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Optische Aufheller werden in Waschmitteln und Textilien sowie in Papier, Kunststoffen 
und Lacken angewendet. Die meisten optischen Aufheller enthalten Heterocyclen, z. B. Cumarine, 
2-Pyrazoline, Naphthalimide, Pyrazole. Triazole, Oxadiazole und Triazine. In diesem Aufsatz 
werden Synthesen, Eigenschaften und Anwendungsmoglichkeiten neuer optischer Aufheller an- 
hand der Patentliteratur besprochen. 

1. Einleitung 

Optische Aufheller sind farblose Fluoreszenzfarbstoffe, die 
im nahen Ultraviolett (3500- 3900A) absorbieren uiid im vio- 
letten bis blauen Bereich des Speklrums (4250-4450 A) fluores- 
zieren. Mit ihrer Hilfe kann man daher das Remissionsdefizit 
gelblicher Substrate kompensieren oder iiberkompensieren. 
Seit vor 26 Jahren in dieser Zeitschrift der erste zusammenfas- 
sende Artikel uber organische Fluoreszenzfarbstoffe und ihre 
technische Verwendung erschienen istl'], sind neue aufzuhel- 
lende Substrate in Gebrauch gekommen; die gestiegenen An- 
forderungen an die Lichtechtheit und andere Gebrauchsecht- 
heiten konnten befriedigt werden. Diese Fortschritte sind 
durch Forschungsarbeiten in den Laboratorien der Farbenin- 
dustrie moglich geworden: die Ergebnisse sind in Patentschrif- 
ten niedergelegt. Auf einige Ubersichtsarbeiten uber das Ge- 
samtgebiet sei verwiesenrzl. 

Bis auf einige langgestreckte konjugierte carbocychsche Sy- 
steme, z. B. Derivate des Distyrylbenzols oder des 4,4'-Distyryl- 
biphenyls, enthalten die industriell genutzten optischen Aufhel- 
ler Heterocyclen. Die Rolle der Heterocyclen kann zweifach 
sein; einerseits kann es sich beim Grundgerust des optischen 
Aufhellers um einen Heterocyclus handeln, z. B. bei Cumarin- 
Derivaten oder Derivaten des 2-Pyrazolins, andererseits kann 
die Fluoreszenz von konjugierten Systemen durch Heterocy- 
clen verstarkt und bathochrom verschoben werden. Wir kon- 
nen also unterscheiden zwischen fluoresrenzrsihigen Heterocy- 
clen und Heterocyclen an fluoreszenzfahigen konjugierten Sy- 
stemen. Freilich gibt es in vielen Fallen flieBende Ubergiinge. 
Dennoch wollen wir entsprechend dieser Einteilung versuchen, 
anhand der Patentliteratur eine Ubersicht uber Heterocyclen 
als Bausteine neuer optischer Aufheller zu geben. 

2. Synthesen fluoreszenzfahiger heterocyclischer 
S ysteme 

2. I .  Cumarin- und 2-Chinolon-Synthesen 

Einer der Yltesten optischen Auheller auf Cumarinbasis 
ist 7-Diathylamiiio-4-methyl-cumarin ( I  ), das durch 
Pechmannsclie Cumarin-Synthese aus m-Dilthylamino-phe- 
no1 und Acetessigester hergestellt wird. 

Auch zahlreiche Varianten der Verbindung ( I  ), die anstelle 
einer N-Athylgruppe Wasserstoff, deli Methansulfonsiiure- 

oder den Butansulfonsaure-Rest tragen, sind brauchbare Auf- 
heller'']. Bei Verbindungen vom Typ ( I  ) wird die Beobachtung 
ausgenutzt, daR Cumarin-Derivate stark fluoreszieren. wenn 

in 7-Stellung ein elektronenliefernder Substituent stehtI4]. 
Auch Cumarine mit einem an C-5 und C-6['] anellierten Ben- 
zolring ( 2 a ) - ( 2 c )  oder dem 2-Thienyl- ( S ) l h l  oder dem 2- 
Benzoxazolyl-Rest (4)"l in 3-Stellung fluoreszieren krlftig. 
Die in 3.4-, 6.7- oder 7,8-Stellung benzoanellierten Cumarine 
fluoreszieren weit schwacher als die Verbindungen vom Typ 
(2)[". 

Starkere Aufhellungseffekte oder bessere Lichtechtheit er- 
zielt man mit Derivaten der 3-Phenyl- oder 3-Heterocyclyl- 
cumarine. Auch diese Verbindungen mussen uber elektronen- 
liefernde Substituenten verfiigen, um optimal zu fluoreszieren. 
Geeignet sind Alkoxy-, Alkylthio-['zl oder Acylamino-Grup- 
pen oder x-UberschuB-Heteroarene; sie konnen in p-Stellung 
des 3-Phenylkernes oder in 7-Stellung am Cumarin stehen. 

7-Alkoxy-3-phenyl-cumarine ( 6 )  werden durch Perkin- 
Oglialoro-Synthese['31 aus Resorcylaldehyd (5 ) und Na trium- 
phenylacetat nach Verseifung des Zwischenproduktes durch 
Alkylierung der Hydroxygruppe hergestellt[l*! 

[*] Dr. A. Dorlars, Dr. CW'. Sc1iellh:immer tilid Dr. I .  Schrocdei- 
Bayer AG, Wissenschaftliche Laboratorien 
509 Lcverkusen 
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Anstelle von Phenylessigsaure konnen auch substituierte 
Phenylessigsauren" oder 4,4'-Biphenyl-diessigslure[' 61 ein- 
gesetzt werden. 7-Alkoxy-3-heterocyclyl-cumarine wie (7) er- 
hiilt man aus 4-Alkoxy-salicylaldehyden und entsprechend 
substituierten Essigsauren" 'I. 

3-(p-Aminophenyl)cumarin (10) stellt man durch Knoeve- 
nagel-Kondensation["] von Salicylaldehyd rnit p-Nitro-ben- 
zylcyanid zum Imino-cumarin ( 8 ) ,  Verseifung zu ( Y )  und 
katalytische Reduktion her["]]. 

a'"'+ HE? O N 0 2  - + 

OH CN 

( S j ,  X = NH 
(91, x 0 

7-Amino-3-phenyl-cumarin ( 1  4 )  kann durch Knoevenagel- 
Kondensation des substituierten Benzaldehyds (1 I ) rnit Ben- 
zylcyanid zum Acrylnitril-Derivat (1 2 ) ,  cyclisierende Ather- 
spaltung rnit Aluminiumchlorid in Benzol zu ( 1 3 )  und saure 
VerseifungI2"] erhalten werden. 

(13), X = NH, R 
(14), X = 0, R = NHz 

NH-CO-CJT, 

Man kann die Synthese von ( 1 4 )  dadurch vereinfachen, 
daR man zu einer alkalischen Losung von 4-Amino-2-methoxy- 
benzaldehyd (15 ) ,  wie sie bei der Umsetzung von 2-Methoxy- 
4-nitrotoluol init Natriumdisulfid in wanrig-alkoholischem Al- 
kali[2'1 anfgllt, Benzylcyanid gibt. Man isoliert dann das Acryl- 
nitril-Derivat (1 6), das rnit Aluminiumchlorid in Benzol zu 
( I  7) cyclisiert wird[221; durch saure Hydrolyse erhllt man 
daraus schlienlich ( 1 4 ) .  

