
150 

ORGANISCHE LICHTEMPFINDLICHE STOFFE 11.* 

BENZOYLMETHYLENDERIV ATE 
HETEROCYCLISCHER STICKSTOFFHALTIGER BASEN 
ALS SENSIBILISATOREN 
FUR LICHTEMPFINDLICHE POL YMERE 

A.MISTR, V.LAzNICKA und M.VAvRA 
Forschunllsinstitut fur reine Chemikaliell. 
Lachema, Brno 

Eingegangen am 20. Miirz 1970 

Durch Kondensation von Benzoy1chlorid mit den quartiiren heterocyc1ischen Salzen I wurden 34 
Verbindungen yom Typus III und IV bereitet. Auf Grund der gemessenen Empfindlichkeit der 
aus den Iichtempfindlichen Polymeren V und VI bereiteten Schicht wurden Schliisse iiber den 
Einfiui3 der Struktur auf ihre Sensibilisierungswirksamkeit gezogen. Die ermittelten spektro
skopischen und photochemischen Eigenschaften der Verbindungen III und IV werden unter 
Heranziehung der HMO quantenchemischen Daten diskutiert. 

In der Chemie der Iichtempfindlichen Stoffe wurde der Ester aus Zimtsiiure und Polyvinylalkohol 
- das Poly(vinylcinnamat) V - durch seine praktische Anwendung in der photomechanischen 
Reprdduktion 1 - 3 bekannt. Seine eigentliche Empfindlichkeit ist gering und mui3 dmch.Sensi
bilisierung erhoht werden, d.i . durch Zusatz verschiedener Substanzen, die die Schichtempflnd
lichkeit erhohen und sie in der Regel in das liingerwellige Spektralgebiet verschieben. Als Sensi
bilisatoren fiir Poly(vinylcinnamat) bewiihrten sich einige Kohlenwasserstoffe2, Nitrokorper4

, 

Anthrone5, Chinone6 , Ketone 7 , Triphenylmethanfarbstoffe8 und Verbindungen mit einem 
heterocyc1ischen Ring9 , von denen die groi3te Sensibilisierungswirksamkeit 2-Benzoylmethylen-
3-methyl[l,2-dl-naphthothiazolin III (R 1 = CH3 , R2 = 4,5-Benzo-, Y = S) besitzt. . 

Diese Arbeit befaBt sich mit der Synthese und der Bewertung der photochemischen 
Eigenschaften der Benzoylmethylenderivate der heterocyclischen Basen III und IV 
Fur ihre Synthese benutzten wir das von Brooker und Mitarbeitern ausgearbeitete 
VerfahrenJo,n, wobei wir von den quarHiren heterocyclischen Salzen I ausgiugen, 
die wir mit Benzoylchlorid in Pyridin kondensierten. Dabei fanden wir, daB bei 
Anwendung von uberschussigem Benzoylchlorid die Dibenzoylmethylenderivate IV 
entstehen. Nach diesem Verfahren (s. Schema 1) wurden insgesamt 34 Benzthiazol
und Benzoselenazol-Derivate mit emer Methyl- oder Athylgruppe am Stickstoff
heteroatom und verschiedenen kernsHindigen Substituenten bereitet (s. Verbindungen 

I. Mitteilung; diese Zeitschrift 34,3811 (1969). 
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III und IV in Tab. I und II). Wir untersuchten die spektroskopischen und photo
chemischen Eigenschaften dieser Verbindungen, die, wie wir bereits fruher festgestellt 
haben12, auch die Empfindlichkeit der Verbilldungen mit einer Azidgruppe erh6hen. 
Deshalb wand ten wir zur Messung ihrer Sensibilisierungswirksamkeit auGer Poly
(vinylcinnamat) Vauch Poly(vinyl-p-azidobenzoat) VI an. Die erhaltellen Ergebnisse 
werden auf Grundlage der quantenchemischen Berechnung in der Huckelschell 
Appro1{imation diskutiert. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die Sehmelzpunkte wurden auf dem Kofler-Block bestimmt. Zur Analyse wurden die Proben 8 Stunden bei 50' C und 0,2 
Torr ilber Phosphorpentoxid getrocknet Die Elektronenspektren wurden mit dem registriercnden Spektrophotometer 
CF 4 (Optica, Milano) in 1 em-Kilvetten unter Anwendung von 10- 5 M Liisungen in Atbano! aufgenommen. 

