
16. Methansulfonyl-n-butylcarbodiimid (14), 
R = CH3, R' C4H9 

In  eine Suspension von 10:5 g (0,05 Mol) 1-Methdnsulfonyl- 
3-n-butylthioharnstoff in 65 in1 Chlorbenzol werden 5 g 
(0,05 Mot) Phosgen in 40 ml Chlorbenzol tropfenweise bei 
5 "C eingetragen. Nach einstundigem Ruhren bei Zimmer- 
temperatur erhitzt man zum Sieden und entfernt das iiicht 
umgesetzte Phosgen mit Stickstoff. Durch Abdestillieren des 
LLisungsmittels und Vakuumdestillation des Riickstandes 
gewinnt man 7,O g (79,5 %) Methansulfonyl-n-butylcarbo- 
diimid, K p  = 103-105°C/0,3 Torr; nk435 = 1,4798 (vgl. Ab- 
schnitt IV, 2). 

17. 3-Phenyl-4-p-toluolsulfon~~~imino- 
1,3-thiazetidin-2-on 

In eine Suspension von 8,5 g (0,023 Mol) 1-p-Toluolsulfonyl- 
3-phenylthiol1arnstoff in 50 ml Chlorbenzol wird tropfenweise 
eine Losung von 2,8 g (0,028 Mol) Phosgen in 35 nil Chlor- 

benzol eingetragen. Nach einstundigem Ruhren wird das 
Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. Aus dem Ruckstand, 
9 g (97,3 %), Fp = 128-131 "C, kann analysenreines 3-Phe- 
nyl-4-p-toluolsulfonylimino-l,3-thiazetidin-2-on, F p  = 137 
bis 139 "C, durch Umkristallisation aus Athylacetat erhalten 
werden (vgl. Abschn. IV, 2). 

18. 2-Phenylimino-3-phenyl-1 ,_?-fhiazo[idin- 
4,s-dion (15), R R' = C6H5 

In eine Suspension von 6,84 g (0,03 Mol) 1,3-Diphenylthio- 
harnstoff in 70 ml 1,2-Dichlorathan werden unter Ruhren 
und Eiskuhlung 3,81 g (0,033 Mol) Oxalylchlorid einge- 
tropft. Nach 45-minutigem Erhitzen unter RuckfluR wird das 
Losungsmittel abdestilliert. Der Ruckstand, 8,l g (96,5 XJ, 
Fp = 124-125 "C, wird aus Tetrachlorkohlenstoff umkri- 
stallisiert. Man erhiilt 6,49 g (76,5 %) 2-Phenylimino-3-phe- 
nyl-1,3-thiazolidin-4,5-dioii, Fp = 129-1 30 "C (vgl. Ab- 
sclinitt IV, 3). 

Eingegangen am 19. Juli 1965, ergiinrt am 3.  September 1965 
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Aryl-A2-pyrazoline als optische Auf hellungsmittel 

VON DR. ANNEMARIE WAGNER, DR. C.-W. SCHELLHAMMER UND PROF. DR. S. PETERSEN 

WISSENSCHAFTLICHES HAUPTLABORATORIUM DER FARBENF ABRIKEN BAYER AG., 
LEVERKUSEN 

Di- und Triaryl- Az-pyrazoline suwie ihre Derivate konnen als optische Aufhellungsrtiit~eI 
f u r  synthetische Fasern und Kunststofe verwendet werden. Diese Heterocyclen sind nach 
mehreren Methoden gut zuganglich, z. B. durch Kondensation yon &Halogen- oder J- Di- 
alkylamino-propiophenonen mit Phenylhydrazin. Zwischetz Substitution und optischen 
Eigenschaften lassen sich einige Beziehungen feststellen. 

1. Einleitung 

Die Verwendung organischer Fluoreszenzfarbstoffe 
zum optischen Aufhellen von Textilien, Papier und 
Kunststoffen sowie als Zusatze in Waschrnitteln hat in 
den letzten Jahren stark zugenommen. Diese Materia- 
lien haben ursprunglich kein rein weil3es Aussehen. Im 
Vergleich zum Magnesiumoxid-Standard, der defini- 
tionsgemal3 das eingestrahlte Licht 100-prozentig re- 
niittiert, absorbieren sie im kurzwelligen Bereich des 
sichtbaren Spektrums und erscheinen dem Auge des- 
halb mehr oder weniger gelbstichig. Durch die Vcrvien- 

I 

400 500 600 700 
I , 

rn hlmpl- 

Abb. 1 .  Remissionsgrad R von Baumwollnessel ohne optischen Auf- 
heller (-) und mit optischein Aufheller (- - - - -) (hilg0 - 100 %). 

dung der blauviolett fluoreszierenden optischen Auf- 
heller wird dieser ,,Blaudefekt" nicht nur kompensiert, 
sondern es wird der Remissionswert des Materials iiber 
100 % gesteigert. Das blauviolette Fluoreszenzlicht 18l3t 
dabei beim Betrachter den Eindruck eines gesteigerten 
Weingrades entstehen (vgl. Abb. 1). 
Wie bei den organischen Farbstoffen Iassen sich auch 
hier die technisch verwendeten Verbindungen auf we- 
nige Typen zuruckfuhren. So leiten sich die weitaus 
wichtigsten optischen Aufhellungsmittel von der 4,4'- 
Diaminostilben-2,2'-disulfoiisaure [21 ab. Besonders ge- 
eignet sind die Triazin-Abkommlinge dieser Verbin- 
dung [31 der allgemeinen Formel ( I ) .  