Wenn man zur Synthese von (14) vom Sulfamidsaureester 
( 1  8) ausgeht, erhllt man bei der Umsetzung rnit Natriumdisul- 

fid den Aldehyd (1 Y), aus dem rnit Benzylcyanid ( 2 0 )  entsteht. 
( 2 0 )  ergibt beim Erhitzen rnit 50proz. Schwefelsaure ( 1 4  )L231.  

Vorprodukte von (14) ,  nlmlich 7-Nitro- ( 2 1 ) [ 2 4 1  und 7- 
Acetylamino-3-phenyl-cumarin ( 2 2 ) ,  lassen sich auch durch 
Perkin-Oglialoro-Synthese darstellen. 

(21), R = NO2 
(22), R = NH-CO-CH, 

Da 4-Nitro- und 4-Acetylamino-salicylaldehyd technisch 
nicht leicht zuganglich sind, kann man 4-Acetylamino-salicyli- 
denanilin["] als Aldehydkomponente verwenden. Diese Syn- 
thesevariante liefert 7-Acetylamino-cumarin-Derivate ( 23)[261 
und ist besonders zur Herstellung von Cumarinen geeignet, 
die in 3-Stellung iiber N gebundene heterocyclische Reste 
tragen. 

( 1 4 )  ist auch durch Verfahren zuganglich, die sich an die 
Pechmannsche Cumarin-Synthe~e[~~I anlehnen. So entsteht 
( 1  4 )  bei der langsamen Zugabe von 3-Hydroxy-2-phenyl- 
acrylsiiureester ( 2 4 )  zu rn-Amino-phenol in siedendem 1,2- 
DichlorbenzollZB1 oder in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
in Ni t roben~ol [ '~~ .  Beim Erhitzen des Acrylester-Derivates 
( 2 5 )  rnit m-Amino-phenol auf 165°C erhalt man ( 1 4 )  ohne 
Zusatz eines K a t a l y s a t ~ r s ~ ~ ~ ] .  

O O H  + H,C20 .p 0 - 114) 
H2N 

(241 

Die Cuniarin-Derivate ( 1 0 )  und ( 1 4 )  sind nur Zwischen- 
produkte ; sie werden erst durch Acylierung der Aminogruppe 
oder durch deren Einbau in n-UberschuB-Heteroaromaten 
zu optischen Aufhellern (siehe Abschnitt 3.9). 
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--Q-Co-CH=CH, 
Wie ( 1  ) fluoresziert auch das konstitutionell nahestehende H2N-NH S02-(CH2),-0H + c1 

7-Diathylamino-4-methyl-2-chinolon ( 2 6 )  starkc4, 'I. 

p 3  

Auch bei 2-Chinolon-Derivaten werden die anwendungs- 
technischen Eigenschaften durch einen Phenylrest in 3-Stellung 
verbessert. 7-Amino-I -methyl-3-phenyl-2-chinolon (28) kann 
man durch Kondensation von 2-Methylamino-4-nitro-toluol 
mit Phenylglyoxylsaureester und Reduktion des Zwischenpro- 
duktes (27j[321 oder durch Umsetzung des Phenylessigsaure- 

+ I 
,CH3 . R1 

(30), ~1 = ~2 = ~ 1 3 9 1  

(31), R' = CH,, ~2 = C ~ [ ~ O ]  

1,3-Diphenyl-2-pyrazoline mit funktionellen Gruppen wer- 
den aus substituierten Phenylhydrazinen oder durch Abwand- 
lungen am fertigen Molekiil synthetisiert. So kann man ( 3 2 )  
auf zwei Wegen erhalten. 

amids (29) rnit Natriumdisulfid in alkoholisch-alkalischem 
Milieu her~te l len[~~ ' .  R-CO-(CHz)Z-Cl + HzN-NH S O ~ - ( C H ~ ) ~ - N ( C H S ) ,  

\ 
R e  o S O , - - C H = C H ,  + R SO,-(CH,),-N(CH,)p 

(32) 1 4 1 1  

R = P-Cl-CeH, 
t 

(30) 

QCH3 + 
NH 
I 02N 

CH3 C H3 
(27), R'= NOz 
(281, R ' =  NH, Tabelle 1 gibt im oberen Teil eine Ubersicht iiber die durch- 

gefuhrten Variationen der Substituenten am 1 -Phenylkern; 
N-CO-CH2-R ( 2 9 )  R = C,H, im unteren Teil sind technisch wichtige 2-Pyrazolin-Derivdte 
C H3 zusammengestellt. 
I O2N 

Die Fluoreszenzmaxima von 7-Amino-3-phenyl-2-chinolon- 

rivate hypsochrom verschoben. Deshalb ist 1 -Athyl-7-dime- 
thylamino-3-phenyl-2-chinolon, das durch Methylierung der 
7-Amino-Verbindung rnit Formaldehyd/Wasserstoff herge- 
stellt wird, ein optischer A ~ f h e l l e r [ ~ ~ ] ,  wahrend 7-Dimethyl- 
amino-3-phenyl-cumarin zu farbig ist. 

Derivaten sind gegeniiber denen entsprechender Cumarin-De- Tabelk 1. Am f-phenylkern substituierte 3-(p-Chlorphenyl)- I-phcnyl-2-pyr- 
azoline(A'=Anion). Oben: Uberblick iibur die Variationen: unten: technisch 
wichtife Au,,,eller. 

. I ~ h ~ R  

R Lit. 

COO-CH 2--CH=CH2 r421 
C00-CH2-COO-C2H5 1431 

2.2. 2-Pyrazolin-Synthesen 

Die technisch verwendeten Aufheller dieser Verbindungs- 
klasse leiten sich vom 1,3-Diphenyl-2-pyrazolin ab, einem ei- 
genstandigen Fluoreszenzsystem. Einige Autoren bezeichnen 

S02-NH- (CH,),- ?(CH ,)? Aa 

v 
SO 2-(CH ,),-SO 3H 
S02-OCH3 

als Chromophor die abgebildete Gruppierung. Die 2pz-Elek- 
tronen des N-Atoms 1 sollen rnit den x-Elektronen 
der C=N-Bindung in Wechselwirkung t r e t e t ~ [ ~ ~ !  Andere 
Bearbeiter glauben rnit der Annahme von ,,intramolecular 
charge transfer" (ICT)[3hJ im Sinne der eingezeichneten Pfeile 
die starke Wechselwirkung des 1,3-Diphenyl-2-pyra~olins[~~~ 
rnit Licht besser beschreiben zu kiinnen. - Einige Arbeiten 
beschaftigen sich mit strukturellen Einflussen sowie dem Ein- 
flulj von Losungsmitteln und Temperdtur auf die Fluores- 

Zur technischen Synthese der 1,3-Diphenyl-2-pyrazoline 
verwendet man Phenyl-vinyl- oder Phenyl-P-chlorathyl-ketone 
sowie Mannich-Basen aus Acetophenonen, Formaldehyd und 
sekundaren Aminen und substituierte Phenylhydrazine als 
Ausgangsmaterialien. 

zen2[3 81 
[ a ]  Weitere Substitucntcn: 2-Methyl und 5-Chlor a m  3-Phenylring 

1,3-Diphenyl-2-pyrazolin-5-carbonsa~1re-Derivate ( 3 3 )  so- 
wie in 4,5-Stellung disubstituierte Pyrazolin-Derivate ( 3 4 )  
werden gelegentlich durch 1,3-dipolare Addition synthetisiert. 
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Durch Mischung[''] von rotstichig fluoreszierenden 1 J-Di- 
phenyl-2-pyrazolinen rnit 1.5-Diphenyl-3-styryl-2-pyrazolinen 
(35).  die aus Dibenzylidenaceton und entsprechenden Phenyl- 
hydrazinen erhaltlich sind. gelingt die Einstellung heliebiger 
Weihuancen. 