Bereitung der Substanzen I, III, IV, V und VI 

Die Methylate der quartaren Salze I wurden durch Erhitzen von 0,1 mol der betreffenden Base 
und 0,11 mol p-Toluolsulfonsaure-methylester in siedendem Xylol (40 m\) bereitet. Nach 15 
Stunden wurde das ausgeschiedene Produkt abgesaugt, in 50 ml Aceton verriihrt, abgesaugt 
und mit Aceton gewaschen. Dann wurden die quartaren Salze im Exsiccator tiber Phosphor
pentoxid getrocknet. Die Athylate der quartaren Salze I wurden durch 15 Minuten langes Er-

,-o:y co-o' R- I / -
~ NJ=C",-o' I CO 
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SCHEMA 1 
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hitzen voil 0,1 mol der Base mit 0,11 mol p-Toluolsulfonsaure-athylester unter Ruhren bei 150°C 
bereitet. Die Sehmelze wurde in 100 ml Aeeton gegossen; die weitere Arbeitsweise war die gleiehe 
wie bei den Methylaten. 

Die Monobenzoylmethylenderivate III wurden aus den quartaren Salzen lund Benzoyl
ehlorid bereitet. 0,03 mol quartares Salz I wurden in 100 ml Pyridin suspendiert und das Gemiseh 
auf O°C abgekiihlt. Dann wurden unter Riihren 0,033 mol Benzoylchlorid mit solcher Gesehwin
digkeit zugetropft, daB die Temperatur 10°C nieht iiberstieg. Die gebildete Lasung wurde 1 Stunde 
bei 20°C geriihrt, dann 30 Minuten unter Abdestillieren von 50 ml Pyridin zum Sieden erhitzt und 
die heiJ3e Lasung unter Riihren in 500 ml Wasser gegossen. Es entstand eine dunkle Fallung, 
die naeh dem Erstarren abgesaugt und an der Luft getroeknet wurde. Das Rohprodukt wurde 
an einer Aluminiumoxidsaule (Broekmann-Aktivitat II, neutral) aus Chloroform ehromato
graphiert. Naeh Abdunsten des Chloroforms wurde der Eindampfriiekstand zweimal umkristalli
siert. Die Ausbeuten, Sehmelzpunkte und iibrigen Daten sind in Tabelle I zusammengefaBt. 

Die Dibenzoylmethylenderivate IVwurden durch Kondensation von 0,03 mol quartarem Salz I 
und 0,066 mol Benzoylchlorid in .100 ml Pyridin bereitet. Die Verfahrensweise ist mit der der oben 
besehriebenen Derivate III identiseh. Die Daten der erhaltenen Produkte sind in Tabelle II 
zusammengestellt. 

Poly(vinylcinnamat) (V) und Poly(vinyl-p-azidobenzoat) (VI) wurden dureh Kondensation 
von Cinnamoylchlorid und p-Azidobenzoylchlorid mit Polyvinylalkohol (Mowiol 50/98) in pyri
din naeh dem von der Firma Kodak ausgearbeiteten Verfahren 1 ,13 bereitet. 

Wertung der Sensibilisierungswirksamkeit 

Die Sensibilisierungswirksamkeit der bereiteten Substanzen wurde naeh der gemessenen Empfind
Iichkeit der Iichtempfindliehen Sehicht mittels der von Minsk und Mitarbeitern ausgearbeiteten 
Methodik1 ,2 gewertet. Die Empfindliehkeit wurde definiert als der Kehrwert der erforderliehen 
Exposition zur Unlaslichmaehung der Sehicht und ihrem Verbleiben auf dem Sehiehttrager 
naeh der Entwieklung. 

Fiir den BeguB wurden Lasungen folgender Zusammensetzung verwendet: "-A. 100 ml 2-Methoxyathylacetat, 5 g Poly(vinylcinnamat) V und stufenweise 0,05, 0,15, ~ '0,3 
und 0,5 g Sensibilisator III oder IV. B. 100 rril CycJohexanon, 5 g Poly(vinyl-p-azidobenzoat) VI 
und stufenweise 0,05,0,15,0,3 und 0,5 g Sensibilisator III oder IV. Die Iiehtempfindliche Lasung 
wurde mit Hilfe einer Zentrifuge bei 120 U/min auf eine eloxierte Aluminiumfolie des Formats 
AS aufgetragen und die Sehieht 10 Minuten bei 40°C getroeknet. Ein 15 X 2 em Streifen der 
beschichteten Metallfolie wurde mit einer Quecksilberdampflampe Tesla RVC 125 bei kontro]': 
Iie~tem Leuchtregime exponiert. Als Expositionsmodulator wurde ein abgestufter Graukeil naeh 
DJN mit der Konstanten 0,10 verwendet. Der exponierte Streifen der Metallfolie wurde im Fall 
A 2 Minuten mit einem Gemiseh aus 4 Teilen Xylol, 4 Teilen Toluol, 1 Teil Butanol und 1 Teil 
Isopropanol und im Fall B 2 Minuten mit CycJohexanon entwickelt. Anschlie13end wurde der 
Streifen zweimal abweehselnd mit Wasser und Athanol gespult, die Oberflache 1 Minute mit 
4%iger Phosphorsaure hydrophiliert und mit der Sehutzfarbe Grafolith 080 gefarbt. Dann wurde 
die optische Diehte des Graukeils abgelesen, unter dem es zur vollstandigen Farbung des betreffen
den Sensitogramm-Felds gekommen war, und die Empfindliehkeit1 gewertet. Der Fehler der 
Methode betragt 20%. 

