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ORGANISCHE LICHTEMPFINDLICHE STOFFE V. * 

ACYLMETHYLENDERIV ATE HETEROCYCLISCHER 
STICKSTOFFHALTIGER BASEN ALS SENSIBILISATOREN 
LICHTEMPFINDLICHER POLYMERER 
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Forschungsinstitut fur reine Chemikalien, 
Lachema, 621 33 Brno 

Eingegangen am 26. Februar 1973 

Durch Kondensation von quartiiren Salzen des 2-MethylbenzothiazoIs und 2-Methylbenzo
selenazols mit verschieden substituiertem BenzoyIchlorid wurden 18 Monoacylmethylen- und 
Diacylmethylenederivate dieser Basen bereitet. Auf Grund der gemessenen Absorptionsspektren 
und der Empfindlichkeit, die diese Verbindungen der aus Poly(vinyI-cinnamat) bzw. Poly(vinyl
-p-azidoberrzoat) · bereiteten lichtempfindlichen Schicht verleihen, wurden Schltisse tiber den 
EinfluB der Struktur auf ihre spektralen Eigenschaften und ihre Sensibilisierungswirksamkeit 
gezogen. 

In einer friiheren Mitteilung! haben wir die photochemischen Eigenschaften und 
die Sensibilisierungswirksamkeit der Mono- und Dibenzoylmethylenderivate der 
heterocyclischen Basen III und IV (R2 = H, n = 0) und den EinfluI3 ihrer Substitu
tion am heterocyclischen Ring beschrieben. In der vorliegenden Arbeit untersuchen 
wir den EinfluI3 der Substituenten an der Benzoylgruppe und der VerHingerung der 
Konjugation der n-Elektronen urn zwei Methingruppen. Die Darstellung der unter
suchten Verbindungen erfolgte durch Umsetzung der betreffenden substituierten 
Siiurechloride II mit quartiiren Salzen des Benzothiazols und Benzoselenazols I 
in Pyridin. In dieser Weise wurden 18 Monoacyl- und Diacylmethylenderivate III 
und IV bereitet, deren spektrale Eigenschaften und Sensibilisierungswirksamkeit 
in der aus Poly(vinyl-cinnamat) (V) und Poly(vinyl-p-azidobenzoat) (vI) bestehen
den lichtempfindlichen Schicht untersucht wurden. 
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IV. Mitteilung: diese Zeitschrift 38, 1668 (1973). 
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Organische Iichtempfindliche Stoffe V. 

r1l- YL / CO(CH= CH)n-( ~"-.. 2 
~~N/-C R 

I "'-H 
Rl 

IlIa, n = 0, Y = S, Rl = C2Hs, R2 = H 
IlIb, n = 0, Y = S, Rl = C2Hs, R2 = p-OCH3 
lIIe, n = 0, Y = S, Rl = C2Hs, R2 = p-N02 
IIld, n = 0, Y = S, Rl = C2Hs, R2 = m-N02 
IlIe, n = 0, Y = S, Rl = C2Hs, R2 = p-J 
III!, n = 1, Y = S, Rl = CH3 , R2 = H 
IIlg, n = 0, Y= Se, Rl = C2 Hs, R2 = H 
IlIh, n = 0, Y = Se, Rl = C2Hs, R2 = p-OCH3 
lIIi, n = 0, Y = Se, Rl = C2Hs, R2 = p-N02 
IIlj, n = 0, Y = Se, R 1 = C2Hs, R2 = m-N02 
IlIk, n = 1, Y = Se, R 1 = CH3, R 2 = H 

r1l- YL / CO(CH= CH)n-( ~"-.. 2 
~~N/-C - R 

I "'-CO(CH=CHk-J "-.. \ 
Rl \=/""R2 

IVa, n = 0, Y = S, Rl = C2 Hs, R2 = H 
IVb, n = 0, Y = S, Rl = C2Hs, R2 = p-OCH3 
IVc, n = 0, Y = S, Rl = C2Hs, R2 = p-N02 
IVd, n = 0, Y = S, Rl = C2Hs, R2 = p-J 
IVe, n = 0, Y= Se, Rl = C2H s, R2 = H 
IV/, n = 0, Y = Se, Rl = C2H s, R2 = p-OCH3 
IVg, n = 0, Y = Se, Rl = C2Hs, R2 = p-N02 

