
nicht iibliche sterische Bestandteile (d-Aminosluren, I-Zucker) 
nachgewiesen worden'l), und es ist daher wohl rnit Sicherheit an- 
zunehmen, daR ein Zusammenhang zwischen der sterisch unna- 
tiirlichen Form und der antibiotischen Wirksamkeit bestehen 
wird. Im Falle des Penicillins ist bewiesen, da6  die antibiotlsche 
Wirksamkeit an die d-Form des Dimethylcysteins gebunden isr2) .  

Nach Vorstellungen von Leftre und von Tschesche'a) kann man 
vermuten, da6 die Antibiotika auf Grund ihrer sterisch unnatiir- 
lichen Bestandteile mit lebenswichtigen Gruppierungen irn Bak- 
'I) Linneff Smilh Quat. J .  Pharmac. Pharmacol. Vol. XXI S. 121 [1948]. 
4 z )  Du Vi&bzud 6. Mitarb., Science New York] 104,431 [1946]. 
r 3 )  R. Tschesche, Pharmazie 3 ,  1 [19!8]. 

_____ 

terienorganismus unter Bildung partieller Racemate reagicren 
und so diese Zentren blockieren. Tschesche und Befhge konnten 
aber auberdem am Beispiel des Ergotamins zeigen (welches a- 
Prolin enthllt),  daR eine sterisch unnatiirliche Konfiguration eine 
antibiotische Wirksamkeit allein nicht bedingt oder bedingen 
mu6. Vielmehr ist wohl anzunehmen, da6 dariiber hinaus in ir- 
gendeiner Form eine Verwandtschaft oder Ahnlichkeit beziiglich 
der ganzen Molekel des Antibiotikums zu lebenswichtigen Zellen 
im Mikroorganismus bestehen mu644). 

Eingeg. am 3. Sept. 1948. [A 1431 
'I) Uber ,,ahnliche" Verbindungen vergleiche: Leffrk, Ergebti. Enzym- 
~ _ . _ _  

forsch. Bd. IX S. 1. 

Reaktionen heterocyclischer Verbindungen mit aktiver 
M et h y len - G ru p p e I) 

Von Dr. M. C O  E N  E N ,  U e r d i n g e n .  Mitteilung aus dem Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer, Werk Uerdingeii 

Unter Verbindungen mit aktiver Methylen-Gruppe versteht 
man in der organischen Chemie ganz allgemein solche, deren 
Wasserstoffatome durch die Nachbarschaft aktivierender Grup- 
pen derart gelockert sind, da6 sie sich leicht in Kondensations- 
und Substitutionsreaktionen gegen andere Atome austauschen 
lassen. Zu d.em seit langem bekanntesten Typ dieser Verbindungs- 
klasse gehoren u. a. Substanzen wie Acetessigester, Cyanessig- 
ester und Malonslureester. Bei diesen Verbindungen bewirkt die 
Nachbarschaft der CO- und CN-Gruppen eine Aktivierung der 
mit ihnen verbundenen Methylen-Gruppe. Die Aktivitat der 
Wasserstoffatome an der Methylen-Gruppe ist besonders charak- 
terisiert durch die Ausbildung tautomerer Gleichgewichte und die 
Ersetzbarkeit der H-Atome durch Alkalimetall. 

Durch die Entwicklung der Chemie der Polymethin-Farb- 
stoffe wurde im Geb'iet der Heterocyclen eine weitere eigenartige 
Klasse von Verbindungen mit aktiver Methylen-Gruppe zugang- 
lich gemacht und in den letzten 20 Jahren systematisch unter- 
sucht. Ihr gemeinsames Bauprinzip ist von dem des Acetessig- 
ester-Typs vollig verschieden, obwohl sich in der Reaktionsfahig- 
keit zwischen beiden Verbindungstypen eine Reihe von Par- 
allelen neben bedeutsamen Unterschieden zeigen lassen. Letztere 
zeigen sich vor a1:em im Fehlen tautomerer Umlagerungen durch 
H-Wanderung und in der lndifferenz gegen Alkalimetalleg). 
Charakteristisch ist eine Methylen-Gruppe, die an ein C-Atom 
des heterocyclischen Ringsystems doppelt gebunden ist, das sei- 
nerseits unmittelbar oder tiber Doppelbindungen mit einem He- 
teroatom des Ringes verkntiptt ist. Vertreter dieser Verbindungs- 
klasse gehoren den verschiedensten heterocyclischen Reihen an. 

Die ilteste rein dargestellte Verbindung dieser Art ist das von 
E. Fischer synthetisierte und nach ihm als F i s c h e r s c h e  B a s e  
benannte 1,3,3-Trimethyl-2-methylenindolin, das er durch Me- 
thylierung von z-Methylindol erhielt und zunlchst irrtiimlich als 
Chinolin-Perivat auffaBte3). Erst 10 Jahre spater erkannte 
Brunner die wahre Struktur als Indol-Derivat4) und stellte die 
heute giiltige Forinel auf : ( I )  H,C CH, 

G C  =CHI 
In der Chinolin- und Pyridin-Reihe 

kennt man seit langem die sog. N- 
Alkyl-a-Chinolon-6) und -Pyridonme- 
thidee) der allgemeinen Formel (11) (I) 
ebenso wie die y-Derivate. 

Derivat der Forinel (111) ist von W. 

entsprechende Verbindungen in stick- 

kann man zumindestt in Losungen ge- 
winnen, wie z. B. clas 2-Methylen4,6- (111) R 

AH, 
Das entsprechende Benzthiazol- C=CH. 

I Konig beschrieben worden'). Auch CH, I (11) CII, 

stoff-freien heterocyclischen Klassen cc). = CH, 

') Das aus der Literntur und eigenen Veroffentlichungen entnommeneMate- 
rial wurdc aus bisher iinveroffentlichten Arbeiten des Verfassers erglnzt. 

x ,  Eine systematische Wntersuchung iiber die Metallisierbarkeit aktiver he- 
terocyclischer Methylenbasen steht noch aus. Rein qualitativ zeigtesich 
daO sie Alkaliiiietall ntcht zu losen vermogell und sich be1 ihrien durch did 
iibliclie Zerewitinoff-Metliode keine aktiven H-Atotne nacli weisell lassen. 

