischer Methylenbasen steht noch aus. Rein qualitativ zeigte sich,
daBsie Alkalimetall nicht zu 16sen vermoégen und sich bei ihnen durch die
{ibliche Zerewitinoff-Methode keine aktiven H-Atome nach weisen lassen.

%) E. Fischer, A. Stecher, Liebigs Ann. Chem. 242, 351 [1887]; Ber. dtsch.
chem. Ges. 20, B18 [1887]; E, Fischer u, Meyer, ebenda 23, 2632 [1890].

') Brunner, Ber. dtsch. chem. Ges, 31, 612 [18981.

3) Rosenhauer, ebenda 59, 946—48 [l9§6].

$) W. Schneider, K. Gaertner, A. jordan, ebenda 57, 522—32 [1924].

'y W. Konig, W. Meyer, J. prakt. Chem. (2) 109, 324—44 [1925].
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diphenyl-a-pyran (IV) aus dem ent-
sprechenden Pyryliumsulfo-acetat®); auch
hier sind die Wasserstoffatome an der
Methylen-Gruppe aktiv. Noch in einer ¢
Reihe von anderen heterocyclischen Ver- a” Nep
bmdungsklassep lassen sich enfsprechenqe C\—‘l'! (I’ —cn,
Methylen-Verbindungen gewinnen, wie SN S

z. B. beim Thiazol, Benzoxazo!, Benz- 0
selenazol und y-Pyran. Doch ist in diesen Reihen die Isolierung
recht schwierig.

"

Reaktionen der Fischer-Base

Die chemische Eigenart der aktiven heterocycli-
schen Methylen-Basen sei nun vor allem an der Reaktions-
weise der bisher bestuntersuchten Vertreter der Indol- und Chi-
nolin-Reihe charakterisiert.

Besonders von dem sehr bestindigen 1,3,3-Trimethyl-2-me-
thylenindolin (im folgenden als Fischer-Base bezeichnet) und
seinen Benzol-Kernsubstitutionsprodukten sind zahlreiche Um-
setzungen bekannt geworden. Piccinini®) bewies die Substituier-
barkeit der H-Atome der Methylen-Gruppe durch Methyl-Grup-
pen beim Umsatz der Fischer-Base mit Methyljodid zu (V).

W. Kénig konnte zeigen!®), daB die

) HC_  CH,
Fischer-Base dhnlich wie Acetessigester N cu
mitDiazoniumsalzen unter Ersatz eines AN S
H-Atoms der Methylen-Gruppe durch /C=°\
die Azogruppe kuppelt. Er erhielt die ! CH,
Verbindung (VI) aus Fischer-Base und éH., 4%

Benzoldiazoniumchlorid. CH,

HC

Bei der systematischen Bearbei- ,c\
tung von Kondensationsreaktionen (\( ‘C=CH-N=N~
mit der Fischer-Base zeigte sich "\~ N
weiter deren groBe Reaktionsfreu- ([/
digkeit gegen Siurechloride und Ha
Sdureanhydride'+'?). Erhitzt man z. B. eine Toluol-Lésung der
Base mit Benzoylchlorid, so wird nach der Gleichung:

(vh

H,c\c /CHli H,C\C /CH;,
(\)i \ / ’r \\ ‘_q\
C=CH, 4 ClOC— —_ C=CH~0
) (O = (L Jememoe
N N
éu, L"H, + HCl

die «-Benzoyl-Fischer-Base sehr glatt gebildet, wobei die frei-
werdende Salzsiure, falls sie nicht durch andere alkalische Kon-
densationsmittel abgefangen wird, sich an ein zweites Mol Fi-
scher-Base addiert. Die Reaktion 148t sich praktisch mit allen
organischen Sdurechloriden durchfiihren!?) (vgl. Tabelle 1).

Ebenso wie mit der Fischer-Base lassen sich Siurechloride
auch mit 1-Methyl-2-methylen-1,2-dihydrochinolin und 1-Me-
thyl-2-methylen-1,2-dihydrobenzthiazol umsetzen. Es werden
Ketone der Formel:

%) W. Schneider, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2289 [1921].
¥) Piccinini, R. A. L. (5) 7 I, 352,

10y W. Kénig, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 14648, 892 [1924].
1y Ferratini, Gazz. 24 11 193,

'2) M. Coenen, E. P. 408012,



S
AN —
(X /c = cucw

(e

tn, L,

erhalten (s. Tab. 1).

Charakteristisch {iir die in Tabelle 1 aufgefithrten Ketone ist die bereits
ing sichtbare Gebiet reichende selektive Lichtabsorption. Sie erklirt
sich 4hnlich wie die Farbe des Chinolingelbs aus der Mesomerie der Carbon-
amid Gruppe, von der sich das System:

6.]...

(yl\C—CH = C/_
\;/ AN

34

O

—
ad

R’

O/P\C—CH—C/
\N/ TN

L,
R

0

R

Ist R’ ein gesttigter aliphatischer Rest, so liegt das Maximum der Ab-
sorption noch im nahen Ultraviolett. Durch Veratirkung des negativen Cha-
rakters von R’ (R” = C4Hy, C4H NO,) wird es immer weiter ins sichtbare
Gebiet verschoben, wie ein Vergleich der Losungsfarben der Ketone 1, 5 und 6
der Tabelle 1 zeigt. Ist R’ ein konjugiertes fettaromatisches Bystem wie bei
Keton 7, das man durch Umsatz von Fischer-Base mit Zimtshurechlorid er-
hilt, so tritt eine zusatzliche Farbvertiefung und -intensivierung avf, die sich
noch iberraschend steigert, wenn man in 2-Stellung des konjugierten Sy-
stems eine Cyan-Gruppe einfithrt. Die Cyanketone 8, die man durch Umsatz
von o-Cyanzimtsgurechlorid mit Fischer-Basen erhilt, zeigen bereits Farb-