\ 

C6H5 

2.3. Synthesen von Naphthalimiden 

Naphthalimide rnit elektronenliefernden Substituenten an 
C-4 und C-5 fluoreszieren stark. Wiihrend die 4-Acylamino- 
Derivate (36 )  his ( 3 8 )  griinstichig aufhellen, zeigen Alkoxy- 
Derivate wie (3Y) und ( 4 0 )  auf synthetischen Materialien 
neutrale WeilJtone (Tabelle 2). 

rabel le  2. Auflieller vorn Naphthalimid-Typ. 

R' 

R3 RZ 

R '  R' 
~- . 

R '  LII 

13h)  Alkyl NH-CO -CHI 11 [621 
( i 7 )  Alkyl NH--C'O-NH-C,H, H [621 
(3K) H Alkyl  N ( C H J  CO C H, H [631 
(39) Alkyl OCH 1 H rw 
( 4 0 )  Alkyl OC'H. OC,HS [h5] 

- - ~  - 

Von den Naphthalimid-Aufhellern vom Typ (3Y) und ( 4 0 )  
sind zahlreiche Abwandlungen bekannt geworden, die eine 
bessere Anpassung an anwendungstechnische Erfordernisse 
ermoglichen sollenI''. "- 731 . U m 4-Methoxy-naphthalimid- 
Derivate auch fur sauer modifizierte Polyacrylnitrilfasern ver- 
wenden zu kiinnen, sind zahlreiche Varianten rnit basischen, 
insbesondere rnit quartaren Ammoniurngruppen hergestellt 
worden['"- "I. 

Ausgangsmaterial der technischen Synthesen von Naphthal- 
imid-Derivaten ist Acenaphthen, das in 5-Stellung sulfoniert, 

nitriert oder chloriert [zu (41 )] und anschlieljend rnit Dichro- 
mat zu Naphthalsiiuren ( 4 2 )  oxidiert wird1821. Diese gehen 
beim Trocknen in die Anhydride ( 4 3 )  uber. 

4-Chlor-naphthalsaureanhydrid (43) ,  X = C1, entsteht auch 
bei der Chlorierung von Naphthalsiiure bei pH = 7.3['*1. Durch 
schonende Umsetzung von ( 4 3 )  rnit Ammoniak oder aliphati- 
schen Aminen erhalt man die Imide (44)["" .  

In ( 4 4 )  kann man den Sulfonsiiurerest oder das Halogen 
gegen die Amino-, Hydrazino- oder Hydroxygruppe austau- 
schenl"'; alle drei Substituenten X in ( 4 4 )  kiinnen rnit Na- 
triummethanolat LU ( 3 Y )  umgesetzt werdenIx5l. Das Amin 
(47 ) .  das zur Herstellung der Aufheller (36)-  (38) dient, kann 
man auch aus ( 4 5 )  iiber das Amin ( 4 6 )  synthetisierenl*'! 
4,5-Dichlor-naphthalsiiureanhydrid (49 ), das Zwischenpro- 

dukt fur Aufheller vom Typ (40) 'R '1 ,  erhalt man durch Oxida- 
tion von 5,6-Dichlor-acenaphthen (48)IR8'  oder durch Umset- 
zung von 1.4,5,8-Naphthalintetracarbonsaure ( 5 0 )  rnit Na- 
triumhypochloritl"l. 

2.4. Synthesen weiterer fluoreszenzfahiger heterocyclischer Sy- 
steme 

Unter den Heterocyclen rnit eineni Heteroatom nehmen 
Derivate des Benzofurans als optische Aufheller einen breiten 
Raum in der Patentliteratur ein. 2-Phenyl-benzofuran ist for- 
mal ein trans-fixiertes Stilben1901; der 2-Phenyl-Rest kann 
durch Styryl-. Stilbyl- oder Benzazolyl-Reste ersetzt werden. 
p-(2-Benzofurylvinyl)benzonitril (51 ) entsteht durch Konden- 
sation von Benzofuran-2-carbaldehyd rnit p-Cyanobenzyl- 
phosphonsiiuredimethylester in Gegenwart von Alkalimetall- 
al koholat'" I .  
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Auch Benzodifurane konnen brauchbare Aufhellungsmittel 
sein; z. B. entsteht (52)I9’] aus p-Phenylbenzoylessigsaureme- 
thylester und p-Benzochinon in einer Redox-Reaktion. 

C‘OOCH, 

Brauchbare Fluoreszenz zeigen auch Derivate des Benzo- 
thiophens, z. B. das 5-Methyl-2-phenyl-benzothiophen-S.S- 
dioxid (53)LY3’. Vom Dibenzothiophen-S,S-dioxid leiten sich 
besonders chloritbestiindige Aufheller ab1941. 

Unter den fluoreszierenden stickstoffhaltigen Heterocyclen 
ist das Benzodipyrrol(54) aus m-Phenylendiamin und Benzoin 
besonders leicht zugiingli~h[”~. 

Uberraschenderweise fluoresziert auch das 2-(2,5-Dimeth- 
oxypheny1)-1-pyrrolin (SS), das durch Kondensation von 4- 
Amino-buttersaure rnit Hydrochinon-dimethylather in Poly- 
phosphorsaure synthetisiert werden k a n r ~ [ ~ ~ ] .  

n 

( 5 5 )  

Auch von Derivaten des Pyrazins leiten sich optische Aufhel- 
lungsmittel ab, z. B. das Diamino-pyrazin-dicarbonsaure-Deri- 
vat (56)‘”’’. 

Durch Erhitzen der Pyrazole ( 5 7 )  rnit Phosphoroxidchlorid 
entstehen Pyrazolochinoline ( 5 8 ) ,  die als Aufhellungsmittel 
geeignet ~ i n d ~ ~ ” ’ .  

Einige Aufhell.er sind Derivate der 2,5-Furan-dicarbonsiiure 
( 6 0 )  oder der 2,5-Thiophen-dicarbonsaure ( 6 3 ) .  (60) kann 
in 50proz. Ausbeute aus Tetrahydroxy-adipinsaure (z. B. 
Schleimsaure oder Zuckersaure) durch Behandlung mit kon- 
zentrierten Siiuren[”’ oder aus 2-Furan-carbonsauremethyl- 
ester (59/”n”1 in mehreren Stufen synthetisiert werden. 

( 6 0 )  und (63) entstehen auch durch Carboxylierung der 
Kaliumsalze der entsprechenden Monocarbonsauren (in Ge- 
genwart von CdF2 bei 32O0C/5O Groljere Bedeutung 
hat die Synthese von (63). die von c&Dichloradipinsaure 
(61 ) ausgeht und uber die Tetrahydrothiophen-2,5-dicarbon- 
saure (62) verlBuft1’021. 