3, E.  Fisclier, A. Stecher. Liebigs Ann. Cheni. 3.12, 351 [1887]; Ber. dtsch. 
cliem. Ges. 30. 818 [I8871; E.  Fischer u .  Meyer ebenda 23, 2632 [ISSO]. 

'I)  Brirnner Ber. dtsch. chein. Ges. 32 812 [1898j. 
') Rosenhaher cbeiida 59 9 4 6 4 8  [1926]. 
") W. Schneidh K. Gaerther A. Jordan ebenda 5 7  522-32 "9241. ' J  W. Kdnig, W'. M c y e r ,  J.  p'rakt. Cliem: (2) 109, 3 2 4 4 4  [1925]. 

diphenyl-a-pyran (IV) aus dem ent- 
sprechenden Pyryliumsulfo-acetat*); auch 
hier sind die Wasserstoffatome an der 

Reihe von anderen heterocyclischen Ver- 

Methylen-Verbindungen gewinnen, wie <>-c\o/L 'HZ 
z. B. beim Thiazol, Benzoxazol, Benz- 
selenazol und y-Pyran. Doch ist in diesen Reihen die lsolierung 
recht schwierig. 

Methylen-Gruppe aktiv. Noch in einer I 

bindungsklassen lassen sich entsprechende I I  I 
H c/'kc $1 

Reaktionen der Fischer-Base 
Die c h e m i s c h e  E i g e n a r t  d e r  a k t i v e n  h e t e r o c y c l i -  

s c h e n  M e t h y l e n - B a s e n  sei nun vor allem an der Reaktions- 
weise der bisher bestuntersuchten Vertreter der Indol- und Chi- 
nolin-Reihe charakterisiert. 

Besonders von dem sehr bestandigen 1,3,3-Trimethyl-2-me- 
thylenindolin (im folgenden als Fischer-Base bezeichnet) iind 
seinen Benzol-Yernsubstitutionsprodukten 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 M e t h y l j o d i d  zu (V). 

W. Kiinig konnte zeigenlO), da6 die 
Fischer-Base Bhnlich wie Acetessigester H3C\ /CH, 

mit H-Atoms D i a z o  n der iu  m s a l  Methylen-Gruppe z e n  unter Ersatz durch eines @c=c(kla 

(IC> u 

die Azogruppe kuppelt. E r  erhielt die CH3 

Verbindung (VI) aus Fischer-Base und AH& (V) 

HaC, ,C% 
Benzoldiazoniumchlorid. 

Bei der systematischen Bearbei- 
tung von Yondensationsreaktionen 
mit der Fischer-Base zeigte sich 
weiter deren gro6e Reaktionsfreu- 
digkeit gegen Slurechloride iind 
Saureanhydride11a12). Erhitzt man z. B. eine Toluol-Losung der 
Base mit B e n z o y l c h l o r i d ,  so wird nach der Gleichung: 

C=CH-X=S n 
N 

JH* (V1) 

+ HC1 
I 

CH, I 
'H, 

die cd-Benzoyl-Fischer-Base sehr glatt gebildet, wobei die frei- 
werdende Salzsaure, falls sie nicht durch andere alkalische Yon- 
densationsmittel abgefangen wird, sich an ein zweites Mol Fi- 
scher-Base addiert. Die Reaktion IaRt sich praktisch niit allen 
organischen Saurechloriden durchfiihren'?) (vgl. Tabelle I ) .  

Ebenso wie init der Fischer-Base lassen sich Satirechloride 
auch rnit l-Methyl-2-inethylen-I,2-dihydrochinoli11 iind I-Me- 
thyl-2-methylen-1,2-dihydrobenzthiazol uinsetzen. Es werdeii 
Ketone der Forinel : 

- 
') W .  Scltneidcr Ber. dtrcli. clteiii. Ges. 5 4 ,  2289 [I021 1. 
") Piccinini. R.'A. L. (5)  7 I 352. 

I " )  W. KG!ig, Ber. dtscli. clieih. Ges. 5 7 ,  l4ti-48, $92 [192JJ. 
I N )  Fermfrni. Gnzz. 24 I 1  193. 
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I 
CH, 

erhalten (s. Tab. I ) .  
Charakteristisch fiir die in TsbelIe 1 aufgefithrten Ketone ist die bereits 

ins sichtbare Gebiet reichende selektive Lich tabsorp t ion .  Sie erkliirt 
sich Bhnlich wie die Farbe des Chinolingelbs aua dcr Mesomerie der Carbon- 
m i d  Gruppe, ron der sich das System: 

R do durch Einschaltung oiner C -C-Gruppe ableitetle). 
Danach ist die Absorption durch die Mesomerie fol- 

N / \R- gender Grenzzustwde bestimmt: 
I R' 

( \C=CH-C 

Tabelle 1 Konstitution 
- 

I 
CH3 

n =  co.cn, 

R =  C<>NOx 

R =  C O . C = C H  
I 
C C N  

R'= H 

R'= H 

R'= OCH, 

R'= H 

R'= H 

H'= n 

R'= H 

R'= OCH: 

n'= n 

R'= OCH, 

R'= H 

R'= H 

R'= OCH; 

Llls  I d H  , 

I 
I t  

I 
R' 

1st H" ein ges8ttigter aIiphatischer Rest, so liegt das Maximum der Ab- 
sorption noeh im nahen Ultraviolett. Durch Vernt&kung des negativen Cha- 
rakters von R" (R" C6H5, CIH,NO,) wird es immer weiter ina sichtbare 
Gebiet vemchoben, wie ein Vergleich der LOsungsfarbm der Ketone 1 , 6  und 6 
der Tab& 1 zeigt. Ist R '  ein konjugiertes fettaromatiechse System wie bei 
Keton 7, das man durch Umsatz von Fischer-Base rnit !&imb&rechlorid er- 
h a t .  80 t r i t t  eine zus&tzliche Farbvertiefung nnd -intensivierung auf, die sieh 
noch iibcrrasehend steigert, wenn man in 2-Stellung den konjugierten Sy- 
stems cine Cyan-Gruppe einfilhrt. Die Cyanketone 8. die man durch Umsatz 
ron a-Cyanzimtslurechlorid rnit Fischer-Basen erhiilt, meigen bereits Farb- 

atoffcharakter Bhnlich dem Chinolinjrelb. 