R\ /0 durch Einschaltung einer C=C-Gruppe ableitet!s),
( /C=CH—C Danach ist die Absorption durch die Mesomerie fol-
: N gender Grenzzustinde bestimmt:
N R
|
B
Eigenschaften
Tabelle 1 Konstitution Losungsfarbe Bemerkungen
Aussehen in Benzol Fp.
H,C CH
R \ s
\/\/
K) C:=CH-R
cua
1lR= €CO.CH, R'=H | blaBgelbe fast farblos 98-99° 11)
Schuppen
R’== OCH, | gelbe Nadeln | sehrblaB gelb 1310
fal R= CO-.CHLI R'=H | blaBgelbe fast farblos 117 d. Ums. m. Chior-
Prismen acetylchlorld
2| R= CO.CH==CHCH; R'=H | gelbe Schup- | schwach gelb | 102—~103* 12)
pen
. /TN ,
3iR= CO-{ H > R'=H| blafigelbe tast farblos 94-95¢ | d.Ums. m. Cyclo
Schuppen hexanca{bo{n—
—= - g sdurechlorid
4 R= CO'CH:*O R'=H | biaBgelbe fast farblos | 103-104° | d. Ums. m. Phen-
Schuppen acetylchlorid
—
5| R= CO- R'=H | gelbe Schup- [} 13
\ > pen schwach gelb 138 )
R'=0CH, gil:e Schup- | magig gelb 131,59
\
B|R= C NO, R'=H | ip tensiv tingelb 1520 1
O_C/. getbe Nadeln gring )
R'=0OCH, | Intensiv orange| rotst. gelb 178-—-179°
. Nadeln
7| R= Co.CH=CH > R'=H | intensiv orange| intensiv gelb | 191° | d. Ums. m. Zimt
Nadeln siurechlorid
8|R= CO.C CH~<:> R'=H | Intenslv rot- sehr intensiv| 167,5° d. Ums. m, %-Cy-
(|: N orange Nadeln | gelborange anzimtsiurechlorid
R'=OCH, | intensiv dun- | sehr intensiv [ 187—188° | d. Ums. m. a-Cy-
keilrote Nadeln] braunorange anzimtsdurechlorid
()\ /c =CH-R
CH-_\
gl R= CO.CHy schwach gelbe | blaB gelblich 162° 1y
Blattchen
o|r= o> schwach gelbe | blaB gelblich | 188—189° 12)
Blittchen
/ \¢
',L ) cns
CH_,
11 R= CO.CH! gelbe Schup- | gelb 110° Zers. | d.Ums, mit Chlor-
pen acetylchlorid
12| R= CO_O gelbe Nadeln | intensiv gelb| 109—110° 15)
HC
\ Ve N /
O el
3 C= ul—(.-uc— gelbe Schup- | masig inten- | 230—231°¢ 12)
N C\ pen slv citronen-
N gelb
f
Cl, /éH,
ul H,C CH
3 ) \ /
C
14 C=CH-CO-{CH,},+CO.CH= j gelbl., Putver | fast farblos 189° d. Ums. m. Adipin-
O / (\N L sAurechlorid
{
u»l, CH,

13) Plecinind, Oazz 28 1 193.
") E, P. 466
3) Vongerlchten RoMu Ber. dtsch. chem. Ges. &4, 1422 [1Y11].
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\*) B. Eistert:
1942, S, 53

stoticharakter &hnlich dem Chinolingelb.
Auch die intensive Farbe der Chinolinke-
tone 11 und 12 gegenilber der der entspre-
chenden Fischer-Basen-Ketone 1a und §
R =H ist auffallend.

Alle diese Ketone lassen sich ihrerseits
wieder zu weiteren Farbstofisynthesen ver-
wenden, z. B. liefern sie bei der Konden-
sation mit einem weiteren Mol aktiver hete-
rooyelischer Methylenbasen Farbstoffe!8):

¢ Neond C,H/\Q

N
|
CH, H,
X =Cl—, J=,0IC,~

Auch in dieser Reihe fallt die stark
farbvertiefende Wirkung einer Nitro-Grup-
pe im Phenyl-Kern auf, wie der Vergleich
der folgenden Farbstotle zeigt:

\ / \ /
\/\/\ =CH-( = Cli—(\ Y\) cr-
(lJH, violett CH,
NO,

+

Q™
O/C\C LH—C' CI!-C

(,H;

-t

Durch Verschmelzen von Crotonyl-
Fischer-Base (Nr. 2 Tab.1) mit Fischer-
Base in Phosphoroxyehlorid wird ein rot-
violetter sehr klarer Farbstoff erhalten, der

durch seine verzweigte Methin-Kette be-
merkenswert ist.

grim-blau (4".1

N /' s ‘C\c/c“ -
Co== (.H-—C—-LH C
/ N
(' H= CHCH N
é.n, CH,

Auch Carbonsduredichloride
lassen sich mit Fischer-Base zu Dike-
tonen umsetzen. So erhilt man aus
Adipinsiduredichlorid das Di-keton
14 der Tab. 1.

Wie in anderen Fillen nimmt
bei der Kondensation mit aktiven
Methylenbasen das Phosgen eine
Sonderstellung unter den S#urechlo-
riden ein. Es gelingt glatt, zwei Mol

Konstutution und Farbe, Habilitationsschrift, Heidelberg

Angew. Chem. [ 61. Jahrg. 1849 | Nv. 1



Base mit Phosgen zu dem zweifach ungesittigten Monoketon
der Formel:

g, umzusetzen. Derartige Ketone

\ / lassen sich jedoch nicht weiter

(Y (—cn-g-cn —C /O mit tertiiren Basen in Gegenwart

AN von Phosphoroxychlorid konden-

l sieren; vielmehr reagieren sie in

‘“a ganz anderer Weise, indem sich

das vermutlich zuerst von Phosphoroxychlorid gebildete Keton-

('H;)

Huc\c JCH, H,c\c /cua
V2 \ Cl /Cl / N
C=CH—~C-CH=~ ]

{' \{v

&,

dichlorld spontan in ein scharlachrotes Farbstoffchlorid der wahr-
scheinlichen Formei:

'\/ \/ *
Cl
O: \C CH—(!—CH-C
N N
&, du,

umwandelt. Der Farbstoff ist sehr wahrscheinlich identisch mit
dem nach E. P. 373160 aus zwei Mol Fischer-Base und Tetrachlor-
kohjenstoff in Essigsiureanhydrid erhaltenen.