3. Synthesen von Heterocyclen an fluoreszenzfahigen 
konjugierten Systemen 

3.1. Konjugierte Systeme rnit 1-Pyrazolyl- oder 2-lndazolyl- 
Gruppen 

Wahrend Pyrrole als Substituenten an fluoreszenzfihigen 
konjugierten Systemen bis heute keine Rolle spielen, ist der 
I-Pyrazolyl-Rest Bestandteil einiger wichtiger optischer Auf- 
heller. Man synthetisiert 1-Pyrazolyl-Derivate durch Umset- 
zung von P-Dicarbonylverbindungen rnit entsprechend substi- 
tuierten Hydrazinen. 

So reagiert 7-Hydrazino-3-phenyl-cumarin (64 ), das durch 
Diazotierung von ( 14) und anschlieljende Sulfit-Reduktion 
hergestellt wird, mit Acetoacetaldehyd zum 5-Methyl-2-pyr- 
azolyl-Derivat (65)“ O 3 I .  

H3C -C 0-C H 2-C HO 

+ 

Da solche 5-substituierten 1 -Pyrazolyl-Verbindungen aber 
weniger vorteilhafte Eigenschaften als 3-substituierte besitzen, 
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mu13 man sich spezieller Techniken bedienen, um 3-substituier- 
te 1 -Pyrazolyl-Verbindungen zu erhalten. Wenn man statt 
des Aldehyds sein Dimethylacetal verwendet und erst nach 
Bildung des Ketonhydrazons ( 6 6 )  Mineralsaure zur Spaltung 
der Acetalgruppierung hinzugibt, erhalt man das 3-Methyl-l- 
pyrazolyl-Derivat (67)r1"31.  

Analog reagieren auch 7-Hydrazino-cumarine rnit Hetero- 
cyclen wie 1,2,4-Triazol oder 4-Chlorpyrazol in 3-Stellung[' 04] 

sowie 4-Hydra~ino-N-alkyl-naphthaIimide~~ 05]. Anstelle von 
Oxoaldehydacetalen kann man auch Alkyl- oder Aryl-P-chlor- 
vinyl-ketone verwenden. Um rnit B-Methoxyvinyl-phenylke- 
ton ( 6 8 )  das hubstituierte 1 -Pyrazolyl-Derivat zu synthetisie- 
ren, acyliert man das verwendete Hydrazin in B-Stellung und 
erhalt so[1o61 iiber das Zwischenprodukt ( 6 9 )  die gewiinschte 
Verbindung (70) .  

SO311 b03H 

+ 2 HIC-O-CH=CH-LO-H (68) I 
(69) 

H-CO-CH=CH SO,H CH-CII-TO-R 
S 0 3 H  

In 3,4-Stellung disubstituierte Pyrazole, z. B. (72 ) ,  konnen 
durch Vilsmeier-Formylierung von Ketonhydrazonen (71 )  

hergestellt werden['"]. ( 6 7 )  wird durch Erhitzen rnit Sulfu- 
rylchlorid in Tetrachlorathan ZLI (73) chloriert['n8J oder rnit 
Formaldehyd/Toluolsulfonsaure zu ( 7 4 )  umgesetzt" 09]. 

Als optische Aufheller geeignete 7-(2-Indazolyl)cumarine 
sind durch Umsetzung von (1 4 )  rnit o-Nitro-benzaldehyd 
zu ( 7 5 )  und Cyclisierung zu ( 7 6 )  durch Erhitzen rnit Triathyl- 
phosphit oder durch Kondensation von ( 1  4 )  rnit z. B. 2-Azido- 
I-naphthaldehyd zu ( 7 7 )  und thermische Abspaltung von 
Stickstoff zu ( 7 8 )  zugiinglich[' ' ' I .  

3.2. Konjugierte Systeme mit 3-Pyrazolyl-Gruppen 

Durch Kupplung von diazotierter 4,4-Diamino-stilben-2,2'- 
disulfonsaure (,,Flavonsaure") rnit 1 -Phenyl-2-pyrazolin erhalt 
man ( 7 9 ) ,  aus dem bei der Dehydrierung ( 8 0 )  entsteht["'! 

( 7 9 ) ,  R = (80), R = 

3.3. Konjugierte Systeme mit 1,2,3-Triazol-l-yl-Gruppen~ 1 I 

Die bekannte Synthese von 1,2,3-Triazol-l -yl-Verbindungen 
durch Anlagerung von Aziden an Alkine wird auch technisch 
beherrscht, so daB wir sowohl unter den Stilben- als auch 
den Cumarin-Derivaten solchen Verbindungen begegnen. Das 
zur Herstellung des Bis(triazolyl)aufhellers ( 8 4 )  benotigte Zwi- 
schenprodukt (83) erhalt man aus der technisch leicht zugang- 
lichen 4-Amino-4'-nitro-stilben-2,2'-disulfonsiure (81) durch 
Diazotierung und Kupplung rnit Toluolsulfonamid. Das dabei 
unter Abspaltung von Toluolsulfinsaure erhaltene Azid 
(82)[112a1 kann man rnit Acetylen unter geringem Uberdruck 
zu ( 8 3 )  umsetzen['121. 

( S l ) ,  K = NH2 
0 2 N - @ H = C H 9  (82 ) ,  R = N, 

N. . 
SO,H S03H (831, R = - ?'Sh 
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Analog erhalt man aus 7-Azido-3-(p-tolyl)cumarin (85) 
durch Acetylenanlagerung (86 )  ; ( 8 6 )  kann mit Dimethylsulfat 
zu (87) quaterniert werdenl' 131. 

CH$OoO 

3.4. Konjugierte Systeme mit 1,2,3-Triazol-2-yl-Gruppen 

Die hohe Stabilitat der am mittleren N-Atom verkniipften 
1,2,3-Triazol-2-yl-Gruppe 1st im Fall anellierter Triazolylreste, 
speziell der Benzo- und Naphtho[l,2-d$riazole, schon seit 
langem aus der Chemie der Azofarbstoffe bekannt. Durch 
Einbeziehen der N-Atome der Flavonsaure in das heterqaro- 
matische System des Naphthotriazols hat man erfolgreich 
versucht, Bestandigkeit gegen Hypochlorit-Bleichlaugen und 
eine verbesserte Lichtechtheit zu erzielen. ( X i ) ,  der erste Re- 
prasentant dieser Verbindungsklasse, wird hergestellt durch 
Kuppeln diazotierter Flavonsaure rnit 2-Naphthylamin-5-sul- 
fonsaure und Oxidation des erhaltenen o-Amino-azofarbstoffs 
rnit Chlorlauge oder Kupfer( ri)-Salzcn[' I 41. 

Die stark griinstichige Nuance von ( 8 8 )  kann durch Ver- 
zicht auf einen der Naphthotriazolreste in Richtung auf ein 
neutrales WeiR hin verschoben werden, allerdings auf Kosten 
der Ergiebigkeit. ( 8 9 )  ist bestandig gegen Hypochlorit-Bleich- 
laugen und Peroxide; es eignet sich zum Aufliellen von Cellu- 
lose und Polyamid aus Waschflottenl' 15]. 

Die Cyanverbindung (YO) wird als Polyesteraufheller einge- 
setzt['I6! (8Y) und ( 9 0 )  werden analog ( 8 8 )  hergestellt["6a1. 
In der Patentliteratur finden sich zahlreiche Varianten der 
Verbindungstypen (88)-(90)["' hl, z. B. (84). Auch Benzo- 
bis(triazo1)stilben-Verbindungen (9 , )  sind &Is Polyesterauf- 
heller entwickelt worded' ' ' I .  