Quantenehemische Bereehnung 

Die Bereehnung beruht auf der standarden HMO-Methode unter Anwendung der empirischen 
Parameter in der Form 
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(I) 

(2) 

wo a das Coulomb-Integral des Kohlenstoffes 2pz AO und P das Resonanzintegral der C- C 
n-Bindung ist; Ox und (lxy sind empirische Konstanten. 

Fur die Berechnung wurden folgende Werte der empirischen Konstanten benutzt 14
: 

C-N-Gruppe: iXN = a + 1,5 P ; PCN = 0,8 P 

C- S-Gruppe: Pcs = 0,7 P 

C=O-Gruppe (Carbonyl): ao = a + P; Pco = P 

Die Lasung der sekuHiren Gleichungen und die ubrigen numerischen Berechnungen wurden 
mit der Rechenmaschine National EJliott 503 mit Hilfe eines standarden Programms ausgefiihrt, 
das im Institut fUr physikalische Chemie der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften 
unter Leitung von Dr. R. Zahradnik ausgearbeitet wurde. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In Tabelle III sind die Bewertungsergebnisse der pbotocbemiscben Eigenscbaften 
der bereiteten Substanzen zusammengestellt. Ibr Sensibilisierungseffekt wurde auf 
Grund der Empfindlichkeitsmessung der aus der Losung des Polymeren V oder VI 
und des Sensibilisators III oder I V bereiteten licbtempfindlicben Schicht mittels der 
von Minsk und Mitarbeitern1

,2 ausgearbeiteten sensitometriscben Methode gewertet. 
Die Schichtempfindlichkeit wacbst mit steigender Sensibilisatorkonzentration bis 
zu einem Gehalt von 10 Gew.% in der trockenen Schicht. Weitere Steigerung der 
Sensibilisatorkonzentration ist bereits ohne EinfiuB auf die Empfindlichkeit. Bei 
einigen Stoffen war die Messung bei hoheren Konzentrationen zufolge ihrer geringen 
Loslicbkeit nicht moglich. Der Sensibilisierungseffekt der einzelnen Stoffe laBt sich 
aber bloB auf Grund der Bmpfindlichkeitsmessung bei gleicher Konzentration in der 
lichtempfindlichen Schicht vergleichen. 

Aus den ausgefiihrten Messungen lassen sich folgende Schllisse liber den EinfiuI3 
der Struktur auf die Sensibilisierungswirkung der untersuchten Stoffe ableiten: 
1. Die Dibenzoylmethylenderivate IV sind wirksamer als die entsprechenden Mono
benzoylmethylenderivate III. 2. Substitution des heterocyc1ischen Ringes in 5-Stellung 
ist ohne wesentlichen EinfiuI3 auf den Sensibilisierungseffekt. Die Methoxygruppe 
in 6-Stellung bewirkt einen geringfiigigen Anstieg. 3. Ein wesentlicher Anstieg der 
Sensibilisierungswirksamkeit erfolgt bei Ausdehnung der Konjugation der n-Elektro
nen durch Ankondensierung des Benzolringes an den heterocyc1ischen Kern, wobei 
es nicht darauf ankommt, ob es sich urn Ankondensierung in 4,5- oder 6,7-Stellung 
handeIt. 4. Der Austausch von Schwefel gegen Selen im heterocyclischen Kern 
erhOht den Sensibilisierungseffekt. 5. Der Austausch des Alkylsubstituenten am Stick-
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TABELLE I 

Obersicht der synthetisierten Verbindungen III 
------~-.-------------

--~~---- .-._--

Berechnet 

Rl R2 
Smp. Ausbeute Summenformel Gefunden y Name °C % (Mol.-Gew.) 