-[1H
-

CH2J: 
O=b-<=>-N3 

VI 
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Zur Analyse wurden die Proben 8 Stun den bei 60' C und 2 Torr tiber Phosphorpentoxid getrocknet. Die Elektronenspektrcn 
wurden mit einem registrierenden Perkin-Elmer-Spektrophotometer in Athanol aufgenommen. Die Sensibilisierungs
wirksamkeit der bereiteten Verbindungen wurde nach der gemessenen Empflichkeit der lichtempfindlichen Schicht mittels 
der von Minsk und Mitarbeitern 2 ausgearbeiteten und in einer unser frtiheren Mitteiifungen' detailliert beschriebenen 
Methodik gewertet. 

Synthese der Verbindungen III und IV 

Monoacylderivate III: Zu einer Suspension von 0,03 mol des quartiiren Salzes I in 100 ml Pyridin 
wurden unter Riihren 0,033 Acy1chlorid II derart zugetropft, daB die Temperatur lOoC nicht 
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3618 Mistr, Laznicka, Simak: 

ilberstieg. Die gebildete Losung wurde 1 Stunde bei 20°C geriihrt anschlieBend zum Siedepunkt 
erhitzt und innerhalb 30 Minuten 50 ml Pyridin abdestiIliert. Die heif3e Losung wurde dann unter 
Rtihren in 500 ml Wasser gegossen. Die gebildete Fallung wurde abgesaugt, mit Wasser ge
waschen und an der Luft getrocknet. Das rohe Produkt wurde an einer Saule aus neutralem 
Aluminiumoxid (Brockmann-Aktivitat II) aus Chloroform chromatographiert. Nach Abdunsten 
des Chloroforms wurde der Eindampfrtickstand zweimal umkristallisiet. Die Ausbeuten, Schmelz
punkte und tibrigen Daten sind in Tabelle I zusammengefaf3t. 

TABELLE I 

Synthetisierte Verbindungen III 

Smp., oC Formel Berechnet/ Gefunden 
Verbindung 

(Ausbeute, %) (Mol. Gew.) %C %H % N %S(Se) 

2-(4-Methoxy benzoy l)methy len -3- 140-141 ClsH1 7N02S 69,43 5,50 4,50 10,30 
athylbenzothiazolin (IIlb) (49,4a) (311,4) 69,70 5,72 4,77 10,73 

2-(4-NitrobenzoYl)methYlen-3- 239-240 C17H14N203S 62,56 4,32 8,58 9,82 
athylbenzothiazolin (IlIc) (34,3C) (326,4) 63,15 4,57 8,44 10,20 

2-(3-Nitrobenzoyl)methylen-3- 237-238 C17H14N203S 62,56 4,32 8,58 9,82 
athylbenzothiazolin (IIld) (15,OC) (326,4) 62,64 5,63 8,55 9,99 

2-( 4-Jod benzoyl)methylen-3- 199-201 C17H 14JNOS 50,14 3,46 3,44 7,87 
athylbenzothiazolin (IlIe) (33,5d

) (407,3) 50,42 3,72 3,40 8,30 
2-Cinnamoylmethylen-3-methyl- 167-169 C1sH lo NOS 73,69 5,15 4,77 10,93 

benzothiazolin (Ill!) (21,7b
) (293,4) 73,48 5,64 4,92 11,38 

2-(4-Methoxy benzoyl)methy len -3- 152-153 ClsH17N02Se 60,34 4,78 3,91 22,04 
athylbenzoselenazolin (IlIh) (32,6a) (358,3) 60,47 5,38 3,64 21,96 

2-(3-Nitrobenzoyl)methylen-3- 232-233 C17H14N203Se 54,70 3,78 7,50 21,15 
athylbenzoselenazolin (IlIj) (l7,5C

) (373,3) 54,77 4,36 7,28 21,45 
2-(4-Nitrobenzoyl)methylen-3- 236-237 C17H14N203Se 54,70 3,78 7,50 21,15 

athylbenzoselenazolin (lIIi) (23,7C) (373,3) 54,39 4,10 7,91 21,50 
2-Cinnamoylmethylen-3-methyl- 151-152 C1sH 1S NOSe 63,54 4,44 4,12 23,20 

benzoselenazolin (lIlk) (18,Oa) (340,3) 63,71 5,05 4,07 23,30 

a Kristallisation aus Benzin- Benzol-Mischung (2: 1); b Kristallisation aus Benzin-Benzol-
Mischung (1 : 1); C Kristallisation aus Aceton; d Kristallisation aus Atbanol. 