X und Y :  z.B. NH2, NH--CH3, NHPCH2-CH2-OH, 
N(CHZ-CH~-OH)~ ,  Morpholino, NH-C~HS,  

NH-C6H4-S03H, OCH3, CI. 

[ I ]  S.  Peterren, Angew. Chem. 6/ ,  17 (1949). 
[2] H .  Gold in: Ullmanns Encyklopiidie der technischen Chemie. 
3. A~if l . ,  11. Bd., S. 688, Urban u. Schwarzenberg, Miinchen- 
Berlin 1960. 
[3] H. Go/d, Chem. Labor Betrieb 14, 405 (1963). 
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Fur das optische Aufhellen von synthetischen Fasern 
und Kunststoffen werden neuerdings; auch Vertreter 
anderer Substanzklassen [21 verwendet, so z. B. Cuma- 
rin-Derivate, Bisoxazolyl- und Bisimidazolyl-athylene 
sowie die hier naher beschriebenen Di- und Triaryl- A2- 

pyrazoline. 
Diese Substanzklasse wurde 1888 von Know und Laub- 
mann [41 entdeckt. Sie stellten 1,3,5-Triphenyl-A2-pyra- 
zolin (2a) sowie 1,3-Diphenyl-Az-pyrazolin (2b) [5J 

durch Reduktion der Pyrazole mit Natrium in Athanol 
her. 

(Za), R = CBHS 
(26) ,  R = H 

Schon bei dieser ersten Synthese, die nicht sehr ergiebig 
verlauft, wurde die bemerkenswerte Fluoreszenz der 
Arylpyrazoline in organischen Losungsmitteln beobach- 
tet. Es dauerte aber mehr als 60 Jahre bis diese Eigen- 
schaft technisch ausgewertet wurde. 

Fur die Herstellung der Arylpyrazoline sind inzwischen 
zahlreiche weitere Verfahren entwickelt worden [5aJ. - 
Wenn man den Pyrazolinring in iiblicher Weise durch- 
numeriert, so kann man die Synthesen danach ordnen, 
wie die Ringglieder durch Kondensation oder Anla- 
gerung zusammengefugt werden. 

2. Synthesen fur A2-PyrazoIine 

a) Bauprinzip 1, 2 + 3, 4, 5 

Bei der Umsetzung von Phenylhydrazin mit Benzyliden- 
acetophenon (3a) [4,61 bildet sich zunachst das Phenyl- 
hydrazon (4a) des a,P-ungesattigten Ketons, das bei 
manchen Derivaten isoliert werden kann [71. Der Ring- 
schluB gelingt besonders leicht bei Benzylidenaceto- 
phenon-Derivaten mit elektronenliefernden Gruppen [8J. 

Die sehr verallgemeinerungsfahige Umsetzung wird be- 
vorzugt in Eisessig oder essigsaurehaltiger Losung vor- 
genommen. 
Entsprechend kann man aus Phenyl-vinyl-keton (3b) 
und Phenylhydrazin das Diphenylpyrazolin (2b) ge- 
winnen 191. An Stelle von Phenylhydrazin konnen auch 

[4] L. Knorr u. H. Laubmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1209 
( 1 888). 
[5] L. Knorr u. P. Duden, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 115 (1893); 
s. a. K.v. Auwers, ibid. 65, 833 (1932). 
[5a] B. H. Chase u. J. M .  Evans, J. chem. SOC. (London) 1964, 
4825. 
[6] K.v. Auwers u. H. Voss, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 4422 
(1909). 
[7] L. C. Raiford u. H. L. Davis, J. Amer. chem. Soc. 50, 160 
(1928). 
[8] T. L. Jacobs in R.  C. Elderfield: Heterocyclic Compounds. 
Bd. 5, S. 5, Wiley, New York 1957. 
[9] A. Schufer u. B.Tollens, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2188 
(1906). 

___.- 

beliebig substituierte Arylhydrazine verwendet wer- 
den [101. 

ii 
(4)  

Selbst die Cyclisierung von Phenylvinylketon-2,4-dinitro- 
phenylhydrazon, die durch die elektronenanziehenden NI- 
trogruppen erschwert ist, gelingt in siedendem Eisessig in 
Gegenwart von BromwasserstoEslure [ I l l .  

Zur Synthese von Arylpyrazolinen ist man jedoch nicht 
auf die a$-ungesattigten Ketone angewiesen, die oft- 
mals schlecht haltbar sind. Man kann auch Verbindun- 
gen verwenden, die sich unter den Bedingungen der 
RingschluRreaktion wie Aryl-vinyl-ketone verhalten. 
Als Haupttypen seien die P-Halogen-propiophenone 
(5 )  [*2J oder die Mannichbasen aus Acetophenon, 
Formaldehyd und einem sekundaren Amin (6) ge- 
nannt [13J. Auch diese Verbindungen bilden bei der Um- 
setzung niit Arylhydrazinen uber die Zwischenstufe der 
Hydrazone HulJerst glatt die Aryl-pyrazoline. 