Aussehen 

blaagelbe 
Schuppen 
gdbe Nadeln 
blal3gelbe 
Prlsmen 
gelbe Schup- 
Pen 
blaagelbe 
Schuppen 
blaagelbe 
Schuppen 
gelbe Schup- 
pen 
gelbe Schup- 
pen 
in censiv 
gelbe Nadeln 
lntensiv orangi 
Nadeln 
lntensiv orangi 
Nadeln 
lntenslv rot- 
orange Nadeln 

lntensiv dun- 
kelrote Nadeln 

schwach gelbe 
Blattchen 
schwach gelbe 
Blattchen 

gelbe Schup- 
pen 
gelbe Nadeln 

gelbe Schup- 
Pen 

gelbl. Pulver 

1I)PIccininI Oazz. 28 I 193. 
' 4 )  E. P .  466'269. 
1s) VongerIchlen, Roflo, Ber. dtsch. chetn. Ges. 4 4 ,  1421 1 I Y I  1,. 

enichaf ten 
,osungsfarbe 

In Benzol 

ast farblos 
>ehr blaa gelt 

ast farblos 
chwach gelb 

ast farblos 

ast farblos 

,chwach gelb 

n W g  gelb 

:rongelb 

'otst. gelb 

ntensiv gelb 

e h r  lntensiv 
:elborange 

,ehr lntensiv 
xaunorange 

>la8 gelblict 

blaB gelbllch 

gelb 

intensiv gel1 

mlalg inten- 
slv cltronen- 
gelb 

fast farblos 

FP. 

98-990 

1310 

117O 

02-1 03' 

94-950 

03-104O 

138O 

131,5O 

152O 

178-1 79' 

1910 

167,5O 

187-188' 

162O 

188-1 89' 

1 loo Zers 

109-1 1 0 0  

230-231 

1890 

Bemerkungen 

1. Urns. m. Chior 
acetylchlorld 

1 9  

d. Urns. m. Cyclo 
hexancarbon- 
saurechlorid 

d. Urns. m. Phen. 
acetylchlorld 

I*) 

1:) 

d.  Ums. 111. Ziml 
saurechlorid 

d. Urns. m. a-Cy. 
inzlm tsaurechlori 

d. Urns. m. a-Cy 
inzim tsau rechiorl 

") 

1 2 )  

d.Urnr. mlt Chlo 
acetylchlorid 

IS) 

'9 )  

d. Utns rn. Adi ii 
s&echlorld) 

Auch die intensive Farbe der ChinolGke- 
tone 11 und 12 gegenaber der der entspre- 
:henden Rseher-Basen-Ketone l a  nnd 5 
R - H  ist autfallend. 

Alle diese Ketone lasasn sieh ihrerseita 
wieder zu weiteren Farbstoffnynthesen ver- 
wenden, z. B. liefern sie bei der Konden- 
iation miteinem weitercn Yo1 aktiver hete- 
.ocycbcher MethylenbasenFarbsbff eln): 

"01"- K 

C= CH-C = CH-C 
I 

N 

Auch in dieser b i h e  faflt die stark 
larbvertiefende Wirkung oiner Nitro-Qrup- 
pe im Phenyl-Kern ad, wie der Vergleioh 
ler folgenden Farbstoffe zeigt: 

NO, 
I 

JII, griin-blau CH, I J  

Durch Verschmelzen von Crotonyl- 
Fischer-Base (Nr. 2 Tab. 1) mit Fischer- 
Base in Phosphoroxychlorid wird ein rot- 
violetter sehr klarer Farbstoff erhalten, der 
durch seine verzweigtc Methin-Kette be- 
merkenswert ist. 

Auch C a r b o n s  Bu r e d i c  h l o  r id e 
lassen sich mit Fischer-Base zu Dike- 
tonen umsetzen. So erhalt man aus 
Adipinsauredichlorid das Di-keton 
I4 der Tab. 1. 

Wie in anderen Fallen nimmt 
bei der Yondensation rnit aktiven 
Methylenbasen das P h o s g e n  eine 
Sonderstellung unter den Saurechlo- 
riden ein. Es gelingt glatt, zwei Ma1 

Is) R. Eisferl: Yonstitutlon und Farbe, Habilltationsschrlft, Heldelberg 
1942, S. 53. 

I2 



Base mit Phosgen zii dem zweifacfi ungesattigtcn Monoketon 
der Formel: 

umzusetzen. Derartige Ketone 

mit tertiaren Basen in Gegenwart 
von Phosphoroxychlorid konden- 
sieren; vielmehr reagieren sie in 
ganz anderer Weise, indem sich 

das vermutlich zuerst von Phosphoroxychlorid gebildete Keton- 

lassen sich jedoch nicht weiter 

I 
( ' t 1 3  

I 
CH;I 

LH* 

dichlorid spontan in ein scharlachrotes Farbstoffchlorid der wahr- 
scheinlichen Formel : 

umwandelt. Der Farbstoff ist sehr wahrscheinlich identisch mit 
dem nach E. P. 373 160 aus zwei Mol Fischer-Base und Tetrachlor- 
kohlenstoff in Essigshreanhydrid erhaltenen. 