% C % H I~ N % S(Se) 
- ------- -- --- --

S CH 3 H 2-Benzoylmethylen-3-methylbenzo- 180-181 58a C 16H 13NOS 71,88 4,90 5,24 11,99 

thiazolin (267,4) 71,83 4,99 5,12 12,26 

S C2 H S H 2-Benzoylmethylen-3-iithylbenzo- 127- 1289 36e CJ7H 1S NOS 72,57 5,37 4,98 11,40 

thiazolin (281,4) 72,40 5,40 4,89 11,78 

S CH3 5-Cl 2-Benzoylmethylen-3-methyl- 218-219 36d C 16H 12CINOS 63,68 4,00 4,64 10,62 

g 5-chlorbenzothiazolin (301,8) 63,26 4,11 4,28 10,74 

[ 
gO S C2 H 2 5-Cl 2-Benzoylmethylen-3-iithyl-5-chlor- 162- 164 30,5e C17H 14ClNOS 64,65 4,47 4,43 10,15 

~ 
benzothiazolin (315,8) 64,55 4,70 4,12 10,43 

r S CH3 5-CH3 2-Benzoylmethylen-3,5-dimethyl- 226-228 58d C17 H 1S NOS 72,57 5,37 4,98 11,40 

benzothiazolin (281,4) 72,19 5,35 4,84 11,29 
() 

if J ? S C2H S 5-CH3 2-Benzoylmethylen-3-iithyl- 132-133 36,5e C1sH 17 NOS 73,19 5,80 4,74 10,85 
~ 5-methylbenzothiazolin (295,4) 73,38 6,16 4,65 11,22 
9 

~ 
t""' 

S CH3 5-0CH3 2-Benzoylmethylen-3-methyl- 181-182 76d C 17H 1SN02 S 68,66 5,08 10,78 
~ 

4,71 ::s 
<- (=i; 

?'- 5-methoxybenzothiazolin (297,4) 68,57 5,44 4,55 10,77 ;0;-

J' 
~ 34,S! 

-< 

~ 
S CH3 6-0CH3 2-Benzoylmethylen-3-methyl- 175-176 C 17H 15N02S 68,66 5,08 4,71 10,78 ~ 

6-methoxybenzothiazolin (297,4) 68,44 4,98 4,89 10,72 ~ 



0 S CH3 6,7- 2-Benzoylmethylen-3-methyl- 260-261 19,5b C2oH 1SNOS 75,68 4,77 4,41 10,10 0 g. 
~ [ Benzo [2,I-dJ-naphthothiazolin (317,4) 76,09 4,94 4,54 10,46 g. ~. 

0 S C2H S 6,7- 2-Benzoylmethylen-3-athyI 171-173 30a C21 H 17 NOS 76,10 5,17 4,23 9,67 ;r 

t Benzo [2,I-d]-naphthothiazolin (331,4) 76,32 5,48 4,14 9,97 
~ 

S CH3 4,5- 2-Benzoylmethylen-3-methyl- 223 - 224 7,5d C2oH 1SNOS 75,68 4,77 4,41 10,10 a 
J 

"0 
Benzo [1,2-d)-naphthothiazolin (317,4) 75,68 4,63 4,48 10,03 ct> 

::I e: 
bl (i. 

s Se CH3 H 2-Benzoylmethylen-3-methyl- 140- 141 42 C16H 13NOSe 61,15 4,17 4,46 25,13 ;r 
g benzoselenazolin (314,3) 61,57 4,36 4,57 25,38 en 
? 8" 

~ Se C2HS H 2-Benzoylmethylen-3-athyl- 112-114 22c C I7H 1SNOSe 62,20 4,61 
~ 

4,27 24,05 
~ benzoselenazolin (328,3) 62,34 4,97 4,48 24,02 

~ Se CH3 5-CH3 2-Benzoylmethylen-3,5-dimethyl- 208 - 209 3Sc/ C17H 1SNOSe 62,20 4,61 4,27 24,05 
benzoselenazolin (328,3) 62,29 4,87 4,37 24,17 

Se C2HS 5-CH 3 2-Benzoylmethylen-3-iithyl-5-methyl- 133 - 134 19c CJSH17NOSe 63,16 5,01 4,09 23,07 
benzoselenazolin (342,3) 63,52 5,25 4,16 22,90 

Se CH3 5-0CH3 2-Benzoylmethylen-3-methyl- 185 - 186 37d CI7HlSN02Se 59,31 4,39 4,07 22,94 
5-methoxybenzoselenazolin (344,3) 59,23 4,41 4, 16 23,09 