Auch andere Derivate der Kohlens#ure lassen sich mit Fischer-
Base umsetzen'?). So erhédlt man aus Chlorameisensiure-
4thylester in glatter Reaktion beim Erhitzen mit Fischer-Base
in Toluol-Lbsung den w-Carbonsdureester:

HC CH

G

C=CH.COOC;H,
(

CH,

Ahnliche Ester lassen sich aus Chlorameisenstiurebenzyl- und
-phenylester gewinnen, wobei in gleicher Weise auch 5-Methoxy-
Fischer-Base umgesetzt werden konnte. Die Substanzen sind gut
krystallisierende, meist schwach gelb ge-

erwdhnt, Piccinini mit Jodmethyl an Fischer-Base?) und Mills
und Raper'8) durch Umsatz von N-Methyl-e,-chinolonmethid mit

Benzyljodid zu
mzw-m,—o

in,
durch.

Im Gegensatz zu den Chlorameisensiureestern. reagieren die
Harnstoffchloride sekunddrer Amine, wie Athylphenyl-
und Diphenylharnstoffchlorid, nur sehr langsam mit Fischer-
Base'”). Eine Reaktion vollzieht sich erst beim Zusammenschmel-
zen der Komponenten oberhalb 100° Dabei reagiert jedoch das
wohl zunichst gebildete Carbonsjureamid der Formel:

H,c\ CH,

0 Y
AH,

mit iiberschiissiger Fischer-Base weiter. Als Endprodukt last
sich aus dem Reaktionsgemisch das schon erwdhnte Di-Fischer-
Basen-Keton (Nr. 13 Tab. 1) in gréBeren Mengen isolieren.

Uberraschend glatt verlaufen Anlagerungsreaktionen von Fi-
scher-Base an Isocyanate, wie an anderem Ort ausfithrlich be-
schrieben wird!®). Nach der Gleichung:

=CgH,
R’ =C,H, CH,

C-—=CH-. CO\

R
Ny
R

HC

YN

/ \/

\/\/ C=CH,+ O=C=NR —» (Y
én, ":Ha

treten die Komponenten spontan meist unter erheblicher Wirme-
entwicklung zu w-Carbonsidureamiden zusammen. In gleichem
Sinne reagieren auch 1-Methyl-2-methylen-1,2-dihydrobenzthi-
azol, -dihydrochinolin und -dihydropyridin2?). In der folgenden
Tabelle 2 seien die bisher gewonnenen Verbindungen noch einmal
kurz zusammengestellt.

C==CHCONH - R

farbte Verbindungen. Verseifung dieser
Ester zu den entsprechenden Carbonsiu-

Tabelle 217)

Konstitution

Eigenschaften

Aussehen Fp. Bemerkungen

ren gelang aus Grinden, auf die ich an H
anderer Stelle niher eingehe, bisher nicht.
Die Phenylester dieser Reihe zeigen die
Eigenart, sich leicht schon durch bloBes
Kochen mit fiberschiissigen Alkoholen um-
zuestern. Beim Erhitzen mit freier Fischer-
Base in Gegenwart saurer Kondensations-
mittel tauscht der Phenol-Rest gegen den 2
Fischer-Basen-Rest aus, so daB auch auf
diese Weise das oben erwihnte Keton Nr.
13 der Tab. 1 erhalten werden kann. 3
In eine andere Reihe von w-Carbon-
sdureestern der Fischer-Base fiihrt der
Umsatz mit Chloressigester!?). Die 4 )
Reaktion verlduft allerdings wesentlich N
langsamer als die Kondensation mit Chlor- &H'
ameisensidurecster. Man muB die Kom-
ponenten einige Stunden zusammen auf 140—150° crhitzen, um
etwa 509%igen Umsatz zu der folgenden Verbindung zu erzielen:

“\/
(Y C == CHCH,COOC,H,

l

CH,

H,
Ra== CpHyy

R= _.<_X
—

S

Es handelt sich um ¢ine Art Alkylierung durch die Chlor-
methyl-Gruppe des Chloressigesters. Ahnliche Reaktionen mit
Halogenalkylen und aktiven Methylen-Basen fithrten, wie oben

17y M. Coenen, Chem. Ber., 2, Zt, Im Druck.
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U /C—-CH +CONH-R
L

R= Ono,

— =7
JC=CH.CO.NH- >

weiBes Pulver 910 Addition an:
Oktadecylsocyanat
R=H weile Nadeln 145—-146° | Phenylisocyanat
R'=0CH;, gelbliche Schuppen 166° Phenylisocyanat
R'=H oranges Pulver 203—204° | p-Nitrophenylisocyanat
blaBgelbe Schuppen 201° Phenylisocyanat

Ahnlich wie die lsocyanate reagieren auch Ketene®). So
148t sich das aus Acetylchlorid und Fischer-Base erhaltene Keton
(Nr. 1 Tab. 1) auch aus Keten und Fischer-Base nach der Glei-
chung:

H,C\ /CH c

O< \c =CH,+ 0=C=CH, -—p (j/

C=CH-CO—CH,
CH, LH

3

18 W, Mills, R. Raper, J. Chem. Soc. [London] 127, 2466—175.
1¥) M. Comen them. Ber. 80, 546553 {19

20y W, 5clmexder l.¢c.; Llebigs Ann. Chem. 43? 130 (1924].