Auch andere Derivate der Kohlensaure lassen sich mit Fischer- 
Base umsetzen"). So erhl l t  man aus C h l o r a m e i s e n s a u r e -  
l t h y l e s t e r  in glatter Reaktion beim Erhitzen mit Fischer-Base 
in Toluol-LBsung den o-Carbonsaureester : 

"a"\ f H 8  

A A 

Ahnliche Ester lassen sich aus Chlorameisensaurebenzyl- und 
-phenylester gewinnen, wobei in gleicher Weise auch 5-Methoxy- 
Fissher-Base umgesetzt werden konnte. Die Substanzen sind gut 

erwlhnt, P iccinini mit Jodmethyl a n  Fischer-BaseP) und Mills 
und Raper1*) durch Umsatz von N-Methyl-wchinolonmethid mit 
Benzyljodid ZLI 

LH3 

durch. 
Im Gegensatz zu den Chlorameisenslureestern reagieren die 

H a r n s  t of f c h l o r i d e  s e  k u n d a r e r  Am i n e ,  wie Athylphenyl- 
und Diphenylharnstoffchlorid, nur sehr langsam mit Fischer- 
Basel'). Eine Reaktion vollzieht sich erst beim Zusammenschmel- 
zen der Komponenten oberhalb 1W0. Dabei reagiert jedoch das 
wohl zunachst gebildete Carbonsaureamid der Formel: 

mit uberschussiger Fischer-Base weiter. Als Endprodukt LlDt 
sich aus dem Reaktionsgemisch das schon erwahnte Di-Fischer- 
Basen-Yeton (Nr. 13 Tab. 1) in grS0eren Mengen isolieren. 

Uberraschend glatt verlaufen Anlagerungsreaktionen von Fi- 
scher-Base a n  I s o c y a n a t e ,  wie a n  anderem Of t  ausfuhrlich be- 
schrieben wird'*). Nach der Gleichung : 

JH3 LH3 

treten die Yomponenten spontan meist unter erheblicher Warme- 
entwickiung zu wGarbonslureamiden zusammen. In gleichem 
Sinne reagieren auch l-Methyl-2-methylen-1,2-dihydrobenzthi- 
azol, -dihydrochinolin und -dihydropyridin*O). In der folgenden 
Tabelle 2 seien die bisher gewonnenen Verbindungen noch einmal 
kurz zusammengestellt. 

krystallisierende, meist schwach gelb ge- 
f l rbte  Verbindungen. Verseifung dieser Tabelle 217) Konstitution 
Ester zu den entsprechenden Carbonsgu- 
fen gelang aus Granden, auf die ich an 
anderer Stelle naher eingehe, bisher nicht. 
Die Phenylester dieser Reihe zeigen die 
Eigenart, sich leicht schon durch blo6es 
Yochen mit tiberschassigen Alkoholen um- 
zuestern. Beim Erhitzen mit freier Fischer- 
Base in Gegenwart saurer Kondensations- 
mittel tauscht der Phenol-Rest gegen den 
Fischer-Basen-Rest aus, so da6 auch auf 
diese Weise das oben erwihnte Keton Nr. 
13 der Tab. 1 erhalten werden kann. 

In eine andere Reihe von oCarbon-  
saureestern der Fischer-Base fuhrt der 
Umsatz mit C h l o r e ~ s i g e s t e r l ~ ) .  Die 
Reaktion verlBuft allerdings wesentlich 
langsamer als die Kondensation mit Chlor- 
ameisens8urccster. Man mi10 die Kom- 

dH, 

R;- C,,H,, R'= H 

R =  K'= I1 
\i 

R'= OCH, 

R = <>NO, R'= H 

I 
CHI 

Elgenschaften 
Aussehen 

weiDes Pulver 

weiae Nadeln 

gelbliche Schuppen 

oranges Pulver 

blaSgelbe Schoppet 

FP. 

910 

145-146O 

I66O 

203-2040 

2010 

Beinerkungen 

Addition an: 
0 ktadecylrocyana t 
Plienyllsocyana t 

Phenylisocyana t 

p-Nitrophenylisocyanat 

Phenylisocyana t 

ponenten einige Stunden zusammen auf 140-150° erhitzen, uin 
etwa 50yoigen Umsatz zu der folgenden Verbindung zu erzielen: 

Ahiilich wie die Isocyanate rcagiereii auch K e  t eiie?'). So 
l36t sich das aus Acetylchlorid und Fischer-Base erhaltene Keton 
(Nr. 1 Tab. 1)  auch aus Keten ttnd Fischer-Base nach der Glei- 

"s\ /CH3 chung: 

"I"\ ,CHI 

C=CH-CO-CH, 
C=CH,+ O=C=CH, j KC> N 

(YC' C = ('tICH,CiWC,H, 

%' 
I CH, 

Es handelt sich i i i i i  cine Art Alkylieruiig durch die ChlOr- r., I 1.. 
L H a  methyl-Gruppe dcs Chlorcssigcsters. Ahnliche Reaktioncn mit 

Halogcnalkylcn und aktivcn Methylcn-Bascn fuhrten, wie obrn 
-__ 

::{ E: & ~ ~ ~ , & , , ~ & ~ ~ ;  , J a , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i g ~ ~ ~ f d o ' ' I  "'* 2466-75* 
* O )  W .  Sclrnetder, 1. c.; Liebigs Ann. Chern. 438,  l30(1924]. 

1') M. Coenen, Chem. Ber., 2. Zt. lm Druck. COt'lIEll, DRP.  729849. 
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darstcllen. I n  cine recht interessante Ver- 
hindungsreihe fiihrt der Umsatz der Fi- Tabelle 3") Yoiist it ii tioii 

scher-Base niit Di keten"), wohei nach 
Gleichung: 

CH, I &H3 

1,3-Diketone erhalten werden, die entspre- 
chend ihrer Konstitution noch vielfache 
Reaktionsmoglichkeiten bieten. Auch der 
seit langem bekannte Umsatz der Methy- 
len-Basen rnit A l d e h y d e n  in sauren Me- 
dien, wie Essigslureanhydrid-Eisessig, laSt 
sich primar als eine Additionsreaktion auf- 
fassen, wobei in erster Stufe wahrschein- 
lich folgende Reaktion ablauft : 

.OH 
/ \/R\ / 

R' 

Die so gebildeten Carbinole konnen 
nach zwei Richtungen weiter reagieren: 

a )  entweder mit einem zweiten Mol 
Methylen-Base unter Bildung eines Me- 
than-Derivates, wenn R" = H ;  C,H5 

R' I A, 
b)  oder durch ionoide Abspaltung 

der OH-Gruppe des Carbinols unter 
Farbsalzbildung in saurfr Losung, wenn 
R"= 0 NR2 

A/' 

I 
CH, I 

Zu den besonders charakteristischen 
Reaktionen der aktiven heterocyclischen 
Methylenbasen gehort die Farbstoffsyn- 
these mit Polynitrochlorarylen, iiber die 
bereits**) ausfiihrlich berichtet wurde. Die 
damals erhaltenen Ergebnisse seien im fol- 
genden noch einmal kurz zusammengefast 
und durch einige neuere Daten erganzt. 