Die P-Halogen-propiophenone, die auch in a- oder P-Stel- 
lung weitere Substituenten tragen konnen, werden aus p-Ha- 
logenpropionsaurechloriden und Aromaten in einem Friedel- 
Crafts-ProzeR hergestellt. Es sei besonders darauf hingewie- 
sen, daR die einfachen Gliederdieser Reihe, z. B. das P-Chlor- 
propiophenon selbst, die Haut stark reizen. 
Zur Herstellung der Mannichbasen (6) kijnnen zahlreiche 
sekundare Amine verwendet werden, beispielsweise Di- 
methylamin "41, Piperidin [I51 oder Morpholin [161. Auch 
Ammoniak kann als Base herangezogen werden; man erhalt 
(6) mit R = CH2-CH2-Co-C&5 [171. Die Acetophenone 
sind besonders billige Ausgangsstoffe.1 Fur die industrielle 
Herstellung von Pyrazolinen sind die beiden letztgenannten 
Methoden besonders geeignet. 
Ubrigens sind nicht nur Acetophenon, sondern auch Butyro- 
phenon und P-Phenyl-propiophenon an ihrer a-standigen 
Methylengruppe mit Formaldehyd und sekundaren Aminen 
in Mannichbasen iibergefiihrt und dann mit Phenylhydrazin 

1101 Brit. Pat. 670857 (3. Juni 1949); Brit. Pat. 698253 (14. 10. 
1953). beide llford Ltd., Erf.: J. D. Kendrrll u. G. F. Duffin. 

[ I l l  W. M.  Chambers u. M. L. Willard, J. Amer. chem. SOC. 82. 
3374 (1960); vgl. R. F. Curtis, C. H. Hassel u. J. Weathersto:re, 
J. chem. SOC. (London) 1962, 3831. 
[I21 H. Rupe u. F. Sclzneider, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 957 
(1895); H. Kashiwagi, Bull. chem. SOC. Japan 26, 355 (19531, 
Chem. Abstr. 49, 6879c (1955); E. Proffr, F. Runge u. A .  Jumnr. 
J .  prakt. Chem. (4), 1 ,  57 (1955); A. Jur~ar ,  ibid. (4), 3,238 (1956). 
1131 F. F. Biicke, Org. Reactions I, 303 (1942). 
[141 A. Jacob u. J.  Mandinaveirin, J .  chem. Soc. (London) 1937, 
1929. 
[I51 H .  8. Nisbet,  J .  chem. SOC. (London) 1945, 126. 
[I61 R. A .  Hnrradence u. F. Lions, J. Proc. Roy. SOC. New South 
Walcs 72, 233 (1939), Chem. Zbl. 1939, I, 4959. 
[I71 H. Schafer u. B.Tollens, Ber. dtsch. chem. Ges. 39. 2186 
(1906). 
[ i s ]  US.-Pat. 2740793 (3. April 1956), llford Ltd., Err.: 1. D. 
Kendall u. G. F. Duffin. 

~ ~ _ _  
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umgesetzt worden. Man kann auf diesc Weise Pyrazoline 
mit weiteren Substituenten in 4-Stellung erhalten. 
Der Vollstandigkeit halber seien noch weitere Propiophenone 
(7) genannt, die austauschbare Reste in P-Stellung tragen 
und sich mit Phenylhydrazin in Pyrazolinderivate (2) iiber- 
fuhren lassen. 

X 

0 H 
OCzHr 
SH 
S-C6H4-p-CH3 

X 

Sa-CsHs 
CH2-CO-CsHs 
2-Chinolyl- 
nifrornethyl 

b) Bauprinzip 1 ,  2, 5 + 3, 4 

Sehr glatt verlaufen die Pyrazolinsynthesen, die auf dem 
Prinzip der 1,3-dipolaren Addition beruhen. So wird 
z. B. aus Phenylsydnon (8) beim Erhitzen in Xylol bei 
Gegenwart von Styrol Kohlendioxid abgespalten. Man 
erhalt in sehr guter Ausbeute 1,3-Diphenyl-pyrazolin 
(26) [261. 

c) Bauprinzip 1 ,  2, 3 + 4, 5 

Ein weiteres Beispiel fur eine 1,3-dipolare Addition ist 
die Umsetzung von a-Halogen-benzaldehyd-phenylhy- 
drazon (9) und Styrol in Gegenwart tines Saureakzep- 
tors [271. Man erhalt 1,3,5-Triphenylpyrazolin (2a). 