1y M. Coenen, DRP 729849.
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darstellen. In eine recht interessante Ver- ‘Eigenschaften Fp. oder
hindungsreihe fihrt der Umsatz der Fi-  Tabelle 3%) Konstitution Aussehen Liii:ugg:%rlbe Zpe'rsp.
scher-Base mit Diketen*?), wobei nach i
e ./cm Gleichung: HaC\ CHs , LN /cu:,
N O~ N VAN
C=CH,+0=C=CH.COCH, & | |  ¢=CH.COCHCOCH, U C=CH-R
N N4 /
‘.[ N h[l
CH, (LH, CH,
1,3-Diketone erhalten werden, die entspre- TO-.-
chend ihrer Konstitution noch vielfache ZamN , i
A o . N HR= — NO R'==H | messingglanzende Krystalle iolettrot |175—177" Zers.
Reaktionsmoglichkeiten bieten. Auch der \‘—/_ ! vt ers
seit langem bekannte Umsatz der Methy- NO, Roe OCH braunschwarze Prismen .
. . - \ u m _— _ )
len-Basen mit Aldehyden in sauren Me- o ’ blaustichig 188-190% Zers.
. . . . . . . . NO,
dien, wie Essigsdureanhydrid-Eisessig, 146t |
sich primdr als eine Additionsreaktion auf- 2 r== ¢ H-No, '=H | messingglanzende Nadeln rotorange 139—140"
fassen, wobei in erster Stufe wahrschein- R=OCH,| messingglinzende Prismen tiefrot 148°
lich folgende Reaktion abléduft: NO,
~ R R LOH /L\
/\1/ \C_CH ' 0=CH-R" g \C—CH—C/H 3|R= \_/—No2 R'=H | messingglinzende Prismen blaustichig 2209 Zers.
A omeromart = ([ /=0 S
N N R’ X .
11{} [;{' R'==0OCH, blauschwarze Krystalle rotviolett 174
NO,
Die so gebildeten Carbinole kénnen | N
nach zwei Richtungen weiter reagieren: 4|R= < __ >-NO, R'=H | messingglanzende Krystalle | gelbrot 187—188"
a) entweder mit einem zweiten Mol Na
Methylen-Base unter Bildung eines Me- R'= OCH, | messingglinzende Krystalle rot 129—-130"
than-Derivates, wenn R = H; Cg Hj NO,
R R J
l/\i/ \C_ CHcH (_H_C/ \l/ " 5|R= -{ >-No, R'=H | gringlinzende Krystalle orangerot 133—134¢
N L Ny L
!%’ },{ R’== OCH, bronzeglianzende Prismen tiefrot 150—151°
NO, «
b) oder durch ionoide Abspaitung —
der OH-Gruppe des Carbinols unter 6| R= o, R'=H fast schwarze Nadeln braungelb 168°
Farbsalzbildung in saurer Ldsung, wenn NO, \c,
R”: O NR: NO
NS \] 1+ X~ = Sinreanion 2
k/'\ ;J—CH=Cl-l—<_j/—‘f\'R2 X ) 7 | R== griinglinzendes Pulver gelborange 171-1173°
N
! o,
CH, k
Zu den besonders charakteristischen YO
Reaktionen der aktiven heterocyclischen s8{rR= - >-No, R'=H | braunschwarze Blattchen | blaustichig 135—136°
Methylenbasen gehort die Farbstoffsyn- ] rot
these mit Polynitrochlorarylen, idber die C00C,Hy
bereits?t) ausfithrlich berichtet wurde. Die l*l’O.
damals erhalte.nen Ergebnisse seien im fol- 9 |R= C _COOC,H, R=H braunes Pulver orange 162—1630
genden noch einmal kurz zusammengefaBt |
und durch einige neuere Daten erginzt. NO,
Beim Erhitzen von Fischer-Base mit Pikryl- ~
chlorid wurde eine intensive Rotfirbung beobach- ¢ = CH—R
tet; die nihere Untersuchung dieser Reaktion ergab N
Umsatz nach folgendem Schema: |
. . CH
HC CH, HyC CH s
s \c/ ! NU, : \c/ ? NO, NO
O Sewenarasmsm (Y Semend &
. AN S N . X
|\/l\ /L--(H,-l- - >~N0, - )\ /C_(HO NO; fi10|R= - NO, bronzeglanzende Krystalle rotstichig  |193—196" Zers.
[ N | 4+ HC blau
B NO, NO, No
J | * 2
H, CH, o
Das Pikryl-Derivat deriFischer-Base konnte als A
messingglinzende Prismen isoliert werden. Das ge- 1nlr— N schwarze stall tviolett 2190
naue Studium der Reaktion zcigte cine fast un- O Krystalle Totvicte 210-212" Zers.
beschrinkte Anwendbarkeit auf alle bisher unter-
suchten aktiven heterocyelischen Methylen-Basen.
Auch in Bezug auf die Chlornitroaryl-Komps-
nente ist sie von weiter Variationsméglichkeit. Wie
aus der folgenden Zusammenstellung (Tabelle 3; / NO
hervorgeht, verlauft dic Reaktion auch an solchen "|C| ('“ | 2
hetero-cyelischen  Ringsystemen, die nur Sauer- 121 S Co=CH= NO, | bronzeglanzende Krysts i Y Zers
) = N ystalle blauviolelt |[212—215" Zers.
stoll als Hetcroatome enthalten. Andererseits bt p— \0/ _IL>— iy
auch dus wesentlich schwiicher aktive Dinitrochlor- NO,
benzol sich nech mit den meisten Methylenhasen
umsetzen. /—>
_mwsetzen. =A™
) R. Kuhn, A. Winkerstein, Ber. dtsch. chem. J |
(lilesjgb:_' 173742 [1932}; Ferratini, Gazz. 24, 13 (J\ /C=Cll—< /—\N()2 dunkelrote Krystalle orange 265" Zers,
) W. H. Milis, R. Raper, J. Chem. Soc.. [Lon- N i
. dond’, 127, 24!15&—25. J « . Ch 2 2N NO,
¢y R, Wizinger, M, Coenen, ]J. prak . Chem. (2)
Y s 1512159 11939), o p—g
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Oberraschend ist in dieser Verbindungsklasse die tiefc Farbe der
Endprodukte. Sie crklart sich aus einem &hnlichen Prinzip wie die
Farbigkeit der Ketone, als Mesomeric ctwa zwischen folgenden Grenzzu-
standen:

HC_ CH,

N R

N

du,

H,c\c CHy .