Beim Erhitzen ron Fiseher-Base mit P i k r y l -  
c h l o r i d  wurde eine intensive Rotfarhung beobacli- 
tet; dienahcre Untersuehungdieser Reaktion rrgall 
I-mCatz naeh folgcndem Schema: 

Das Pikrpl-Derivat derJFischer-Base koniilc a1s 
nwsingglanzende Prismen isoliert wcden. Das gc- 
~iauc! Studium dcr Reaktion zcigte eine fast un- 
besehriinkte Anwendbarkcit auf nlle hisher untcr- 
-uclitcn aktiven hcterocycliselien Idcthyten-Basen. 
Aueh in Berug auf die C h l o r n i t r o a r s l - ~ i n i ) ~ ~ -  
nmte  is1 sic von weiter Vxriationsmoglichkrit. Wie 
:(us der folgenden Zusammenstellung fTahella 3; 
hrrvoigeht, rerliruft die Reaktion auch an solchcii 
hetcro-cyclischen Ringsystemen, die nur Sauer- 
stolf als Hetcroatomc enthaltcn. Andcrcrseits l i M  
such (\us wesentlich schwiichcr aktive Ihitrochlor- 
brnzol sich noch mit den meistcn Mctliylmhasen 
iimsetzen. 

1 1 )  H. Kuhn, A, Winkerslein Ber. dtsch. chem. 
Ges. 1'6. 173742 119321 :'Ferrotini. Gazz. 24, . - .  
I 1  194.. 
W'. H .  Miffs, R. Ruper, J. Chem. SOC.. (Lon. 
don], 12 7,2466-75. 

2 ' )  R.  Wizinger, M. Camen, J .  prak . Chem. (2), 
/S3, 127-159 [1939]. 

- 

I 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

I( 

I '  

I: 

I: 

H,C\ ,CH:, 

GI N /C=CH--It 
I 

NOi 
I 

R'=H 

R'-- OCH, 

R'= H 

I<= OCH, 

K'= H 

R'= OCH, 

R'= H 

R'= OCH, 

R'=H 

R'- OCH, 

R'=. H 

R'= H 

Eigenschaften 

AusJehen 

nessingglanzende Krystalle 

braunschwarze Prismen 

messingglanzende Nadeln 

messingglanzende Prismen 

messingglanzende Prismen 

blauschwafze Krystalle 

nessinggllnzende Yrystalle 

nessinggllnzende Krystalle 

griinglinzende Krystalle 

bronzeglanzende Prismen 

fast schwarze Nadeln 

griinglanzendes Pulver 

braunschwarze Bllttchen 

hraunes Pulver 

bronzeglanzende Krvstalle 

schwarze Krystalle 

bronzeglanzende Krystalle 

dunkelrote yrystaile 

Asuagsfarbr in Benzol 

violett ro t 

blaustichig 
viclett 

rotorange 
tiefrot 

blaustichig 
rot 

rotviolett 

gelbrot 

rot 

orangerot 

tiefrot 

braungelb 

gelborange 

blaustichlg 
rot 

orange 

rotstichig 
blau 

rotviolet t 

blaiiviolett 

orange 

Fp. oder 
Zersp. 

75-1 77" Zers. 

88-1900 Zers. 

139-140" 

148" 

220° Zers. 

174" 

187-188'' 

129-130" 

133-1 34" 

150-15 I " 

1 6BU 

171-1 73" 

135-136' 

162-163' 

193-1 96" Zers. 

110-2 I2Io Zers. 

212-215i1 Zers. 

265" Zers. 



Oberraeohend ist in d i e m  Verbindungsklasse die tiefc F a r  be der 
Endprodukte. Sie erkliirt sich aus eincm iihnlichcn Prinzip wie die 
Farbigkeit dcr Ketone, als Mesomerio etwa zwischrn folgendcn Grrnzze- 
stinden : 

R N 
I 

CHa 

wobei die besanders groOe Farbvertiefung durch die Lange dcs konjugierten 
Systems nnd die groDe Zahl moglicher ionoider Grenzzustirnde unter wrchseln- 
drr Beteiligung aller Nitro-Gruppcn deutbar erscheint. Ebenso wie die Reak- 
tionngeschwindigkeit ist auch die Farbe der Endprodukte wesentlich abhlngig 
von Zahl und Stellung der Nitro-Gruppen oder anderer Bhnlich wirkender negn- 
tivcr Reste irn Arylkern. Einige aus der Tab. 3 ableabare Rrgeln seien hierzu 
kurz zusammengefaUt: Beim Ubergang aus der Reihe dcr Trinitro-Verbin- 
dungen in die der Dinitro-Verbindungen bemerkt man ganz allgcmrin einc 
Versobiebung der Absorption naeh kiirzeren Wcllen. 