Die fur die letzten Synthesen verwendeten Ausgangs- 
materialien, d. h. die Arylsydnone oder die Halogen- 
benzaldehyd-phenylhydrazone, konnen beliebig sub- 

[19] K .  Bodendorf u. B. Binder, Arch. Pharmaz. 287, 453 (1954); 
H. Moe u. B. B. Carson, J .  org. Chemistry 24, 1768 (1959). 
[20] L.Panizzi u.M. Sbrillo-Siena, Gazz. chim. ital. 73,335 (1943). 
[21] B.Tonzetta u. S. AgneNo, Ann. Chimica 48, 581 (1958). 
1221 B. H. Nicolet, J. Amer. chem. SOC. 53, 3066 (1931). 
123) H. Gilman u. L. F. Canon, J. Amer. chem. Soc. 7.3, 1074 
(1 95 1). 
[241 R .  H.  Wiley et al., J .  org. Chemistry 23, 732 (1958). 
[25] L. Zalukajevs u. E. Vanags, z. obSt. Chim. 30, 145 (1960). 
[26] R .  Huisgrn, A .  Gorthardt u. R .  Grashey, Angew. Chem. 74, 
30 (1962), Angew. Chem. internat. Edit. I ,  49 (1962); vgi. V .  F. 
Vasil’eva, V .  G.Yashunskii u. M .  M. Shchukirin, Z .  o b E .  Chim. 
30, 698 (1960). 
1271 R.  Huisgen, M.  Seidel, G. Wallbiflich u. H. Knupfer, Tetra- 
hedron 17, 3 (1962). 

stituiert sein. Substituierte Styrole sind oft nur schwer 
zuganglich ; in @-Stellung durch Sulfonsaure-, Sulfon- 
amid- oder Nitro-Gruppen substituierte Styrole reagie- 
ren nicht. An Stelle von Styrol konnen auch andere Ole- 
fine, z. B. Acrylnitril, Acrylester oder Butadien, einge- 
setzt werden. 

d) Pyrazolinringschlufi zwischen 1 - und 2-Stellung 

Eine besonders eigenartige Synthese fur das 1,3,5-Tri- 
phenyl-pyrazolin (2a) ist die Wasserabspaltung aus 
@-Anilino-P-phenylpropiophenon-oxim (10) [2*1. Tn die- 
sem Fall wird die Stickstoff-Stickstoff-Bindung des Rin- 
ges zuletzt gekniipft. 

(10) v 

e) Einfiigung aromatischer Substituenten 
in den vorgebildeten Pyrazolinring 

A2-PyraLoline, die in 3-Stellung unsubstituiert sind, 
reagieren an dieser Stelle mit aromatischen Diazonium- 
salzen (11) 17-91. Die Kupplung wird in Gegenwart von 
Pyridin oder Natriumacetat durchgefiihrt. 

Endlich konnen in 1 -Stellung unsubstituierte 3-Aryl- 
pyrazoline durch 2,4-Dinitro-chlorbenzol 1 -aryliert wer- 
den 1111. Die Umsetzung mit 2,4,6-Trichlortriazin zu 
1-(4,6-Dichlor-s-triazin-2-yl)-3-phenyl-A2-pyrazolin ge- 
lingt ebenfalls. 

3. Konstitution und Fluoreszenz der ArylpyrazoIine 

Es ist uberraschend, daI3 Arylpyrazoline mit wenigstens 
zwei Arylkernen in 1,3-Stellung eine starke Fluoreszenz 
zeigen,weil das Molekul (2) in der klassisch formulierten 
Schreibweise keine durchlaufende Konjugation besitzt. 
Wahrend das Benzalacetophenon-phenylhydrazon (4a) 
nicht fluoresziert, zeigt das daraus durch Umlagerung 
gebildete Triphenylpyrazolin (2a) in organischen Lo- 
sungsmitteln eine kraftige blauviolette Fluoreszenz. 
Durch den PyrazolinringschluR ist das System des Phe- 
nylhydrazons in seiner freien Drehbarkeit eingeschrankt 
worden. Die Ringglieder 4 und 5 fixieren das Molekul 
in einer Ebene. Die zur Fluoreszenz notwendigen aro- 

[28] A. HascrsJner LI. H. .I. Micheison, J .  org. Chemistry 27, 298 
(1962). 
[291 C. F. Duffin u. J.  D. KenddJ, J. chem. Soc. (London) 1954, 
408; US.-Pat. 2610969 (16. Sept. 1952), Ilford Ltd., Erf.: J .  D .  
Kendnll u. C.  F. Dujj’in. 
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matischen Ringe in I -  und 3-Stellung treten uber 
mesomere Grenzzustande miteinander in Wechselwir- 
kung [301. 

R 
€3 

Die fur die Fluoreszenz notwendige ebene Einstellung des 
Molekiils (311 wird gestort, wenn die Phenylreste der Aryl- 
pyrazoline groi3e Substituenten in o-Stellung tragen. Man 
beobachtet in solchen Fallen einen starken Fluoreszenzab- 
fall. Auch konnten wir feststellen, da8 Verbindungen, die ein 
Ringglied mehr besitzen, so z. B. das 1,3-Diphenyl-1,4,5,6- 
tetrahydro-1,2-diazin (12 )  [*I, keine Fluoreszenz mehr auf- 
weisen. (12) ist nicht mehr eben gebaut. 

Wie Neunhoeffeer und Rosahl fanden, ist es nicht mog- 
lich [301, einen mesomeren Grenzzustand zu formulieren, 
der einen aromatischen Substituenten in 5-Stellung des 
Pyrazolins in das konjugierte System einbezieht. In der 
Tat ist die Substitution in Mtellung, ohne wesentlichen 
EinfluR auf die Lage des Absorptions- und Fluoreszenz- 
Maximums, jedoch sind die Arylkerne in 1- und 3- 
Stellung fur das Zustandekommen der Fluoreszenz not- 
wendig: 1-Phenylpyrazolin fluoresziert ebensowenig wie 
1,5-Diphenylpyrazolin. Das nur geringe Fluoreszenz- 
vermogen von 3-Methyl- und 3-Trifluormethyl-l,5-di- 
phenylpyrazolin fuhren Neunhoeffeer und Mitarbeiter 1321 

auf eine Hyperkonjugation zuruck. 