N;C‘CH %}= N(/:

" ! 5
du,

wobei die besonders groSe Farbverticfung durch die Linge des konjugierten
Systems und die grofe Zahl moglicher ionoider Grenzzustande unter wechseln-
der Beteiligung aller Nitro-Gruppen deutbar erscheint. Ebenso wie die Reak-
tionsgeschwindigkeit ist auch dic Farbe der Endprodukte wesentlich abhingig
von Zahl und Stellung der Nitro-Gruppen oder anderer dhnlich wirkender nega-
tiver Reste im Arylkern, Einige aus der Tab. 3 ablesbare Regeln seien hierzu
kurz zusammengefaBt: Beim Ubergang aus der Reihe der Trinitro-Verbin-
dungen in die der Dinitro-Verbindungen bemerkt man ganz allgemein eine
Verscbiebung der Absorption nach kiirzeren Wellen.

H,C CH, H,C. CH
N NO, N NO
s ¢ :
AN AN
C=CH: NO, C=CH NO,
N ] Ny
’ NO, T
CH, CH,
violett orangebraun

Ihr entspricht eine deutlichc Verminderung der Reaktionsgeschwindig-
keit des Dinitro-chlorbenzols gegeniiber dem Pikrylehlorid. Das Dinitrochlor-
nsphthalin nimmt eine Mittelstellung sowohl in seiner Reaktionsfahigkeit
gegenliber den Methylen-Basen als auch in seiner Wirkung auf die Absorption
ein, bezogen auf Dinitro- und Trinitro-chlorbenzol. Uberraschend war, dag
die Chloratome im sym. Trichlor-trinitrobenzol trotz #ulerst geringen Ein-
flusses auf die Reaktionsgeschwindigkeit einen erheblichen hypsochromen
Effekt bewirken:

braungell

Der EinfluB der Stellung der Antiauxochrome crgibt sich aus der Gegen-
iiberstellung von Nr. 2 und Nr. 7 der Tab. 3. Nr. 2 zeigt infolge der o-p-Stel-
lung der Nitro-Gruppen deutlich ticfere Farbe als Nr. 7, bei dem die Nitro-
Gruppen in 0,0'-Stecllung stehen. Den gleichen Effekt bemerkt man auch in
Nr. 8 und Nr. 9, wenn die Nitro-Gruppen als das stirkere Auxochrom gegen
Carbithoxy-Gruppen den Platz tauschen. Hinsichtlich der Reaktionsfihig-
keit gegentiber Methylen-Basen zeigen sich zwischen den isomeren Dinitro-
henzoesiure-estern kaum Unterschiede, doch ist in beiden das Cl-Atom deut-
lich reaktiver als beim 2,4-Dinitro-chlorbenzol, wie aus dem Hinzutritt der
dritten nogativierenden Gruppe, der Carbiithoxy-Gruppe, nicht anders zu
erwarten ist.

Im Zusammenhang mit den Reaktionen der aktiven Methylen-
Basen mit Verbindungen, die aktive Halogenatome enthalten, sei
schlieBlich noch eine Synthese erwihnt, die bereits technische Be-
deutung erlangt hat: die Herstellung von w-Aldehyden der Me-
thylenbasen durch ihren Umsatz mit Derivaten von For-
myl-Verbindungen aromatischeér sekunddrer Amine.
Setzt man Formylmethylani'lin mit POCIl; oder COCl, um, so
biidet sich das entsprechende Dichlorid. Dieses vermag sich mit
Fischer-Base zu kondensieren, wobei unter Substitution an der
Methylen-Gruppe zunidchst wahrscheinlich folgende Zwischen-
verbindung entsteht:

HyC CH,

N,/

e a
O\ >c=cu—éu—r|¢—<>- HCl
N R
tu,
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Durch alkalische Verseifung erhilt man den freien Aldehyd?®®):

HC  CH,
C

o
| . c=cH—<HO
N

N
ln,

Diese Aldehyd-Synthese ist uiberall dort anwendbar, wo die
Methylen-Basen gegen die Wirkung saurer Medien stabil sind,
vor allem in der Reihe der Fischer-Base und ihrer Substitutions-
produkte.

Neuerdings konnte in Zusammenarbeit mit K. Hamann ¢in
weiterer Typ von Kondensationsreaktionen an der Methylen-
Gruppe der Fischer-Basen aufgefunden werden: der Umsatz mit
x,a-Dicyan- und «-Cyan-x-carbithoxy-vinyl-B-athylather.

Nach dem Schema:

H,c\c CH, N l-l,c\C CH, «
o/ \c CH, + C,H,0CH c/ — O: \c CH-CH c/ '
= g T 2! 8 = =1 el _
\/\f/ \R N/ \R
|
CH, CH, + HOC,H;

R=CN: rotst. gelbe Losung in Benzol, Fp. 252"
R =CO00C,H;: gelbc Lisung in Benzol, Tp. 144"

erhilt man intensiv gelbe Farbstoffe, die mit den aus dem Umsatz
von Fischer-Basen-w-aldehyden und Malodinitril oder Cyanessig-
ester erhaltenen identisch sind.