CH, 
violet1 

L H ,  
orangsbraun 

Ibr entspriaht eine deutliche Verminderung der Reaktionsgeschwindig- 
keit des Dinitto-chlorbenzols gegeniiber dem Pikrylchlorid. Das Dinitrochlor- 
naphthalin nimmt eine Mittelstellung sowohl in seinrr Reaktionsfihigkrit 
gegcntiber den Metbylen-Basen als auch in  seinrr Wirkung auf die Absorption 
ein, bezogen auf Dinitro- und Trinitro-chlorbenzol. uberrasehend war, dao 
dic Chloratome im sym. Trichlor-trinitrobenzol trotz Lullerst geringen Ein- 
flusses auf die Reaktinnsgcschwinnigkrit rinen erheblichrn hypsochromen 
Effekt bewirkrn : 

N tko2 %I 

LH, 
braungelb 

Uer EiniluU drr Stellung der Antiauxochroinc r q i b t  sich aus der Grgrn- 
uberstellung von Nr. 2 und Nr. 7 der Tab. 3. Nr. 2 zeigt infolge der e-p-Strl- 
lung der Nitro-Gruppcn deutlich ticfere Farbe als Nr. 7, bei dem dio Nitrn- 
Gruppen in o,o'-Stellung stehen. Den gleichen Effekt bemerkt man auch in 
Nr. 8 und Nr. 9, wenn die Nitro-Gruppen als das stirkere Auxochrom gegen 
(krbiithoxy-Gruppen den Plrtz tauschen. Hinsichtlich drr  Reaktionsfithig- 
keit gegrniiber Methylcn-Basen zeigen sich zwischen den isomeren Dinitru- 
hrnzorsiiurP-cstrrn krum Unteraehiede, doch ist in beiden das GI-Atom drul- 
lich reaktivrr als beink 'L,4-Dinitro-rl1lorbrt~zol, wie aus drnl Hinzutritt drr 
dritCn negativirrendm Grupyc, drr CarbLthoxy-Gruyyr, nicht andrra mi 
rrwrrtpn ist. 

Im Zusamnienhang mit den Reaktionen der aktiven Methylen- 
Basen mit Verbindungen, die aktive Halogenatome enthalten, sei 
schlieDlich noch eine Synthese erwlhnt, die bereits technische Be- 
deutung erlangt hat: die Herstellung von a-Aldehyden der Me- 
thylenbasen durch ihren U m s a t z  m i t  D e r i v a t e n  v o n  For -  
m y  I - V e r b  i n d u n g e  n a ro ?a t i s c  h e r  s e  k it n d 3 r e  r A m i  tie . 
Setzt man Forinylniethylanilin mit POCI, oder COCI, um, so 
hildet sich das entsprechende Dichlorid. Dieses vermag sich niit 
Fischer-Base zii kondensieren, wobei linter Substitution an der 
Methylen-Gruppe zunlchst wahrscheinlich folgende Zwischen- 
verhindung entsteht : 

Durch alkalische Verseifung erhalt man den freien Aldehyd'j): 

Diese Aldehyd-Synthese ist uberall 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 cin 
w e i t  e r e r  T y p  von Kondensationsreaktionen an der Methylen- 
Gruppe der Fischer-Basen aufgefunden werden : der Umsatz rnit 
r,a-Dicyan- und a-Cyan-r-carbathoxy-vinyl-(3-athylather. 

Nach dem Schema: 

f HOC?H, 
I 

CHa 
I 
CHa 

R=CN: rotst. gelbe Lijwng i i i  Benzol, Fp. 252" 
R=COOC2H,: gelbr I.hsuiig ie Benzal, Fp. 11.1" 

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

Vergleich rnit den Reaktionen primarer und sekundarer 
Amine 

ifberblickt 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-  
w a n d  t s c h a f t  in den chemischen Eigenschaften der Methylen- 
Basen und derorganischen p r i m a r e n  u n d  s e k u n d a r e n  A m i n e  
auf. Es findet sich kaum eine der oben fur die Methylen-Basen 
als charakteristisch erwihnten Reaktionen, die sich nicht ebenso 
glatt auch an Aminen vollziehen liefie, sei es nun die Yupplung 
mit Diazoniumsalzen, die Alkylierung oder die Acylierung, der 
Umsatz mit Chlorameisensaureestern oder die Addition a n  Iso- 
cyanate und Ketene, die Kondensation rnit Aldehyden oder rnit 
negativ substituierten Vinylathern. Fur  den Fall der Addition 
an Isocyanate liefien sich sogar nahezu quantitative ifberein- 
stimmungen im Gang der Additionsgeschwindigkeiten von Fi- 
scher-Base und Anilin a n  verschiedene Isocyanat-Typen aufzei- 
g e ~ ~ ' ~ ) ,  was nur durch einen bei beiden Partnern ubereinstimmen- 
den Reaktionsmechanismus der Addition gedeutet werden kann. 

Der Grund fur  dieses amin-ahnliche Verhalten der Methy- 
len-Basen ist vermutlich darin ZII suchen, daR sie in ihrer reakti- 
ven Grenzstruktur unter Ausbildung eines intramolekular-ionoi- 
den Zirstandes in eine der Elektronenstruktur der Amino-Gruppe 
sehr verwandte Form der P-CH,-Gruppe mit einem einsameri 
Elektronenpaar iibergehen konnen: 

I 
CH, 

I 
CH, 

Der Vergleich der CH,-Gruppe niit einer NH,-Gruppc hin- 
sichtlich der Ladiuiigsverteilung gibt vielleicht eine Deutung fiir 
das sclir Phnliche reaktive Verhalten. Fiir die 0-haltigeri Hetero- 
cycleii gelten die gleichen Uberlegungen. 