Es sei erwahnt, da13 die fiir die Fluoreszenz wesentlichen 
aroniatischen Substituenten am Pyrazolinring auch 
durch Heterocyclen oder durch Styrylgruppen ersetzt 
werden konnen, ohne daB die Eigenschaft der Fluores- 
zenz verloren geht. Die Verlangerung des konjugierten 
Systems durch eine Doppelbindung wie bei der Styryl- 
gruppe fuhrt aber zu gelben Produkten mit einer gelb- 
gruiien (also fur die optische Aufhellung unbrauchba- 
ren) Fluoreszenz [331. Solche Verbindungen werden als 
Fluoreszenz-Farbstoffe empfohlen [341. 

Dem fluoreszierenden 1,3-Diphenylpyrazolin nahe verwandt 
ist das 1,3-Diphenyl- Al-imidazoliniumchlorid (13), bei dem 
formal C und N vertauscht sind. Mesomere Formen mit 
durchlaufender Konjugation sind nicht denkbar. Daher tritt 
auch keine Fluoreszenz auf. 

[30] 0. Neunhoefer u. D. Rosahl, Z. Elektrochem., Ber. Bunsen- 
ges. physik. Chem. 57, 81 (1953). 
[31] T. Forster: Fluoreszenz organischer Verbindungen. Vanden- 
hoeck u. Ruprecht, Gottingen 1951. 
[ *] Hergestellt aus y-Chlor-butyrophenon und Phenylhydrazin 
in MethanollPyridin. Fp = 139-140 "C. 
[32] 0. Nrunhoefer, G. Alsdorf u. H .  Vlrich, Chem. Ber. 92, 252 
(1959). 
[33] F. Straws, Rer. dtsch. chem. Ges. 51, 1458 (1918). 
[34] DBP 953518 (8. Dez. 1953), Ciba, Erf.: A .  E. Sieyrist. 

(13) wird aus N,N'-Diphenyl-athylendiamin und Ameisen- 
saure unter Wasserabspaltung in Gegenwart von Salzsaure 
hergestellt 1357. 

4. Arylpyrazoline als optische Aufhellungsmittel 

Die Verwendung der fluoreszierenden Arylpyrazoline 
fur das optische Aufhellen von Textilien wurde erst- 
malig von der englischen Firma Ilford Ltd. 1367, Essex, 
vorgeschlagen. Ahnlich wie bei dem Farbkorper des 
Phthalocyanins, der durch Substitution fur die gewiinsch- 
ten technischen Verwendungszwecke abgewandelt wur- 
de, bemuht man sich auch bei den Arylpyrazolinen urn 
eine geeignete Abwandlung des vorgegebenen fluores- 
zierenden Molekiils. 
Die einfachste Veranderung der Arylpyrazoline besteht 
in der Einfuhrung von Substituenten in die aromati- 
schen Ringe. Hier sind allerdings Grenzen gesetzt. Viele 
Substituenten verursachen eine kraftige bathochrome 
Verschiebung des Absorptions- und Fluoreszenzmaxi- 
mums, so z. B. eine Amino- oder Acetylaminogruppe 
im Phenylring an N-1. Farbgebende Substituenten sind 
von vornherein ausgeschlossen. Eine Nitrogruppe in 
p-Stellung des Phenylkerns an N-1 fiihrt zu einer orange- 
gelb fluoreszierenden Verbindung ; in p-Stellung des 
Phenylkerns an C-3 loscht die Nitrogruppe die Fluores- 
zenz iiberhaupt [37,321. 

Die ersten praktisch verwendcten Arylpyrazoline tru- 
gen eine Sulfonsauregruppe im Phenylkern an N-1 1381. 

Sie werden nach dem beschriebenen Bausystem 1 ,  2 + 
3, 4, 5 (Abschnitt 2a) hergestellt, indem man statt Phe- 
nylhydrazin eine Phenylhydrazin-sulfonsaure einsetzt. 
Dadurch wird das Molekiil wasserloslich und zieht wie 
ein saurer Farbstoff auf Wolle auf. Die so behandelte 
Wolle ist optisch aufgehellt. 
Zu Produkten mit anderen anwendungstechnischen 
Eigenschaften gelangt man, wenn man ebenfalls in den 
Phenylring an N- 1 eine Sulfonamidgruppe S02-NH2 1391 

oder eine Sulfongruppe 1401, z. B. S02-CH3, einfiihrt. 
Auch hier geht man am besten von den entsprechend 
substituierten Phenylhydrazinen aus. Die so erhaltenen 
Verbindungen sind nun nicht mehr wasserloslich. Sie 
ziehen jedoch aus waRriger Dispersion auf Polyacryl- 
nitril (Dralon@ oder OrlonB) und verleihen diesen Fa- 
sern, auch M enn sie der Spinnlosung des Polymeren, z.B. 
in Dimethylformamid, zu geringen Prozentsatzen zuge- 