Se CzHs 5-0CH3 2-Benzoylmethylen-3-iithyl- 181 - 182 12a CIsH17N02Se 60,34 4,78 3,91 22,04 
5-methoxybenzoselenazolin (358,3) 60,51 5,08 3,70 21,84 

.------.--- -------~--.. ----------- ---

a Kristallisation aus Benzin-Benzol-Gemisch (1 : 1); b Kristallisation aus Aceton, C Kristallisation aus Benzin- Benzol-Gemisch (4: 1); d Kri-
stallisation aus Athanol; e Kristallisation aus Benzin-Benzol-Gemisch (2 : I); f Kristallisation aus Benzin-Benzol-Gemisch (I : 2); 9 Literatuf-
angabe11 des Smp. 123 - 125°C. 

I 

~ I 
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TABELLE II 

Obersicht der synthetisierten Verbindungen IV 

Berechnet 
Aush.eute 

y Rl R Z Smp. SummenformeI Gefunden Name °C % (Mol.-Gew.) --- - - ---- -

% C % H % N %S 

S CH 3 H 2-Dibenzoylmethylen-3-methyl- 249-250 36a C23 H 17N02S 74,37 4,61 3,77 8,63 

benzothiazolin (371,5) 74,48 4,72 3,97 8,72 

S CzHs H 2-Dibenzoylmethylen-3-athyl- 223-224 33,5u 
CZ4H19NOzS 74,78 4,97 3,63 8,32 

benzothiazolin (385,5) 74,68 5,26 3,42 8,60 

S CH 3 5-CI 2-Dibenzoylmethylen-3-methyl- 290-291 23,5" CZ3H16CIN02S 68,06 3,97 3,45 7,90 

Cl 5-chlorbenzothiazolin (405,9) 67,63 3,87 3,24 8,09 

[ 
g' C2H S 5-CI 2-Dibenzoylmethylen-3-athyI- 250-251 25,5u CZ4HlSCIN02S 68,64 4,32 3,34 7,74 

J 
5-chlorbenzothiazolin (419,9) 68,68 4,54 3,09 8,01 

S CH3 5-CH3 2-Dibenzoylmethylen-3,5-dimethyl- 271-272 40a 
C24H19N02S 74,78 4,97 3,63 8,32 

benzothiazolin (385,5) 74,84 5,06 3,54 8,62 

~ 

-~ 3 S C2H S 5-CH3 2-Dibenzoylmethylen-3-athyI- 244-245 23" CZSH21N02S 75,16 5,30 3,51 8,02 
bl 5-methylbenzothiazolin (399,5) 75,20 5,38 3,47 8,41 
3 
3 t""' 
§ ~ 

~ 
CH3 5-0CH3 2-Dibenzoylmethylen-3-methyI- 226-227 37,5b 

CZ4H19N03S 71,80 4,77 3,49 7,99 ~ 
g. 5-methoxybenzothiazolin (401,5) 71,68 4,94 3,64 8,31 F 
~ 

23b -< 
S CH3 6-0CH 3 2-Dibenzoylmethylen-3-methyl-

, 219-221 CZ4H19N03S 71,80 4,77 3,49 7,99 1». 

~ 
6-methoxybenzot.hiazolin (401,9) 71,96 4,91 3,33 7,91 I» 



~ 
S CH3 6,7- 2-Dibenzoylmethylen-3-methyI- 264 - 265 34" C27 H, 9N02S 76,94 4,54 3,32 7,61 0 

~ Benzo [2, I-d ;-naphthothhizolin (421,5) 76,89 4,63 3,16 7,84 Il> 

g' ~. 
n S C2H S 6,7- 2-pibenzoylmethylen-3-athyl- , 218-220 14a C2s H 2,N02S 77,22 4,86 3,22 7,36 g-
~ 

~ Benzo [2,1-c/]-naphthothiazolin (435,6) 76,92 5,13 3,39 7,64 () 

;:r 
~ S CH3 4,5- 2-Dibenzoylmethylen-3-methyl- 212 - 214d 29a C 27 H, 9N0 2S. 76,94 4,54 3,32 7,61 3 
("J '0 

J Benzo [1,2-d]-naphthothiazolin (421,5) 76,93 4,66 3,16 7,32 ~ 
0 
e: 

("J (i' 