Man stellt sie her, indem man 5-Amino-2-(p-tolyl)benzotri- 
azol mit diazotiertem p-Toluidin oder der dem Rest R entspre- 
chenden Diazokomponente kuppelt und anschliel3end cycli- 
siert, z.B. zu (92) .  Die Methylgruppen konnen dann rnit 
Benzylidenanilin in Dimethylformamid in Gegenwart starker 
Basen (KOH) zur Di-stilbyl-Verbindung kondensiert werden 
(,,Anil-Synthese")f' ' 'I. 

Auch in der Cumarinreihe fiihrt diese Arbeitsweise zu wir- 
kungsvollen Aufhellern. Die aus den Aminen (10) und ( 1 4 )  
erhlltlichen Naphtho[I,2-d]triazol-Verbindungen (Y3/['141 
bzw. (94)[1201 sind Polyesteraufheller, wahrend das aus diazo- 
tiertem (1 4 )  und 4-Amino-2-butoxy-toluol zuglngliche (95 ) 
PVC gut aufheIlt[1211. 

Neue Aspekte in die Chemie und Technologie der optischen 
Aufheller bringt der monocyclische 1,2,3-Triazol-2-yl-Rest, ei- 
ne sehr stabile und vielfaltig substituierbare Gruppierung. 
Dies sei anhand einiger Beispiele aus der Stilbenreihe gezeigt 
(Tabelle 3). 

Tabelle 3. Aufheller rnit  1.2.3-Triazol-2-yl-Gruppcn 

Wahrend der Weintoner ( 9 6 )  auf Baumwolle und Polyamid 
gute Effekte zeigt"**], sind Derivate (97 j ohne Carboxamid- 
gruppe bei klarer, neutraler WeiRnuance lichtecht und bestln- 
dig gegeniiber Hypochlorit-Bleichlaugen" 231.  Ebenso stabil ist 
auch die durch Nachsulfieren von (97)  erhaltliche Tetrasulfon- 
saure (98)[124', die als bisher einziger wasserloslicher Stilben- 
aufheller in einer Reaktantharz-Ausriistung verwendet werden 
kann, ohne daR aufwendiges Nachwaschen notwendig wird. 
Gute Polyamidaufheller sind die Verbindungen (99 ) .  (100) 
und (101 j .  Von Disulfonsauren des Typs ( 9 7 )  abgeleitete 
Sulfonamide eignen sich zum Aufhellen von Polyester-Spinn- 
massen" 26al. 

Die Synthese der 1,2,3-Triazol-2-yl-Derivate (96)-(  100) 
gelingt am besten nach Pe~hniann['~'l durch Cyclisierung der 
3-Hydroxyiminohydrazone (102), die ihrerseits durch Kupp- 
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lung von diazotiertem Arylamin, hier speziell Flavonsiure, rnit 
reaktionsfahigen Methylenverbindungen. z. B. Nitroacetald- 
oxim (R' =NO,, R 2  = H)['22, oder durch Kondensation 
aromatischcr Hydrazine, hier 4.4-Dihydrazino-stilben-2,T-di- 
sulfonsaure, mit den gut zugangkhen a-trydroxyiminoketo- 
ncn (R'=C(,HS, R 2 = H  u . ~ . ) L " ~ ~  erhaltlich sind. 

Fur a-Hydroxyiminohydrazone ( 102) kann man generell 
vier Konfigurationen annehmen : syn- und anti-Hydrazon so- 
wie -0xim. Zum TriazolringschluB sind offenbar nur die syn- 
Hydrazon-Konformeren befihigt, speziell das syn-Hydrazon- 
anti-oxim. Man acyliert dazu die Hydroxyiminogruppe zu 
(103) ,  z. B. mit EssigsCurcanhydrid, H a r n s t ~ f f ~ ' ~ ~ ~  oder Iso- 
cyanaten""], und erhalt nach dem nucleofugen Abgang des 
Acyloxy-Anions eine Zwischenstufe (105 ),die sich in mehreren 
Richtungen stabilisieren kann, wobei auch die Abliisbarkeit 
des zu H-Bruckenbindungen befahigten N-Protons eine Rolle 
spielt. 

AuBer dem gewunschten Triazol (Reaktion (a)) konnen (bei 
mri-Hydrazon und/oder aroinatischem R2) uber Reaktion (b) 
Acylhydrazine entstehen (Beckmann-Spahung), sowie bei 
R Z =  H uber Reaktion (c) Hydrazonoglyoxylsaurenitrile und 
deren Folgeprodukte.  in^ Interesse einer hohen Triazolausbeu- 
te mussen daher in jedem Einzelfall die Reaktionsbedingungen 
sorgfaltig optimiert wcrdcn. 

(101 ) erhalt man zweckmlljig durch oxidative Cyclisierung 
des Kupplungsproduktes von diazotierter Flavonsaure rnit p- 
Amino-zimtsaureester (104), R'=C,H,, RZ =COOC2Hs1'2b1. 
In einigen Fallen sind hohere Triazolausbeuten leichter zu 
erzielen. wenn man Hydroxyiminohydrazone (102) zunlchst 
zu Triazol-NL-oxiden (106) dehydriertr'321, z. B. rnit Kup- 
fer(ii)-Salzen ; die Reduktion zu Triazolen (107) schlicl3t 
sich an. 

6 
11061 1107) 

(108), R 2  = C1 

(109). K2 = O-CO-CH3 

( I I O ) ,  H2 = CH,-O-CO-CH, 

Behandelt man die reaktionsfdhigen Triazol-"-oxide (106) 
rnit Chlorwasserstoff oder Phosphorchloriden, so gelangt man 
bei R 2  = H  zu Chlortriazolen (10K)11331; rnit Acetanhydrid 
entstehen in analoger Weise die Acetoxy- /109/'1341 und bei 
R 2  =CH, die Acetoxymethyl-Derivate (110)"3s5! Ein Beispiel 
fur optische Aufheller des Typs (108)  ist die Verbindung 

( 1  I I ), die durch Kondensation von 4-Hydrazino-stilben-2- 
carbonitril rnit r-Hydroxyiminobenzylidenaceton, Dehydrie- 
rung des Hydroxyiminohydrazons zum Triazol-N'-oxid und 
folgende Umsetzung rnit Chlorwasserstoff erhalten wird" 36a1. 

yq- c H =c H 

Als Beispiele fur langkettige Monotriazolylstilbene seien 
der Baumwollaufheller ( I  12)11361 und der Polyestereinspinn- 
aufheller ( 1  14) angefuhrt. Wahrend ( 1  12)  aus 4-Hydrazino-4'- 
phenyl-stilben-2-sulfons8ure analog ( 9 7 )  hergestellt werden 
kann, erhglt man (114)L13"1 aus dem Dialdehyd (l13) durch 
Carbonyl-Olefinierung'' 36'1. 

(1 1 3 )  sowie zahlreiche substituierte Derivate konnen in 
guten Ausbeuten durch Rosenmund-Reduktion der Dicarbon- 
saurechloride gewonncn werden. 

In der Cumarinreihe fuhrt die Kombination rnit 1,2,3-Tri- 
azol-2-yl-Resten zu Produkten. die sich besonders als Polyester- 
aufheller eignen. Eine Auswahl charakteristischer Beispiele 
findet sich in Tabelle 4. 