1351 M .  May et al., J .  Amer. chem. SOC. 73, 3067 (1951). 
(361 Brit. Pat. 669590 (3. Juni 1949), Ilford Ltd., Erf.: J. D. K e w  
da/l u. G. F. Duffin. 
[37] 0. Neunhoeffer u. H .  Ulrich, Chem. Ber. 88, 1123 (1955). 
1381 DBP 919411 (3. Juni 1950), Ilford Ltd., Erf.: J .  D. Kerzdufaii 
LI. G. F. Duffin. 
1391 DBP 1080943 (3. Marz 1956), Farbenfdbriken Bayer, Erf.: 
A .  Wagner, A .  Schlachter u. H. Marzolph. 
[401 DBP 1102407 ( I .  Okt. 1959), Farbenfabriken Bayer, Erf.: 
A .  Wagner, 0. Bnyer, C. Siilirtg u. H .  Groene; Belg. Pat. 629875 
(21. Marz 1963), Farbenfabriken Bayer; Belg. Pat. 603589 
(25. Okt. 1961), Hicksorz u. Welch; Belg. Pat. 631 367 (22. April 
1963), Farbwerke Hoechst. 
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fiigt werden, ein hervorragend weiBes Aussehen. Auch 
andere Synthesefasern wie Polyamid oder Cellulose- 
acetat konnen aufgehellt werden. ubrigens eignen sich 
diese Verbindungen auch als optische Aufheller in 
Waschmitteln fur Polyamid. Ein gewisser Nachteil ist 
es, dal3 diese Aufhellungen nicht chloritbestandig sind. 

Es ist fur die Fluoreszenzfarbe nicht gleichgiiltig, an 
welcher Stelle die genannten Substituenten eingebaut 
werden. Die wertvollsten Produkte tragen elektronen- 
anziehende Substituenten in p-Stellung des Phenylringes 
an N-1. Isomere Verbindungen mit einer Cyan-, Sulfon- 
saure-, Sulfonamid- oder Sulfongruppe 1121 in p-Stellung 
des Phenylringes an C-3 sind fiir die Anwendung zu gelb. 
Jm ersten Falle werden die elektronenanziehenden Sub- 
stituenten bewirken, dal3 von den mesomeren Formen 
des Pyrazolins (2) (siehe Abschnitt 3) die Grenzform A 
ein groDeres Gewicht hat, im zweiten Falle dagegen ist 
die Grenzform B bevorzugt. 
Es hat sich - insbesondere fur die Fluoreszenzstarke - 
als gunstig erwiesen, wenn der Phenylring an C-3 ein 
Halogenatom (Cl-Atom) tragt (vgl. Abschnitt 3). Da- 
gegen wirkt ein Arylkern in 5-Stellung nur beschwerend 
und verbessert somit die Fluoreszenzstarke des Systems 
keinesfalls. 
Zu praktisch verwendbaren Aufhellern gelangt man 
auch dann, wenn man eine Carboxygruppe in das Di- 
arylpyrazolinmolekiil einbaut. Da es sich um einen 
elektronenanziehenden Substituenten handelt, gelten die 
oben geschilderten Regeln auch hier. Besonders wertvoll 
sind also die 4-(3-Arylpyrazolinyl)-benzoesauren (1- 
(Carboxyphenyl)-3-aryl-pyrazoline) 1411. Stiickseife, de- 
ren Rohton gelbstichig ist, erhalt durch Zusatz dieser 

354 
356 
362 
364 
356 
363 
354 
363 
357 

Bindung an die Polymerenkette angehangt und wirken 
somit gleichzeitig als Kettenabbrecher, die auch sonst 
bei der Polyamidherstellung benutzt werden. Der opti- 
sche Aufheller ist auf dieseweke besonders wanderungs- 
fest und waschbestandig in der Faser verankert. 

Wenn die carboxygruppen-haltigen Pyrazoline ver- 
estert [40,431 werden, entstehen wasserunlosliche Ver- 
bindungen. Diese eignen sich ebenfalls als Spinnauf- 
heller, weiterhin als Zusatz zu Waschmitteln und zum 
Aufhellen von Kunststoffen. 
Eine besondere Gruppe bilden die kationisch wasser- 
loslichen Pyrazoline [431, die sich wie basische Farbstoffe 
auffarben lassen. Als Ausgangsmaterialien kommen z.B. 
substituierte Sulfonamide etwa der Formel Pyrazolin- 
SOZ-NH-(CH~)~-NR~ oder *Ester mit basischen 
Gruppen wie Pyrazolin-CO-O-CH2-CH2-NR2 in 
Frage. In diesen Verbindungen werden die tertiihen 
Aminogruppen nachtraglich durch Alkylierung in quar- 
tare Ammoniumgruppen iibergefuhrt. 
Endlich sind auch Pyrazoline (und andere fluoreszie- 
rende Systeme) mit polymerisierbaren ungesattigten 
Gruppen 1441 beschrieben worden, die durch Copoly- 
merisation in Kunststoffe eingebaut werden konnen. Die 
Bedeutung der Arylpyrazoline als Aufheller liegt iiber- 
haupt vorwiegend auf dem Gebiete des optischen Auf- 
hellens von Kunststoffen und synthetischen Fasern. 
Zum SchluR sei kurz iiber einige Zusammenhange zwischen 
dem Absorptions- und dem Fluoreszenzmaximum einfach 
gebauter Pyrazoline berichtet 1451. Von neun Pyrazolinen 
wurden die Absorptionsmaxima und die Fluoreszenzmaxima 
in methanolischer Losung ermittelt. Ferner wurden die 
Fluoreszenzmaxima dieser Verbindungen nach ihrem Aus- 
farben auf Celluloseacetat bestiinmt (vgl. Tabelle 1). 