S Se CH3 H 2D-ibenzoylmethylen-3-methy1- 260-261 38" C23H,7N02Se 66,03 4,10 3,35 18,87 g-
g benzoselenazolin (418,4) 65,81 4,03 3,30 19,03 [/) 

" 0-

~ ~ 
Se C2HS H 2-Dibenzoylmethylen-3-athyl- 240-241 6,S" C24H,9N02Se 66,67 4,43 3,24 18,26 ;=1 

.'2C benzoselenazolin (432,4) 66,66 4,72 3,44 18,55 

Se CH 3 5-CH 3 2-Dibenzoylmethylen-3,5-dimethyl- 261-262 22" C24H,9N02Se 66,67 4,43 3,24 18,26 
benzoselcnazolin (432,4) 66,76 4,68 3,40 18,41 

Se C2HS S-CH 3 2-Dibenzoylmethylen-3-athyl - 228 - 229 17,5 b C2s H 2, N02Se 67,27 4,74 3, 14 17,69 
5-methylbenzoselenazolin (446,4) 67,33 4,95 3,25 17,53 

Se CH3 5-0CHJ 2-Dibenzoylmethylen-3-methyl- 211 - 212 28,5b C24H,9N03Se 64,29 4,27 3,13 17,61 
5-methoxybenzoselenazolin (448,4) 64,28 4,55 3,1 8 17,90 

Se C2HS 5-0CH3 2-Dibenzoylmethylen-3-at hyl- 191 - 193d J 2,5c 
C2sH21N03Se 64,94 4,58 3,03 17,08 

5-methoxybenzoselenazolin (462,4) 64,75 4,33 3,28 16,97 

a Kristallisation aus Aceton; b Kristallisation aus Athanol; C Kristallisation aus Benzin- Benzol-Gemisch (1 : I ); d bei der Synthese wurden 
0,12 mol Benzoylchlorid angewendet. 

~ 
UI 
-...I 
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TABELLE III 

Bewertungsergebnisse der photochemischen Eigenschaften der Sensibilisatoren III und IV 