Tabelle 4. Aufheller vom Cumarin-Typ mit 1,2,3-Trlazol-2-yl-Gruppen 

R '  R' Z Lit 

Die Verbindungen (1 15)- (  121) werden aus den 3-Phenyl- 
oder 3-Heterocyclyl-7-hydrazino-cumarinen durch Kondensa- 
tion mit a-Hydroxyiminopropiophenon, -benzylidenaceton, 
-p-phenylpropiophenon oder -diathylketon und anschlieljende 
Cyclodehydratisierung der erhaltenen Hydroxyiminohydrazo- 
ne hergestellt. Auch Naphthalimid-Derivate, die in 4-Stellung 
monocyclische 1,2,3-Triazol-2-yl-Reste tragen, werden als Po- 
lyesteraufheller beschrieben. Da diese Verbindungsklasse an 
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sich schon ziemlich langwellig fluoresziert, verbieten sich ba- 
thochrom wirkende Substituenten am Triazol. Die besten Er- 
gebnisse werden mit ( 122u)['431 und insbesondere mit 
(122h)['441 erzielt. R '  ist in beiden Fallen Athyl oder Butyl. 

Ausgangsmaterial fiir diese Verbindungen ist N-Athyl- oder 
N-Butyl-4-hydrazino-naphthalimid, das man rnit Hydroxyimi- 
noaceton zum a-Hydroxyiminohydrazon (1 02) kondensiert. 
Zur Herstellung von (122u) dehydriert man zum N-Oxid 
(106) und setzt es wie beschrieben zum Halogentriazol (108)' 
um. (122h) kann man ebenfalls anf dem iiblichen Weg erhal- 
ten. Wenn man jedoch das leicht zuglngliche unti-Acetoxyimi- 
noaceton (123)  als Ausgangskomponente verwendet, entsteht 
( 1 2 2 h )  in 90proz. Ausbeute in einer EinstufenreaktionI'J4"'. 

HIC-( 'O-O--N=CH~CO~CH2 ( 1 2 3  i 

Es sei erwlhnt, daB dieses Verfahren nicht auf Hydroxyimino- 
arylketone iibertragbar ist. 

3.5. Konjngierte Systeme rnit 1,2,3-Triazol-4-yl-Gruppen 

Da Hydroxyiniinoketone, speziell Hydroxyiminoaceton, 
sich durch Diazoverbindungen leicht arylieren lassen['451. ist 
es miiglich, aminogruppenhaltige, fluoreszenzrihige Systeme 
(Ar-NH2) rnit dem 1,2,3-Triazolylrest auch iiber das C-Atom 
4 zu Verbindungen vom Typ (124)  ZLI verknupfen. 

Aufheller dieses Typs, z. B. /12S)r1461 und (126)L'471, haben 
indessen keine Bedeutung erlangt,da sie einerseits die Wirkung 
der 1.2,3-Triazol-2-yl-Analogen (97) und ( I  15) kauni errei- 
chen und andererseits wesentlich umstiindlicher herzustellen 
sind. 

3.6. Konjugierte Systeme mit 1,2,4-Triazol-l-yl-Gruppen 

Bei der Umsetzung von 7-Hydrazino-cumarinen rnit Form- 
amid oder Diacetamid entstehen 7-(1,2,4-Triazol-l -yl)- 
cumarine, z. R. i 127). 

(127) kann am Triazolrest quaterniert und dann als Poly- 
acrylnitrilaufheller verwendet werdenl "*I. Auch sulfogruppen- 
haltige Stilbenverbindungen mit 1,2,4-Triazol- 1 -yl-Resten wer- 
den be~chrieben['~'! 

3.7. Konjugierte Systeme rnit 2-Benzimidazolyl-, 2-Benzoxazo- 
lyl- und 2-Benzothiazolyl-Gruppen 

WIhrend bislang konjugierte Systeme rnit monocyclischen 
2-Imidazolyl-, 2 -O~azoly l - [ '~"~  oder 2-Thiazolyl-Resten keine 
technische Bedeutung haben, leiten sich zahlreiche optische 
Aufheller von ihren benzo- oder naphtho-ancllierten Derivaten 
ab. In mehr als 600 Patenten werden derartige Verbindungen 
beschrieben, die vornehmlich zum WeiRtoncn von syntheti- 
schen Fasern und Kunststoffen dienen. Beispiele sind in Tabel- 
le 5 zusammengefant. 

Viele carbo- oder heterocyclische Systeme, die wic auch 
Benzoxazol selbst schwach fluoreszieren, werden durch Kom- 
bination rnit dem 2-Benzoxazolyl-Rest zu hervorragend flu- 
oreszierenden Verbindungen. Dabei bewirkt das Benzoxazol 
sowohl eine Verlangerung des resonanzfshigen Systems als 
auch eine Senkung des Sm*-Niveaus unter das in Doppelbin- 
dungssystemen iibliche niedrigste TnK*-Niveau bei deutlicher 
Verringerung der Lebensdauer des angeregten Singuletts. Das 
Zusammentreffen dieser Wirkungen fiihrt zu Fluoreszenz[ "L1l. 

3.7.1. WiiBrige Siiuren als Cyclisierungsmittel 
WlBrige Sluren konnen nur zur Synthese von 2-Benzimid- 

azolyl-Derivaten verwendet werden. Gute Ausbeuten werden 
z. B. durch Unisetzung von o-Phenylendiaminen rnit Carbon- 
sluren in 40proz. Schwefelsiiure[i'2]oder in 85proz. Phosphor- 
saure11h31 erhalten. 

I 
H 

Die Abspaltung von Wasser aus dcm Apfelsiiure-Derivat 
(128)  zur Verbindung (129)  gelingt durch Erhitzen in Tetra- 
lin[l"21 oder auch durch Umsetzung von (128) mit Harnstoff 
in Eisessig" '"I. 
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(13])[1741 umsetzen[151. 158.171,1721 D' Tabelle 5. Aufheller mit 2-Benzimidazolyl-, 2-Benzoxazolyl- oder 2-Benzothi- . ie Grenzen dieser 
Reaktion werden durch die Empfindlichkeit der Reaktions- 
partner gegenuber PPS gezogen. 

azolyl-Gruppen. A" =Anion. 

Substit ueiiten Lit. 
~ 

I{ = 11 
n = ci 

11561 
11571 

R 

3.7.3. Borsaure, Toluolsulfonsaure oder Zinkchlorid als Cycli- 
sierungsmittel fJmln + ::: ~ ~ > ~ l i - ~ ~ ~ ~ 0 0 ~ ~ ~ 3  I i h i i  

Die Korrosionsprobleme kann man verringern, indem man 
statt PPS Borsiure, Toluolsulfonsaure oder Zinkchlorid in 
inerten Losungsmitteln als Katalysator zur Wasserabspaltung 
benutzt. Der RingschluB zu Verbindungen vom Typ (132) 
verlauft wie abgebildet. 

116Ll  
l i f i i l  

+ X CO-R - a'yico-R - hatal. 

-1IX -H20 
Llb41 

Y -H 

In der Praxis kann man z. B. aquimolekulare Mengen der 
Carbonsaure oder ihres Esters und der Aminkomponente mit 
dem Katalysator unter Luftausschlun bei 180-200°C zusam- 
menschmelzen[' 6 2 ,  "I. 