Vergleich mit den Reaktionen primirer und sekundirer
Amine

Uberblickt man noch einmal die oben mitgeteilten Reaktionen
aktiver Methylen-Basen, so fallt neben einer mehr formalen Ahn-
lichkeit mit manchen Reaktionen negativ substituierter Methylen-
Gruppen vom Acetessigester-Typ vor allem eine sehr enge Ver-
wandtschaft in den chemischen Eigenschaften der Methylen-
Basen und der organischen primédrenundsekundidren Amine
auf. Es findet sich kaum eine der oben fiir die Methylen-Basen
als charakteristisch erwidhnten Reaktionen, die sich nicht ebenso
glatt auch an Aminen vollziehen lieBe, sei es nun die Kupplung
mit Diazoniumsalzen, die Alkylierung oder die Acylierung, der
Umsatz mit Chlorameisensiureestern oder die Addition an Iso-
cyanate und Ketene, die Kondensation mit Aldehyden oder mit
negativ substituierten Vinyldthern. Fiir den Fall der Addition
an lsocyanate lieBen sich sogar nahezu quantitative Uberein-
stimmungen im Gang der Additionsgeschwindigkeiten von Fi-
scher-Base und Anilin an verschiedene lIsocyanat-Typen aufzei-
gen'®), was nur durch einen bei beiden Partnern iibereinstimmen-
den Reaktionsmechanismus der Addition gedeutet werden kann.

Der Grund fiir dieses amin-dhnliche Verhalten der Methy-
len-Basen ist vermutlich darin zu suchen, dab sie in ihrer reakti-
ven Grenzstruktur unter Ausbildung eines intramolekular-ionoi-
den Zustandes in eine der Elektronenstruktur der Amino-Gruppe
sehr verwandte Form der B-CH,-Gruppe mit einem einsamen
Elektronenpaar iibergehen kéunen:

H;,c\C o, H.Jc\c CHy

KY \l‘=CH., = (I \C-——C_H., -

\/\;/ ) :\?/ )
in, ln,

Der Vergleich der CH,-Gruppe mit einer NH,-Gruppe hiu-
sichtlich der Ladungsverteilung gibt vielleicht eine Deutung fiir
das sehr dhnliche reaktive Verhalten. Fiir die O-haltigen Hetero-
cyclen gelten die gleichen Uberlegungen.

Auch der schon friih erkannte leichte Ubergang in Salze durch
Addition jeglicher Art von Siuren unterstreicht den amin-artigen

%) N. Roh, G. Kochendirfer, DRP. 677207, Chem. Zbl. 1936, 1, 2441.
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Charakter der Methylenbase?®). Das Chlorid der Fischer-Base
z. B. 14Bt sich leicht durch Einblasen trockener HCI in eine ben-
zolische Ldsung der Base fast quantitativ gewinnen. Es besitzt
die Struktur:

B CH + Gegeniiber den Salzen von Aminen
¢’ jedoch, die die Aktivitit ihrer H-Atome
(I Neect, [~ el der Salzbildung ja fast vollig ein-
/ biiBen, behalten die H-Atome in den
i‘u Methylen-Gruppen der heterocyclischen

3

Basen auch als Salze ihre Reaktionsf4hig-
keit oft in noch erh6htem MaBe bei.

Synthese von Cyaninfarbstoffen

Fiir die Synthese von Cyaninfarbstoffen ist diese Eigenschaft
von sehr groBer Bedeutung, beruhen doch gerade auf ihr eine
Reihe wichtigster technischer Cyanin-Synthesen. Als Beispiel
sei hier nur die Indoleninrot-Synthese von W. Kdénig erwdhnt??),
bei der zwei Mol Salz der Fischer-Base mit Orthoameisens4ure-
ester zu dem bekannten HC

Tricarbonidocyanin  ver- \c/

CH, +

Auch ein Di-indoly!-4thylen der Formel:
das aus dem entsprechenden Diindolylketon
durch Umsatz mit Methylmagnesiumbromid

gewonnen werden konnte, lieB sich noch mit C=CH,
Pikrylchlorid in die entsprechende Verbin- ( ﬁ
dung der Formel: VAW
n,
cH,
d\(o
C=CH NO,

&,

iiberfiihren, doch versagt diese Reaktion bereits bel dem weniger
stark negativ belasteten Nitrochlorarylen. Auch nicht-stickstoff-
haltige offene asymmetrische Athylene konnten bisher mit Ni-
trochlorarylen nicht zum Umsatz gebracht werden. Die fol-
gende Tabelle 4 enthdlt eine Zusammenstellung der bisher aus