ver-
bin- Y Rl 
dung 

III S CH 3 H 
IV S CH 3 H 

III S C2HS H 
IV S C2HS H 

111 S CH3 5-CI 
IV S CH 3 5-CI 

385 
381 

384 
377 

387 
383 

111 S C2HS 5-CI 386 
IV S C2HS 5-C! 380 

III S CH3 5-CH3 390 
IV S CH3 5-CH3 385 

III S C2HS 5-CH3 388 
IV S CzHs 5-CH3 382 

III S CH3 5-0CH3 396 
IV CH3 5-0CH3 392 

III S CH3 6-0CH3 392 
IV S CH3 6-0CH3 389 

III S CH3 6,7-Benzo 400 
IV S CH3 6,7-Benzo 398 

III S CzHs 6,7-Benzo 399 
IV S CzHs 6,7-Benzo 394 

III S CH3 4,5-Benzo 406 
IV S CH3 4,5-Benzo 402 

III Se CH3 H 386 
IV Se CH 3 H 379 

111 Se CzHs H 386 
IV Se CzHs H 378 

III Se CH3 5-CH3 388 
IV Se CH3 5-CH3 382 

III Se CzHs 5-CH3 388 
IV Se CzH s 5-CH3 380 

III Se CH 3 5-0CH3 392 
IV Se CH3 5-0CH3 390 

III Se CzH s 5-0CH3 394 
IV Se CzHs 5-0CH3 386 

e . 10- 4 

Imol- l 

cm- 1 

3,82 
2,69 

4,05 
2,58 

4,04 
2,56 

4,26 
2,86 

3,74 
2,66 

3,99 
2,48 

3,87 
2,69 

3,72 
3,49 

3,81 
2,78 

3,89 
2,50 

4,06 
2,78 

3,68 
2,43 

3,32 
2,59 

4,09 
2,68 

3,73 
2,55 

3,55 
2,60 

3,58 
2,04 

Schichtempfindlichkeit 

Polyvinylcinnamat (V)Q 

1% 3% 6% 10% 

170 330 520 830 
170 330 660 

260 420 660 
420 660 

170 260 520 830 
210 420 

170 260 520 
260 520 830 

210 330 520 660 
210 420 

170 260 420 660 
.260 420 660 

210 330 420 660 
330 660 830 1 040 

210 420 660 830 
420 830 1 040 1 320 

420 660 830 
660 1040 

330 660 830 1 040 
520 830 1 040 1 660 

330 520 830 1 040 
420 830 1 320 1 660 

330 520 830 1 040 
330 830 1 320 1 660 

330 520 660 1 040 
330 660 1 040 1 320 

420 660 830 1 040 
660 830 

420 660 830 1 040 
420 660 830 1 660 

420 660 830 1 040 
420 830 1 040 1 660 

330 520 830 1 040 
330 . 660 1 040 

Poly(vinyl-p
azidobenzoat) (VI)b 

1% 3% 6% 10% 

330 420 
520 660 830 

260 330 
420 520 830 

330 420 520 
420 520 660 830 

330 
660 830 1040 

260 420 520 
260 520 830 1 040 

260 330 420 660 
330 520 830 1 040 

260 330 
420 520 660 830 

260 330 420 
420 660 830 

330 420 520 
420 660 1 040 . ' __ • 

210 330 520 
520 830 1320 

210 420 520 
520 830 1 040 1 660 

420 520 660 
520 660 1170 1660 

330 520 660 
660 1 040 1 320 1 660 

330 520 
520 1040 

420 520 
660 830 1320 

330 
660 1040 1 320 1 660 

330 520 
520 830 1 320 1 660 

Q Poly(vinyIcinnamat) nichtsensibilisiert 2, b Poly(vinyl-p-azidobenzoat) nichtsensibilisiert 210. 
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TABELLE IV 

Einflul3 der Substitution auf die Lage des Absorptionsmaximums der Verbindungen III und IV 
(R 1 = CH3 , Y = S) 

-~----. -- ----.--

Verbindung III Verbindung IV 

R2 berechnet/ gefunden berechnet/gefunden 
--"-------,- - -,. -

Aii,cm- 1 A)., nm Aii,cm- I A)., nm 
---- -- --------'_._-----

5-CH 3 - 170 + - 230 + 
- 330 + - 280 + 4 

5-Cl -180 + - 250 + 
- 130 + - 140 + 2 

5-0CH3 - 590 + - 780 + 11 
-720 + 11 -740 + 11 

6-0CH3 -350 + - 480 -+ 
- 390 + - 540 + 

. -- ---_._ . . -- _._. 

stoff-Heteroatom beeinflufit vornehmlich die Loslichkeit, hingegen auf die Sensi
bilisierungswirkung ist der Austausch fast ohne EinfiuB. 

Die angeflihrten Schliisse gelten gleichermaBen flir die beiden Polymeren Vund VI. 
Bin Unterschied besteht bloB im Niveau der Erh6hung der Eigenempfindlichkeit dieser 
Polymeren, die erheblich verschieden ist. Poly(vinylcinnamat) (V) besitzt eine sehr 
kleine Eigenempfindlichkeit, und ihr Niveau wird durch die Sensibilisierung bis 
achthundertfach erh6ht. Demgegeniiber ist Poly(vinyl-p-azidobenzoat) (VI) an und 
flir sich hoch Iichtempfindlich, und durch die wirksamsten Sensibilisatoren wird 
seine Empfindlichkeit maximal auf das Achtfache erhoht. Die Empfindlichkeits
erhohung dieses Polymer en steht in Relation zur Sensibilisierungswirkung des Farb
stoffes IV (R 1 = CH3 , R2 = 4,5-Benzo, Y = S) auf die Empfindlichkeit einiger 
niedermolekularen p-Azido benzoesaure-ester 12. 

Die ermittelten experimentellen Resultate stehen im gut en Einklang mit einigen 
mittels der HMO-Methode berechneten theoretischen Werten. Abb. 1 zeigt das 
Molekiildiagramm der Sensibilisatoren III und IV. Bemerkenswert ist bei den Stoffen 
III die hohe Elektronendichte am Kohlenstoffatom in Nachbarschaft zum hetero
cyclischen Kern, die darauf hindeutet, daB das Molekiil an dieser Stelle mit elektro
philen Agenzien reaktionsfahig sein wird. Eine experimentelle Bestatigung dieser 
Voraussetzung ist die Benzoylierung in die zweite Stufe. 
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160 Mistr, Lliznicka, Vavra: 

Abb. 2 zeigt das Energiediagramm der Moleklilorbitale der Stoffe III und IV 
in f1-Einheiten. Wie ersichtlich, ist der Energieunterschied zwischen dem niedrigsten 
unbesetzten und dem hochsten besetzten Moleklilorbital bei beiden Stoffen fast 
gleich. Die Messung der Absorptionsspektren bestatigte auch diese theoretische 
Angabe, da die Absorptionsmaxima der Verbindungen IV in allen Fallen gegeniiber 
den entsprechenden Analoga III nur unbedeutend urn 2 - 8 nm nach kleineren 