Es ist auch moglich, ein ggf. in situ" 761 erzeugtes Carbonsau- 
rechlorid mit der Aminkomponente zum Amid umzusetzen 
und dieses (unter Umstandcn nach Zwischenisolierung) durch 
Zugabe des Katalysators zu c y c l i ~ i e r e n [ ' ~ ~ *  15'. 160 ,  . B ei- ' 

spiele sind die Verbindungen (133)-( 135) (Liisungsmittel sie- 

[ i fx i  

I l w J  II = H .  Cl i ,  

1. he 1173. 1 7 9 -  1831 

[ I i iB  I 

3.7.2. Polyphosphors6ure (PPS) als Cyclisierungsmittel 

PPS mit einem Gehalt von 8 5 %  P,O, ist ein wirksames 
Cyclisierungsmittel bei der Synthese von Benzazolen. Mit PPS 
kann man Mono- oder Dicarbonsauren sowie deren Amide, 
Ester oder Nitrile mit o-Phenylendiaminen, o-Aminophenolen, 
o-Aminophenolathern oder o-Aminothiophenolen unter Luft- 
ausschluM bei 100-200°C zu Benzazolen wie (130)['721 und 
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Besonders elegant verlauft die Umsetzung aquimolekularer 
Mengen von Carbonskure und Aminkomponente durch stu- 

Erhitzen mit Kupfersalzen in Gegenwart von Basen zu den ge- 
wiinschten Verbindungen (139) und (140) cyclisiert. 

fenweises Erhitzen in Losungsmitteln unter Abdestillieren des 
Reaktionswassers" 79, IB4]. 

3.7.4. Oxidative Ringschliisse 

Schiffsche Basen aus o-Aminophenolen oder o-Phenylendi- 
aminen und aromatischen Aldehyden lassen sich in inerten 
Losungsmitteln mit Chloranil[' 641, Natriumnitrit in Eises- 
~ i g [ ' * ~ J ,  Kaliumpermanganat[' 861 oder Blei(iv)-Salzen[' 871 zu 
Benzoxazolen bzw. Benzimidazolen oxidieren. 

Diese oxidative Cyclisierung gliickt sogar rnit N-Aryl-amidi- 
niumsalzen ( l 3 6 ) ,  allerdings nur rnit maDigen Ausbeuten. 

3.7.5. Reduktive Ringschliisse 

oder -hydroxy-ben- 
zolen1'89. ")'I gelingt auch der RingschluD zu Benzimidazolen 
wie (137) oder Benzoxazolen wie (138) unter Reduktionsbe- 
dingungen. 

Ausgehend von o-Nitro-amino-[' 72. 

€I 

(137) [ I721  

(139) '"" 

(140) ['''I 

3.8. Konjugierte Systeme rnit 1,3,4-Oxadiazol-, 1,2,4-0xadi- 
azol- oder 1,3,4-Thiadiazol-Derivaten 

In der Patentliteratur werden haufig 1,3,4-0xadiazol-Deri- 
vate als Bestandteile optischer Aufheller angefiihrt. Man erhllt 
1,3,4-Oxadiazole (141 durch Wasserabspaltung aus  Diacyl- 
hydrazinen, z. B. rnit Thionylchlorid, Oleum oder Phosphor- 
oxidchlorid. 

N-N 

0 
K-CO-NH-KH-CO-H H-( >R (141) 

Wenn man Diacylhydrazine mit P2S3 oder P2S5 umsetzt, 
kommt man zu 1,3,4-Thiadiazol-Derivaten. Tabelle 6 zeigt 
eine Auswahl. 

1,2,4-Oxadiazole wie ( 1 4 2 )  und ( l 4 3 ) ,  die erst seit kurzem 
.als Bausteine optischer Aufheller benutzt werden, konnen das 
fluoreszenzfahige System an C-3 oder C-5 tragen. Bei der 
Cyclisierung arbeitet man in Nitrobenzol. 

3.9. Konjugierte Systeme rnit Triazinylamino-Gruppen 

Wahrend einfache Acylierungsprodukte der Flavonsaure, 
z. B. rnit substituierten Benzoylchloriden[20h1 oder Phenyliso- 

Tabells 6 Aufheller mit I .3.4-Ox,idiazol~I-Criippen. 

3.7.6. Benzoxazole aus o-Halogen-aniliden 

Seit einigen Jahren werden Benzoxazol-Synthesen beschrie- 
ben, die von o-Halogen-anillden ausgehen. Diese werden durch 

w:* c ooit 1 2 0 2 1  ~ ' ~ ~ ~ o ~   oil 
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cyanat['"'], an Bedeutung verloren hdben, behaupten die rnit 
dem s-Triazinrest acylierten Produkte ( 144)12081 ihre dominie- 
rende Stellung. Die nahezu unbegrenzte Zahl von 
Kombinationsmoglichkeiten der Substituenten R' R4 erlaubt 
innerhalb weiter Bereiche eine gute Anpassung an die jeweiligen 

anwendungstechnischen Erfordernisse. Tabelle 7 zeigt eine 
Zusammenstellung charakteristischer Verbindungen. 

Technisch hergestellt werden Triazinyl-flavonsaure-Deriva- 
te ( 1 4 4 )  durch Umsetzungen von 2,4,6-Trichlor-l,3,5-triazin 
(Cyanurchlorid) rnit Flavonsaure und den jeweils gewunschten 
Aminen, Ammoniak oder Alkoholen, im Fall der Amine in 
waBrigem Medium und ohne Isolierung der Zwischenstu- 
fen [ 2 1 8 1 .  Die Bindungsfestigkeit der auszutauschenden Chlor- 
atome am Triazinring hlngt vom nucleophilen Charakter der 
ubrigen Substituenten ab: das ermoglicht ein technisches Ein- 
stufenverfahren, das man so lenkt, daR keine storenden gelb- 
bis grunstichigen Nebenprodukte entstehen, z. B. durch Kupp- 
lung zweier Stilbyl-Reste an einen Triazinyl-Rest. Man tauscht 
daher in der Regel erst das zweite Chloratom gegen den Fla- 
vonsiiure-Rest au4' "'. 

Auch die Aminocumarine ( 1 4 )  und ( 1 0 )  lassen sich rnit 
Cyanurchlorid zu (145)  bzw. ( 1 4 6 )  acylieren. Nach Austausch 
eines der Chloratome gegen die Diiithylamino-Gruppe erhalt 
man die Kunststoffaufheller (147)[2201 bzw. (148)L22'1. 

A C1 

3.10. Konjugierte Systeme mit s-Triazin-2-yl-Gruppen 

Durch Umsetzung von 4,4'-Stilben-dicarbonsaurechlorid 
rnit Benzonitril und Ammoniumchlorid in 1.2-Dichlorbenzol 
in Gegenwart von Aluminiumchlorid erhalt man das Bis(triazi- 
ny1)-Derivat (1 4Y)lzzZJ. Diese hochschmelzende Verbindung 
ist als Polyestereinspinnaufheller brauchbar. 

H5C$ gH5 

Anders verlaft die Synthese von Dimethoxy(pyreny1)-s-tri- 
azin (151),  das beispielsweise durch vorsichtige Umsetzung 
von Pyren mit Cyanurchlorid in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid zu { 150) und anschlieljenden Austausch der verbliebe- 
nen Chloratome gegen Methoxygruppen erhalten wird1zZ311. 