9,4 
8,5 

10,7 
10,6 
10,4 
11,6 
11,2 
12,7 
9,7 

Tabelle 1. Absorptions- und Fluoreszenzmaxima von neun Pyrazolinderivaten (2 )  in methanolischer Losung sowie Fluoreszenzmaxima 
nach dem Ausfarben auf Celluloseacetat. 

440 
435 
449 
449 
439 
447 
434 
439 
442 

R' 

67 
34 
76,5 
72 
66,5 
74,5 
82,5 

100 
76 

R2 

470 
470 
475 
475 
468 
471 
453 
458 
415 

153 
135 
130 
130 
135-137 
174-175 
124 
140 
105 

16,7 
40,5 
34,s 
35,s 
31,4 
51,5 
72 

100 
18,7 

AS 
Abs.- 
Fluor 
b l  

6950 
6810 
6570 
6410 
6740 
6310 
6150 
5710 
6950 

[a] Relative Bandenhohe bezogen auf die achte Verbindung (= 100) 

[b] Differenz zwischen Absorptions- und Fluoreszenzmaximum der Losungsspektren (in Wellenzahlen). 

[45] M .  Pestemer, A. Berger u. A. Wcrgner, SVF (Schweiz. 
Vereinig. Farbereifachleuten) Fachorgan Textilveredlung 19, 420 
(1964). 

_ _ ~  
[411 DBP 1 104483 (10. Okt. 1955), Farbenfabriken Bayer, Erf. : 
A .  Wagner u. S. Petersen. 
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Die Konstitutionsunterschiede zwischen diesen Pyrazolinen 
sind verhaltnismaBig gering. Umso mehr iiberrascht, daB aus 
den MeBergebnissen einige RegelmLBigkeiten abgelesen wer- 
den konnen: Durch Halogensubstitution im Phenylkern an 
C-3 wird das Absorptionsmaximum nach langeren Wellen 
verschoben; Absorptions- und Fluoreszenzmaximum liegen 
naher beieinander. Mit stcigender Anzahl der Chlor-Atome 
im Molekiil nimmt das Absorptionsmaximum, ausgedruckt 
in der molaren Extinktion, zu; diese Zunahme auRert sick 
noch starker beim Fluoreszenzmaximum. Auf Cellulose- 
acetat sind, was aus den Angaben der relativen Bandenhohe 
in Tabelle 1 nicht zu entnehmen ist, die Fluoreszenzmaxima 
ungefahr 30-ma1 hoher als in methanolischer Losung. Die 
unerwartet geringe Fluoreszenz der zweiten Verbindung 
[(2u)] auf Celluloseacetat beruht moglicherweise auf einem 
verringerten Ziehvermogen oder auf einer Behinderung der 
fur die Fluoreszenz optimalen Absorptionslage des Molekuls 
an der Faser. In der letzten Spalte der Tabelle ist die in 
Wellenzahlen gemessene Differenz zwischen Absorptions- 
und Fluoreszenzmaximum der Losungsspektren angegeben. 
Man beobachtet eine umso hohere Fluoreszenzbande, je ge- 
ringer der Differenzbetrag ist; dieser erlaubt eine Aussage 
iiber den strahlungslosen Energieverlust. Die Differenzen 

zwischen Absorptions- und Fluoreszedzspektren auf der 
Faser wurden nicht bestimmt, jedoch geht aus dem Vergleich 
der Lage der Fluoreszenzmaxima in Losung und auf der 
Faser klar hervor, daB durch die Anlagerung der Pyrazolin- 
Molekiile an die Faser weniger Energie strahlungslos verloren- 
geht, wie die starke Erhohung der Faserfluoreszenz im Ver- 
gleich zur Losungsfluoreszenz zelgt [*I. 

Die hier dargelegte Betrachtungsweise geniigt nicht, 
um die Verwendbarkeit voii Aryl-02-pyrazolinen als 
optische Aufheller genau zu bestimmen. Anwendungs- 
technische Gesichtspunkte wie Nuance der Aufhellungs- 
farbung, Ziehvermogen und Echtheitseigenschaften 
miissen gleichfalls genau betrachtet werden. - Aryl- 
pyrazoline haben auch als Scintillatoren Interesse ge- 
funden c24.461. 