kniipft werden nach fol- ,,(I \c en,y | +ucocy, —s offenen stickstoffhaltigen Aryldthylenen mit Nitrochlorarylen
- - g gfls .
gendem Schema: m/ ? erhaitenen Verbindungen.
|
e Eigenschait
genschaften
H,C\ /CH’ H’C\ /CH’ + Tabelle 4324) Konstitution Losungsfarbe F;' oder
/\/C\ € Aussehen in Benzol ersp.
| | C=CH~CH=CH=C] Ij i
ol NN RN— N
N N AN N
| ¢ C=CH-R
CH, H, RN
Indoicainrot : O
+ HCl 4 3 HOCH, X0,
z . -~ i
ahlreiche andere Cyanin-Synthesen 1| R= _Q—NO, R'=CH,4 rotbraune Krystalle stumpf 200—202° Zers.
[ - - violettro
unter Verwendung von Salzen der Me | lolettrot
thylen-Basen verschiedenster heterocycli- NO,
. N . ’ — 0
scher Reihen sind in den letzten 20 Jahren R'=C,H, dunkelbraune Krystalle stun:,;:;lebtltaust. 145146
vor allem in der Patentliteratur beschrie- NO,
. - . i
2:31:‘,0;?]?:' ,a:éeﬁl;lf(:nzler im einzelnen 2 |R= 48_.\'0, R'==CH, braunschwarze Schuppen |stumpf gelbrot 238-240°
n ei e .
N\,
Reaktionen ”ymmetrhcber R'=C,H, schwarze Krystalle stumpf 211Y
Diaryliithylene <0 orangerot
- 2
Aus der theoretischen Betrachtung e Cut ) ] ¢ celbrot .
iiber die Grenzstruktur der hetcrocycli- 3 |R= NO, = CoHy gringlanzende Prismen [stumpf gelbro 153—~154
schen Methylen-Basen 148t sich nun wei- a
ter erkennen, daB das mit der Athylen- xo,
Gruppe doppelt gebundene C-Atom nicht I
notwendig Glied eines Heteroringes sein 4 |R= '<‘_Z\'0= R'=CH; | braunglanzende Nadeln gelbbraun 188¢ Zers.
mubB; Bedingung.zur Ausbildung der pola- c1/ a
ren Grenzform ist lediglich, daB die Me- R'=C,H, schwarzes Pulver rotbraun 179° Zers.
thylen-Gruppe mit einem ein einsames NO,
Elektronenpaar tragenden Heteroatom in |
Konjugation steht. Dieses ist z. B. der 5|R= -<:>—~\'°= braunes Pulver Seumpf 149~150°
Fall bei den Te'traalkyl-dlammodlphenyl- (!oocgu,
4thylenen?®), die etwa zwischen folgenden NO
Grenzzustinden mesomer sind: *
+ 6 |R= 00C,H, R'=CH, braunes Pulver sltumpf 212°
C=CH, = C-CH, NO, Rl cen . Sen stumof 1430
N N = chwarze Schuppen ump
R’\—O/ RN e rotorange
Tatsdchlich gelang es, auch an diesen (,:H'
Athylenen einige der oben aufgefiihrten '\/O xo
Reaktionen zu vollzichen. So setzen sie __I\ s
sich z. B. glatt mit Pikrylchlorid zu fol- 1 c=cu-< NO, schwarzes Pulver orangebraun | 233—235° Zers,
genden Farbstoffen um?): L }go
NO, )
R’N_O\ ‘
R == CH,, CoH, CH,

C=CH NO,
M.O/ s
Yo,

89y E. Fischer, A, Stecher, Liebigs Ann. Chem. 242, 354. [1887].

17y W, Kénig, Ber. dtsch. chem. Ges. 6§, 3301 [1822].

) Auf die nahe chemische Verwandtschaft zwischen substitulerten Di~
arylathylenen und heterocyclischen Methylenbasen weist vor allem R.
Wizinger in zahlreichen Arbelten hin%¢),

16

Weiter 1128 sich die Addition des Tetramethyl-diamino-
diphenyl-4thylens an Isocyanate verwirklichen, wenn auch diese
Reaktion erst bei Temperaturen oberhalb 100° und verhiltnis-
miBig langsam verlduft. Mit p-Nitrophenylisocyanat konnte
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beim Verschmelzen der Komponenten hei 1200 glatt die folgende
Verbindung erhalten werden:

=D
(CH3).N=C >\

€ =CHCONH~ -NO i)
N~ e
SchlieBlich gelang noch der Umsatz basischer Diarylithy-
lene mit Dicyanvinylidther, wobei die folgende Verhindung
gefafit wurde:

C=CH-CH=C,
(CHl)IN-O/ \CN
Die hier mitgeteilten Reaktionen einer nenen Klasse von Ver-
bindungen mit aktiver Methylen-Gruppe sind gewi nur ein enger
Ausschnitt der verwirklichten aus der Fiille der moglichen Um-
setzungen, die sich aus der erwdhnten Analogie zwischen den Me-
thylenbasen und organischen Aminen voraussagen 148t. Weitere
Beispiele von Substitutions- und Anlagerungsreaktionen, iiber
die spiter berichtet werden soll, liegen bereits vor. Lohnend er-
scheint auch ein Vergleich der chemischen Eigenschaften der «-
Substitutionsprodukte der Methylen-Basen mit denen der ent-
sprechenden Derivate von Aminen. Auch in dieser Richtung sind
Arbeiten aufgenommen worden. Zun#chst sollte jedoch an. Hand
besonders prignanter Beispiele das Prinzip gezeigt werden, da8
die chemische Eigenart der Basen mit aktiver Methylen-Gruppe
und der ihnen verwandten basischen Diaryl4dthylene durchgéngig
beherrscht: die amin-artige Reaktionsweise auf Grund
ionoider Grenzzustdnde an der Methylen-Gruppe.

orange Losung in Benzot.
Fp. 1948,

Zusammenfassung

Heterocyclische Verbindungen, wie 1,3,3-Trimethyi-2-me-
thylenindolin, [-Methyl-2-methylen-1,2-dihydrochinolin, 1-Me-
thyl-2-methylen-1,2-dihydrobenzthiazol u. a., die in «- oder y-
Stellung zum Heteroatom eine mit dem Ring-C-Atom doppeit
verbundene Methylen-Gruppe tragen, die ihrerseits nicht Clied
des Ringes ist, zeigen in ihren Reaktionen sehr nahe Verwandt-
schaft mit organischen Aminen. Durch Kupplung mit Diazo-
niumsalzen, Kondensation mit Atkylchloriden, Carbonsdurechio-
riden, Chlorameisensdureestern, nitrierten Chlorarylenen, negativ
substituierten Vinyl4dthern und Addition an Isocyanate, Ketene
und Aldehyde lassen sich die H-Atome der Methylen-Gruppe der-
artiger heterocyclischer Methylen-Basen durch Azo-, Alkyl-,
Acyl-, Nitraaryl-, Vinyl- und Alkyliden-Gruppen in gleicher Weise
substituieren wie die H-Atome primérer oder sekunddrer Amine.
Diese chemische Verwandtschaft, die auch in der leichten Sdure-
addition an die Methylen-Basen zum Ausdruck kommt, 148t sich
durch die Annahme reaktiver, intramolekular-ionoider Grenzzu-
stdnde der aktiven heterocyclischen Methylen-Basen erklédren.