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

N. Rob, G. Ki~dit'f idi~rJtv,  DRP. 677207, Chein. Zbl. I ! /  i8,  1,  2441. 
I 
CH, 
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Charakter der Methylenbaseze). Das Chlorid der Fischer-Bass 
z. B. MBt  sich ieicht durch Einblasen trockener HCI in eine ben- 
zolische Lasung der Base fast quantitativ gewinnen. Es besitzt 
die Struktur: 

"3\ ,,w + Gegeniiber den Salzen von Aminen 
jedoch, die die Aktivitlt ihrer H-Atome .>...I c,- bei der Salzbildung fa fast vollig ein- 
bGBen, behalten die H-Atome in den 
Methylen-Gruppen der heterocyclischen 
Basen auch als Salze ihre Reaktionsfahig- 

keit oft ill noch erhBhtem MaBe bei. 
CH, 

Synthese von Cyoninfarbrtoffen 

Fur die Synthese von Cyaninfarbstoffen ist diese Eigenschaft 
von sehr gro6er Bedeutung, beruhen doch gerade auf ihr eine 
Reihe wichtigster technischer Cyanin-Synthesen. Als Beispiel 
sei hier nur die Indoleninrot-Synthese von W. Kiinig erwlhntZ7), 
bei der zwei Mol Salz der Fischer-Base mit Orthoameisenshre- 
ester zu dem bekannten € 1 ~  

Tricarbonidocyanin ver- )c/~"' 1 + 
kniipft werden nach fol- 3 (' >-cH, 1 a-+ H c ( o c p H , ) ,  -+ 
gendem Schema : 

h 

CH, 
I Auch ein Di-indoly!-itthylen der Formel: 

g<o das aus dem entsprechenden Diindolylketm 
durch Uasa tz  mit Methylmagnesiumbromid 
gewonnen werden konnte, lieE sich noch rnit 

dung Pikrylchlorid der Formel: in die entsprechende Verbin- [ X J  
I 
CHI 

CH* 
I -  

iiberfuhren, 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 enthl l t  eine Zusammenstellung der bisher aus 
offenen stickstoffhaltigen ArylPthylenen rnit Nitrochlorarylen 
erhaltenen Verbindungen. 

I 1 CH, 

Tabelle 4 2 4 )  Konstitutlon 

('I 

CH, I LH3 
Inilol~~iinrot 

+ HCI + 3 IIOC,H, 

Zahlreiche andere Cyanin-Synthesen 
unter Verwendung von Salzen der Me- 
thylen-Basen verschiedenster heterocycli- 
scher Reihen sind in den letzten 20 Jahren 
vor allem in der Patentliteratur beschrie- 
ben worden, auf die ich hier im einzelnen 
nicht naher eingehen kann. 

Rcaktloncn vymmetrircher 
Dkryl&hylen_e 

Aus der theoretischen Betrachtiing 
iiber die Grenzstruktur der heterocycli- 
schen Methylen-Basen l i B t  sich nun wei- 
ter erkennen, da6 das mit der k h y l e n -  
Gruppe doppelt gebundene C-Atom nicht 
notwendig Glied eines Heteroringes sein 
mu6; Bedingung zur Ausbildung der pola- 
ren Grenzform ist lediglich, da6 die Me- 
thylen-Gruppe mit einem ein einsames 
Elektronenpaar tragenden Heteroatom in 
Konjugation steht. Dieses ist z. B. der 
Fall bei den Tetraalkyl-diaminodiphenyl- 
lthylenen?@), die etwa zwischen folgenden 
GrenzzustPnden mesomer sind : 

TatsBchlich gelang es, auch an diesen 
Athylenen einige der oben aufgefiihrten 
Reaktionen zu vollziehen. So setzen sie 
sich z. B. glatt mit Pikrylchlorid zu fol- 
genden Farbstoffen urnes): 

- 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

I 
XOr 

SO, 

so* 

R =  & 
so, 

R =  e. 
CI 

R =  a' c1 

R'= CH, 

R'= C,H, 

R'= CH, 

R'= CzH, 

R'= C,H, 

R'= CHI 

R'= C,H8 

Elgenschaften 

Aussehen 

rotbraune K(rYStalle 

dunkelbraune Krystalle 

braunschwarre Schuppen 

schwarze Krystalle 

grdnglanzende Prismen 

braunglBnzende Nadeln 

schwarzes Pulver 

braunes Pulver 

braunes Pulver 

schwarze Schuppen 

schwarzes Pulver 

Lasungsfarbe 
in Benzol 

stumpf 
vlolettro t 

tumpf blaust. 
vlole t t 

tumpf gel brol 

stumpf 
orangerot 

tu m pf gel brol 

gelbbraiin 

rotbraun 

stumpf 
rotbraun 

stumpf 
gelborange 

rtumpf 
rotorange 

orangebraun 

Fp. oder 
Zersp. 

!00-202'3 Zers. 

145-146' 

238-240O 

211" 

153-154' 

185O Zers. 

I790 Zers. 

149-1 50' 

2120 

143u 

133-235O Zen. 

Weiter l i?B sich die Addition des Tetramethvl-diamino- 
ga) E. Plscher A. Slecher Llebigs A w .  Chem. 240 354. 118871. 
a') W. K6nfg'  Ber. dtsch: chem. Ges. 65 .  3301 {IEiZZ]. 
26) Auf die tiahe chernische Verwandtschaft zwlschen substltulerten Di- 

arylathylenen und heterocycllschen Methylenbasen weist vor allern R .  
WizlnRer in zahlrelchen Arbelten hln"). 

diphenyl-%thylens a n  Isocyanate verwirklichen, wenn auch diese 
Reaktion erst bei Temperaturen oberhalb loOD und verhlltnis- 
mit6ig langsam verlluft. Mit p-Nitrophenylisocyanat konnte 
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beim Verschmelzen der Komponenten hei 1 2na glatt die folgendr 
Verbindung erhalten werden : 

SchlieBlich gelang noch der Umsatz basischer Diaryllthy- 
lene mit Dicyanvinyllther, wohei die folgende Verhindung 
gefaBt wurde: 

Die hier mitgeteilten Reaktionen einer neuen Klasse von Ver- 
bindungen mit aktiver Methylen-Gruppe sind gewi6 nur ein enger 
Ausschnitt der verwirklichten aus der Fulle der moglichen Um- 
setzungen, die sich aus der erwlhnten Analogie zwischen den Me- 
thylenbasen und organischen Aminen voraussagen Ii6t. Weitere 
Beispiele von Substitutions- und Anlagerungsreaktionen, tiber 
die sptlter berichtet werden soll, liegen bereits vor. Lohnend er- 
scheint auch ein Vergleich der chemischen Eigenschaften der (I)- 
Substitutionsprodukte der Methylen-Basen mit denen der ent- 
sprechenden Derivate von Aminen. Auch in dieser Richtung sind 
Arbeiten aufgenommen worden. Zunlchst sollte jedoch an Hand 
besonden pragnanter Beispiele das Prinzip gezeigt werden, da6 
die chemische Eigenart der Basen mit aktiver Methylen-Gruppe 
und der ihnen verwandten basischen Diaryliithylene durchgingig 
beherrscht: die a m i n - a r t i g e  R e a k t i o n s w e i s e  auf Grund 
ionoider Grenzzustlnde an der Methylen-Gruppe. 