X 

N A N  

( I S O ) ,  X = C1 

(151) .  X = OCH3 

4. SchluR 

Optische Aufheller werden auf vier Gebieten angewendet : 
als Bestandteile von Waschmitteln, zum Aufhellen von Papier, 
zur Ausriistung von Textilien und zum Aufhellen von Kunst- 
stoffen und Lacken. Die Anforderungen an Aufheller, die 
Baumwolle und Polyamid beim WaschprozeR ansehnlicher 
machen sollen, werden von den iirtlichen Waschgcwohnheiten 
diktiert. Es werden Aufheller benotigt, die bei Kochtempera- 
tur, bei 50-60°C oder bei Raumtemperatur aus alkalischen 

c1 
OC'H, 

Pol yarnid 
Cellulose. W o k ,  
Seide. Baumwoll- 
Hochveredlung 
Pa pierstrich 
(Casein) 
Cellulose (Aua- 
-/iehverh hren J 
Polyamid. Cellulose- 
Mischgcwebe 
Waschmittel fur 
Cellulosc 
Cellulosc (Foulard- 
verfahren), 
Papiermassc 
Polyiiniid. Baumwolle 

Cellulose. 
sii iirc- 
bustiindig 



Waschflotten aufziehen; die Aufheller sollen bestiindig gegen- 
uber Peroxiden und haufig auch gegen Hypochlorit-Bleichlau- 
gen sein. Wichtige Merkmale fiir Aufheller in Waschmitteln 
~ das gilt gleichermaBen fur alle Einsatzgebiete - sind naturlich 
auch leichte Zuganglichkeit und damit gunstiger Preis. Diesen 
Forderungen kann man teilweisc rnit Triazinyl-flavonsiiure- 
Derivaten des Typs (1 44), teilweise rnit Triazolyl-stilbensul- 
fonsaure-Derivaten wie (84 ) ,  ( 8 9 )  oder ( 9 7 )  entsprechen[""! 

Auch bei der Papierherstellung sind optische Aufheller nicht 
rnehr wegzudenken. Sie werden entweder der Papiermasse 
zugesetzt oder rnit Hilfe eines stiirke- oder casein-haltigen 
Oberflachenstriches angewendet. Als Papieraufheller bewah- 
ren sich ebenfalls Triazinyl-flavonsaure-Derivate des Typs 
(144), und zwar solche, die gegenuber Fullstoffen wie 2.B. 
Chinaclay unempfindlich und moglichst saurestabil sind. 

Die Art der fur die Textilausrustung verwendeten Aufheller 
richtet sich nach dem aufzuhellenden Material; wir begegnen 
hier Vertretern aller angefuhrten Vcrbindungsklassen. 

Zum Aufhellen von Baurnwollc, der wichtigsten Textilfaser, 
verwendet man wiederurn Verbindungen des Typs (144) ,  fur 
hochveredelte Baumwolle eignet sich besonders das Triazolyl- 
stilbentetrasulfonsaure-Derivat (98). Polyamid wird vorteil- 
hafterweise durch Derivate des 2-Pyrazolins mit Sulfonsaure-, 
Sulfonamid- oder Alkylsulfon-Gruppen, durch Triazinyl-fla- 
vonsaure-Derivate des Typs ( I  44)  sowiedurch ( 9 7 )  anfgehellt. 
Fur das WeiRtonen von Celluloseacetatfasern bieten sich Deri- 
vate des 2-Pyrazolins und Bis(benzoxazoly1)thiophens an. 
Diese Aufheller sowie Derivate des Naphthalimids, des Bis- 
(benzimidazoly1)rurans sowie des Cumarins, und zwar insbe- 
sondere solche rnit basischcn Gruppen, eignen sich zum Aufhel- 
Ien von Polyacrylnitril. 

Entsprechend der Bedeutung der Polyesterfaser ist die Aus- 
wahl der Aufheller fur dieses Material besonders reichhal- 
tig[2251. Wir finden hier Derivate des Stilbens, wie ( 9 0 ) ,  des 
Naphthalimids wie ( 3 9 )  oder (40) ,  des Cumarins sowie zahl- 
reiche Aufheller rnit Benzoxazolyl-Gruppen. 

Vollsynthetische Fasern konnen auch beirn SpinnprozeR 
aufgehellt werden. Dies durfte das technologisch elegantestc 
Aufhellverfahren sein. Auch unter den Einspinnaufhellern, die 
besonders lichtecht und temperaturstabil sein miissen, finden 
wir Vertreter der verschiedensten Verbindungsklassen, nam- 
lich Verbindungen des Typs (144)  (als Farbsauren) zum Auf- 
hellen yon Polyamid, 2-Pyrazolin-Derivate zum Aufhellen von 
Celluloseacetaten, Polyamid oder Polyacrylnitril sowie Benz- 
oxazolylstilben-, Benzoxazolylnaphthalin- und Cumarin-Deri- 
vate wie (94 )  zum Aufhellen von Polyesterfasern. Sehr ahnlich 
liegen die Verhlltnisse bei Kunststoffaufhellern. 

Optische Aufheller werden seit etwa 30 Jahren angewendet, 
ohne daR sich schiidliche Nebenwirkungen gezeigt haben. Den- 
noch vorgebrachte okologische und toxikologische Bedenken 
gegen dicsc wegen ihrer Fluoreszenz besonders leicht nach- 
weisbaren Produkte konnten erst kiirzlich bei einem wissen- 
schaftlichcn Hearing in Stockholm ausgeraurnt werden[2261. 

In diesem Aufsatz konnten nur Ausschnitte aus der Aufhel- 
lerchemie besprochen werden. Die Vielfalt der Aufhellerklas- 
sen und die Anpassung einzelner Aufheller an die technischen 
Erfordernisse ist nur durch die Mannigfaltigkeit der Hetero- 
cyclenchemie moglich gewesen. 
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ZUSCHRIFTEN 

Dichlorfluormethansulfeny lisothiocyana t 
Von Engelbrrt Kiihle, Hermann Hagernarirt und Linthard 
Oehlmann[*J 
Herrn Professor Sieyfried Petersen zum 65. Gehurtsiag gewidmet 

Im Gegensatz zu Acyl-, Imidoyl-, Phosphoryl- und Sulfonyl- 
isothiocyanaten sind Sulfenylisothiocyanate unseres Wissens 
bislang noch nicht bekanntgeworden. Wahrend bei der Umset- 
zung von Saurechloriden mit den Salzen der Thiocyansaure 
in1 allgemeinen acylierte Isothiocyanate entstehen, versagt die- 
se Methode bei Sulfonyl- und Sulfenylchloriden. Diese SEu- 
rechloride reagieren mit Thiocyanaten unter S-S-Verkniip- 
fung zu Sulfonyl- bzw. Sulfenylthiocyanaten. 

Sulfonylisothiocyanate sind durch Aufbau einer 
SO,-N-C- und deren Umwandlung in eine SO,-NCS- 
Gruppierung leicht zuganglich geworden"]. 

[*] Dr. E. Kiihle ['I, Dr. H. Hagemann und Dr. L. Oehlmann 
Bayer AG. Zentrale Forschung WHL und Ingenieurabtcilung Ange- 
wandte Physik 
509 Leverkuseii 

['I Korrespoiidenz2iutor. 
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