Einige der genannten Substitutionsreaktionen lassen sich auch
auf Athylen-Derivate aibertragen, deren x-C-Atom nicht Glied
eines Ringsystems ist, wenn ihre 8-CH,-Gruppe iiber ein konju-
giertes System mit N-Atomen verbunden ist.

Die aus dem Umsatz mit Sdurechloriden erhaltenen w-Ketone
der Methylen-Basen lassen sich weiter zu in der Methin-Kette
substituierten Cyaninfarbstoffen kondensieren.

Eingeg. am 13, April 1948, [A 112)

Organische Fluoreszenzfarbstoffe und ihre technische Verwendung
Uber die ,,optische Bleiche**)

Von Dr. SIEGFRIED PETERSEN. Aus dem Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken ,,Bayer*, Leverkusen

Als Fluoreszenz bezeichnet man bekanntlich die Eigenschaft,
eingestrahltes kurzwelliges Licht in solches anderer, lingerer
Wellenldnge umzuwandeln. Sie ist sehr vielen organischen Ver-
bindungen gemeinsam; die typischen Vertreter gehéren fast aus-
nahmslos der aromatischen oder heterocyclischen Reihe an; sehr
viele enthalten kondensierte Ringsysteme.

Fluoreszenz ist eine lange bekannte und weit verbreitete
Eigenschaft. Bis in die jilngere Zeit bediente man sich ihrer-aber
ziemlich selten zu technischen Zwecken. Bei gewissen kosmeti-
schen Artikeln schidtzte man Farbstoffe wie das Fluoreszein, das
in Badesalzen z. B. seinen hiibschen allgemein bekannten Effekt
zeigt. Es sei vermerkt, daB das Fluoreszein in jitngerer Zeit durch
die Arbeiten im Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium des Wer-
kes Leverkusen der ehemaligen 1.G. bemerkenswerte Konkurren-
ten in gewissen Pyren-Derivaten erhalten hat, z. B. in der Oxypy-
ren-trisulfosiure, der Dioxypyren-disulfosiure oder der Amino-
pyren-trisvlfosdure(1-111)!)

HO, OH HO_ ~ JOH HO,S NH,

/ /- N

/
SO,H HO,S SO,H HO,S

1 I 1

HO,S SOH

Obgleich diese Verbindungen keine chromophoren Gruppen
im iablichen Sinne besitzen, fluoreszieren sie gelbgriin, und zwar
noch lebhafter als Fluorescein und werden von der kosmetischen
Industrie gerne verwendet. Durch Acetylierung der Verbindung
111 verschwindet der Farbstoffcharakter; jedoch bleibt eine
starke blaue Fluoreszenz erhalten. Es sei in diesem Zusammen-
hang auch auf die Vitalfarbung von Pflanzen- und Tierzellen
sowie Mikroorganismen aller Art hingewiesen, wie sie von S.
Strugger?) mit solchen Fluoreszenzfarbstoffen entwickelt wurde.

Ein weiteres Anwendungsgebiet firr Verbindungen, die kurz-
welliges Licht zu absorbieren bzw. umzuwandeln vermégen, er-
*) Vortrag, gehalten auf der Tagung der GDChi. in Hannover am 3. 9. 1948

vgl. diese Ztschr. 61, 36 1959].

1) E. Tietze u. O. Bayer, Liebigs Ann. Chem 540, 189 [1939].

) Z, B. Dtsch. tlerarztl. Wschr. 48, 645 [1940]; 50, 121 [1942]; 53,
145 (1946]; Biolog. Zbl. 59, 400 {1039]; Z. Botanik 35, 07 {1943).
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gab sich bei sog. Lichtschutzmitteln, durch die die menschliche
Haut oder auch verderbliche Lebensmittel und anderes vor der
Einwirkung der ultravioletten Anteile des Sonnenlichtes geschiitzt
werden sollen. Hierbei wird weniger die Flyoreszenz als die starke
Lichtabsorption bestimmter organischer an sich farbloser Verbin-
dungen ausgenutzt. Doch begegnet man hier Verbindungstypen,
die schon an die spiter zu besprechenden erinnern. Als besonders
wirksam in Hautcremes haben sich z. B. Phenyl-benzimidazol
und seine Sulfosdure (1V), sodann Dibenzalaceton (V) oder auch
wieder gewisse Pyren-Derivate erwiesen, z. B. VI und VII. Das
an sich brauchbare Acetylpyren VI ruft allerdings leicht Hautrei-
zung hervor (W. Siefken).

n
N. ¥
N
C—
O FO
v

COCH, %) CO.CH.-CH,-COCH, ¥

N

Auch Chininsulfat und Salol wurden fiir diesen Zweck vor-
geschlagen. Endlich sollen einige der handelsitblichen Sulfon-
amide, besonders Tibatin®), Lichtschutzwirkung besitzen.

Soweit diese Verbindungen die notwendige Loslichkeit auf-
weisen, hat inan sie auch in Kunststoff-Folien als lichtschiitzen-
des Verpackungsmaterial eingearbeijtet oder zum Schutz von
Schaufensterauslagen. Da das Ranzigwerden von Fetten durch
UV-Licht beschleunigt wird, imprignierte man auch Pergainent-
Einwickelpapiere, so daB sie kein UV-Licht durchlassen. Dazu
bendtigt man wasserlostiche, am besten substantiv aufziehende
Verbindungen. In engerer Wahl stand zeitweise ein Harnstoffamid

]
Ocnc—co—c-?_o
HH hh

v

Vi

3) DRP 676103 1. G. Merkel, Wiegand.

4) DRP 652929 Merck.

5) DRP 6415670 1. G. rMerkel, Wiegand, Tietze).

8) B. Zenner, Klin. Wschr. 21, 227 {1042]; H. Béhme, J. Wagner, Fette
u. Seifen 49, 785 [1942].