Z usam menfasrung 

Heterocyclischc Verbindungen, wie 1,3,3-Trimethyl-2-me- 
thylenindolin, I-Methyl-l-methylen-l,2-dihydrochinolin, I-Me- 
thyl-2-methylen-1,2-dihydrobenzthiazol 11. a., die in a- oder y- 
Stellung zum Heteroatom eine mit dem Ring-C-Atom doppelt 
verbundene Methylen-Gruppe tragen, die ihrerseits nicht Qlied 
des Ringes ist, zeigen in ihren Reaktionen sehr nahe Verwandt- 
schaft mit organischen Aminen. Durch Kupplung mit Diazo- 
niumsalzen, Yondensation mit Alkylchloriden, Carbonslurechlo- 
riden, Chlorameisensaureestern, nitrierten Chlorarylenen, negativ 
substituierten Vinyllthern und Addition a n  Isocyanate, Ketene 
und Aldehyde lassen sich die H-Atome der Methylen-Gruppe der- 
artiger heterocyclischer Methylen-Basen durch Azo-, Alkyl-, 
Acyl-, Nitroaryl-, Vinyl- und Alkyliden-Gruppen in gleicher Weise 
substituieren wie die H-Atome primlrer oder sekundiirer Amine. 
Diese chemische Verwandtschaft, die auch in der leichten Slure- 
addition an die Methylen-Basen zum Ausdruck kommt, laBt sich 
durch die Annahme reaktiver, intramolekular-ionoider Grenzzu- 
s t lnde der aktiven heterocyclischen Methylen-Basen erkllren. 

Einige der genannten Substitutionsreaktionen lassen sich auch 
auf Athylen-Derivate iibertragen, deren &-Atom nicht Glied 
eines Ringsystems ist, wenn ihre P-CH,-Gruppe uber ein konju- 
giertes System mit N-Atomen verbunden ist. 

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

Ehgeg. am 13. April 1948. [A 1121 

Organische Fluoreszenzfarbstoffe und i hre technische Verwendung 
Ubet die ,,optische Bleiche"*) 

Von Dr. S I E G F R I E D  P E  T E R S E N .  Ails dem Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken ,,Baver", Leverkirseit  

Als Fluoreszenz bezeichnet man bekanntlich die Eigenschaft, 
eingestrahltes kurzwelliges Licht in solches anderer, Mngerer 
Wellenliinge umzuwandeln. Sie ist sehr vielen organischen Ver- 
bindungen gemeinsam; die typischen Vertreter geh6ren 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 schltzte man Farbstoffe wie das Fluoreszein, das 
in Badesalzen z. B. seinen hubschen allgemein bekannten Effekt 
zeigt. Es sei vermerkt, da6 das Fluoreszein in jilngerer Zeit durch 
die Arbeiten im Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium des H'er- 
kes Leverkusen der ehemaligen I.G. bemerkenswerte Konkurren- 
ten in gewissen Pyren-Derivaten erhalten hat, z. B. in der Oxypy- 
ren-trisulfoslure, der Dioxypyren-disulfosfiure oder der Amino- 
pyren-trisulfosiure( I- I I I)') 

I I I  111 

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

Ein weiteres Anwendungsgebiet fur Verbindungen, die kurz- 
welliges Licht zu absorbieren bzw. umzuwandeln vermogen, er- 
*) Vortrag gehalten auf der Ta ung der GDCh. in Hannover an1 3.9. 1948 

1 )  E. Tielie U. 0. Boybr, Lfebigs Ann. Chem 5JO I89 [I9391 
*) 2. B. Dtsch. tlerlrztl. Wschr. 48,  645 [1940j; 50: 121- i19421; 53. 

vgl. dl& Ztschr. CiJ 36 Igjbg]. 

145 (19461; Biolog. Zbl. 59 ,  409 [ 19391; Z. Botnnlk Jtl ,  97 119431. 

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 Fluoreszenz als die starke 
Lichtabsorption bestimmter organischer an sich farbloser Verbin- 
dungen ausgenutzt. Doch begegnet man hier Verbindungstypen, 
die schon an die spl ter  zu besprechenden erinnern. Als besonders 
wirksam in Hautcremes haben sich z. B. Phenyl-benzimidazol 
und seine Sulfosiiure (IV), 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. Sieiken). 

n 
I 

VI VII 

Auch Chininsulfat und Salol wurden fur diesen Zweck vor- 
geschlagen. Endlich sollen einige der handelsilblichen Sulfon- 
amide, besonders Tibat id) ,  Lichtschutzwirkung besitzen. 

Soweit diese Verbindungen die notwendige Loslichkeit aiif - 
weisen, hat  man sie auch in Yunststoff-Folien als lichtschiitzen- 
des Verpackungsmaterial eingearbeitet oder zum Schutz von 
Schaufensterauslagen. Da das Ranzigwerden von Fetten durch 
UV-Licht beschleunigt wird, irnpragnierte man auch Pergament- 
Einwickelpapiere, so daS sie kein UV-Licht durchlassen. Dazu 
benotigt man wasserlosliche, am besten substantiv aufziehende 
Verbindungen. In engerer Wahl stand zeitweise ein Harnstoffaniid 

DRP 676103 1. 0. Merkel, Wiegand. 
') DRP 652929 Merck. 
5 ,  D R P  641670 I.G. iMerkel W i e  and Tietze). 
6 )  B. Zenner. Win. Wschr. 2 1 ,  22f 114421; H. BoRrnr, J. Wagr i t r ,  Fette 

11. Seifcn I%. 785 [1942]. 