Ann. 1 

Molekiildiagramm der Verbindllngen III lind IV (Rl = CH3, R2 = H, Y = S) 

III 

,.j" 

Ann. 2 

Energieniveau-Diagramm der Molekillorbitale der Verbindungen III und IV (R1 = CH3 
R2 = H, Y = S) 
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Wellenlangen verschoben sind. Die Wellenzahl des Absorptionsmaximums unter
scheidet sich yom berechneten Wert um etwa 1500 cm -I. Diese Differenz wird 
wahrscheinlich dadurch hervorgerufen, daB fUr die Berechnung die fUr aromatische 
Kohlenwasserstoffe abgeleitete BeziehunglS herangezogen wurde, da Daten flir diesen 
Stofftyp, auf Grund welcher eine genauere Schatzung maglich ware, nicht zur Yer
fUgung stehen. Den Substituenteneffekt im heterocyclischen Kern kann man an Hand 
des Unterschieds der Elektronendichten im angeregten und Grundzustand des Mole
kiils 16 abschatzen. Die gute Ubereinstimmung der gefundenen und berechneten 
Werte ist aus Tabelle IY zu entnehmen. 

Yom Sensibilisierungsmechanismus von Poly(vinylcinnamat) wurde nachgewie
sen 17 - 19, dan er auf der Energieiibertragung im Triplettzustand yom Sensibilisator
molekiil als Donator zum Poly(vinylcinnamat)-Molekul als Acceptor beruht. Auf 
Grund der Phosphoreszenzspektren der Zimtsaureester wurde nachgewiesen, daB 
ihr T1-Zustand die Energie 18000-20000cm- 1 besitzt. Damit das Molekiil ein 
wirksamer Sensibilisator ist, muB sein Triplettzustand eine etwas hahere Energie 
b~sitzen. 

Nach der Feststellung von Zahradnik20 sind die Energien des erst en T1-Zustandes 
zu E(N -+ V) korreliert gemaB der Beziehung 

(3) 

In unserem Fall berechneten wir flir Tl den Wert 17000 cm -1 (siehe Abb. 3, unterer 
Pfeil). Fur die Farbstoffe mit ankondensiertem Benzolring, die die wirksamsten 
Sensibilisatoren sind, wird dieser Wert mit Rucksicht auf die graBere Delokalisierung 
der n-Elektronen noch niedriger sein. Deshalb ist es unwahrscheinlich, daB die 

ABB.3 

Absorptionskurven der Verbindungen III 
(1) und IV (2) (R1 = CH3, R2 = H, Y = S) 

Oberer Pfeil - fur den SrZustand be-
rechneter Wert; unterer Pfeil fUr den T 1-

Zustand berechneter Wert. 
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Energieiibertragung aus diesem Zustand erfolgt. Sie vollzieht sieh offenbar aus dem 
T2(3n -n*)-Zustand, der dureh Anregung des niehtbindenden, am Carbonylsauer
stoffatom lokalisierten Elektrons entsteht, das bei der Bereehnung mittels der HMO
Methode nieht beriieksiehtigt wird. Der Sensibilisierungsmeehanismus ist wahr
seheinlieh analog wie beim Benzophenon, das ein wirksamer Sensibilisator fUr eine 
Reihe photochemiseher Reaktionen ist2 1

• Diese Voraussetzung wird dureh folgende 
Tatsachen bestiitigt: 1. Die Verbindungen IV sind wirksamere Sensibilisatoren als 
die Verbindungen III, da sie zwei Carbonylgruppen enthalten. 2. Bei den Verbindun
gen, in denen die Carbonylgruppe in ein umfangreicheres konjugiertes n-Elektronen
system eingegliedert ist, wird die verbotene, wenig intensive 1n - n*-Bande dureh 
eine intensive n-n*-Absorptionsbande22 iiberdeckt, so daB sie sich im Spektrum 
nieht iiuBert. 3. Der 1n-n* - 3n - n*.Ubergangist sehr intensiv22

, sein Energie
unterschied Iiegt in den Grenzen von 1000 - 5 000 em -1, so daB die grundlegende 
Energieanforderung fUr den Triplettzustand des Sensibilisators T> 20000 cm- 1 

erfiillt ist. 

Die Autoren danken Dr. R. Zahradnik, Instilut fur physikalische Chemie, Tschechoslowakische 
Akademie der Wissenschaften, Prag. fur sein Interesse an dieser Arbeil und seine Hilfe bei der 
Verarbeitung der quantenchemischen Daten. 
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