Eingegangen am 15. September 1965 [A 5211 

[*I Die MeBwerte wurden an einem Zeiss-Spektralphotometer 
PMQlJ ermittelt. Wir danken Frau Dr. A .  Berger fur ihre Hilfe 
bei den Messungen. 
[46] S.  R .  Snrtdler u. K.  C. Tsou, J .  chem. Physics 39, 1062 (1963). 
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ZUSCHRIFTEN 

Synthese C-methyl-verzweigter Uracil-Nucleoside 

Von Doz. Dr. F. W. Lichtenthaler und Dipl.-Chem. H. Zinke 

Institut fur Organische Chemie 
der Technischen Hochschule Darmstadt 

Bei Ubertragung des Reaktionsprinzips der Cyclisierung von 
,,Nucleosid-dialdehyden“ niit Nitromethan [1*21 auf Nitro- 
methan-Homologe [31 sind verzweigte Nucleoside zu erwar- 
tcn, die pharmakologisches Interesse besitzen. 

2-0-[(R)-(Formyl- uracil- 1 -yl)methyl]- ( R ) -  glycerinaldehyd, 
(,,Uridindialdehyd“) ( I ) ,  durch Perjodatoxidation aus Uridin 
darstellbar, gibt mit Nitroathan/Natriummethylat in Metha- 
nol ein kristallines Isomerengemisch (Ausb. 79,7 %, bez. 
auf Uridin), aus dem durch fraktionierte Kristallisation als 
Hauptprodukt 1-(3’-C-Methyl-3’-nitro-3’-desoxy-~-~-gluco- 
pyranosy1)uracil (2) [Fp = 226-240 “C (Zers.), 1.12,” = 

+25,5 (HzO)] abgetrennt werden kann. Saure Acetylierung 
von (2) ergibt das Tri-0-acetat (3)  [Fp = 228 “C, [El: = 

-8 (CHC13)], wahrend Hydrierung mit Raney-Nickel 1-(3’- 
Am~no-3’-C-methyl-3’-desoxy-~-~-glucopyranosyl)uracil (4)  
als Monohydrat [Fp = 146-148 “C, [MI’,” = +39 (HzO)] 
liefert. (4) 1aRt sich niit Acetanhydrid/Methanol in die Acet- 
amido-Verbindung (5) [Fp = 248-250 “C (Zers.), [or]’,” = 

+72 (HzO)] iiberfiihren, die bei weiterer Acetylierung in das 
Tetraacetat (6) [Fp = 133 “C, [a]’,” = +21 OC (CHC13)] iiber- 
geht. 

J% 0 

0 
( 2 ) ,  X : NOz, R : H 
( J ) ,  >: : NOz, R : AC 
( 4 ) ,  X : NHz, K : AC 
(51, X : NHAc, K : H 
( 6 ) ,  X : W A C ,  R : Ac 

Die 3’-C-Methyl-~-gluco-Konfiguration der Nitroverbin- 
dung (2) sowie ihrer Folgeprodukte (3) bis (6) ergibt sich 
aus N MR-spektroskopischen Daten: 
1. In (CD3)zSO gibt (2) bei T = 4,02 ein 1H-Dublett rnit J = 
6 Hz, das die diaxiale Anordnung der Protonen an C1’ und 
C2’ und damit die aquatoriale Orientierung der C2’-OH- 
Gruppe beweist [51. 

2. Im NMR-Spektrum von (3)  in CDClj werden im Gebiet 
T = 8 zwei Signale im Intensitatsverhaltnis 2: 1 erhalten, die 
neben der primaren Acetoxygruppe an C6‘ (T = 8,02; 3H) 
aquatoriale Acetoxygruppen (T = 7,93; 6H) an C2’ und C4’ 
beweisen. Analog miissen die Acetoxy-Signale des Tetra- 
acetats (6) in CDC13 (T = 7,99: C6’-OAc; T = 7,90 und 7,93: 
Hqoatoriale C2’-0Ac und C4’-OAc) interpretiert werden. 

3. Die Konfiguration am tertiHren C-Atom C3’ kann durch 
Vergleiche der Acetamido- und Acetoxy-Signale analoger 
Verbindungen ermittelt werden [61. Das 3H-Singulett bei T = 

8,15 im CDC13-Spektrum von ( 6 )  ist danach einer aquatorial 
orientierten Acetamido-Gruppe an C3‘ zuzuordnen. Ent- 
sprechend ist fur die Nitrogruppe in (2) aquatoriale Orien- 
tierung anzunehmen. 
Aus dem nach Abtrennung des Hauptproduktes (2) verblei- 
benden Gemisch konnen durch fraktionierte Kristallisation 
(Wasser) zwei weitere Nitrohexosyl-uracil-Isomere (7) [Fp = 

186-190 “C,  [MI’:: = + 121 (Methanol)] und (8) [Fp = 

157-160°C, = +50° (Methanol)] in geringerer Aus- 
beute ids Monohydrate isoliert werden, die, sauer acetyliert, 

(7), R : H 
( 9 ) ,  R : CI13CO 

die entsprechenden Tri-0-acetate (9 )  [Fp = 106-109 “C, 

+ 24 O (CHCl3)I liefern. Aufgrund NMR-spektroskopischer 
Daten besitzen die Verbindungen (7) sowie (9) D-manno- und 
die Verbindungen (8) sowie (10) D-galacto-Konfiguration. 

[a]’,” = + 124 (CHC13)] bzw. ( lo)  [Fp = 107-1 10 “ C ,  [XI:: = 
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