Die Diacylmethylenderivate IV wurden durch Kondensation von 0,03 mol des quartaren 
Salzes lund 0,12 mol Acylchlorid II in 100 ml Pyridin bereitet. Die Verfahrensweise ist mit der 
·oben beschrieben Darstellung der Verbindungen III identisch. Detailliert sind die Daten tiber 
die synthetisierten Verbindungen IV in Tabelle II zusammengefaf3t. 

Die Methylate und Athylate der quartaren Salze sowie die lichtempfindlichen Poly mere V und 
VI wurden gemaf3 Arbeitl bereitet. 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

In Tabelle III sind die Absorptionsmaxima und die molaren Extinktionskoeffizienten 
der bereiteten Verbindungen zusammengestellt. Substituenten mit einem +M-Effekt, 
die Methoxygruppe und lod am Benzoylkern, bewirken nur eine unbedeutende 
bathoehrome Versehiebung der Absorptionshauptbande (urn 2- 3 nm), zum Unter
sehied von ihrer Wirkung beim Sitz am heteroeyclisehen Kern l (urn 10 nm). Bei den 
Monoaeylmethylenderivaten III ist die Nitrogruppe in meta-Stellung zum Carbonyl 
fast ohne EinfluB auf den Verlauf der Absorptionskurve, wahrend sie in para
Stellung eine erhebliehe Versehiebung der Absorptionsbande (urn 35 nm) nach 
groJ3eren Wellenlangen bewirkt, die fUr das Thia- und Selenaderivat gleieh groB ist. 
Demgegenuber macht sieh bei den Diaeylmethylenderivaten IV die Nitrogruppe 
in para-Stellung auf den Verlauf der Absorptionskurve nieht bemerkbar, und die 
Lage des Absorptionsmaximums bleibt auf dem Niveau der unsubstituierten Ver
bindung. Dies deutet darauf hin, daB bei den Derivaten IV die beiden voluminosen 
Benzolringe nieht mit dem heteroeyclisehen Kern koplanar sind, wodurch es zur 
Aufhebung der Konjugation der Nitrogruppe mit den n-Elektronen des heteroeycIi
schen Kerns und auch der beiden Carbonylgruppen kommt. Diese Erklarung wird 
auch dureh die NMR-Spektren dieser Verbindungen3 unterstutzt. Die Darstellung 
der Diacylmethylendel'ivate mit der Nitrogruppe in meta-Stellung ist vermutlich aus 
stel'isehen Grunden nicht gelungen. Die Verlangerung del' Konjugation urn die 
-CH= CH-Gruppe bei den Fal'bstoffen III! und IIIk bewirkt eine Verschiebung 

TABELLE II 

Synthetisierte Vcrbindungen IV 

Smp., oC FormeI Berechnet/ Gefunden 
Verbindung 

(Ausbeute, %) (Mol. Gew.) %C % H % N %S(Se) 

2-Bis-( 4-methoxy benzoyI)methylen- 207-208 C26H23N04S 70,09 5,20 3,14 7,20 
3-athylbenzothiazolin (IVb) (26,3C) (445,5) 70,29 5,53 3,21 7,69 

2-Bis(4-nitrobenzoyI)methylen- 208-209 C24H17N306S 60,62 3,60 8,84 6,74 
3-athylbenzothiazolin (IVc) (61,OC) (475,5) 60,17 3,96 8,56 7,08 

2-Bis(4-jodbenzoyI)methylen- 191-193 C24Hl7J2N02S 45,23 2,69 2,20 5,03 

3-athylbenzothiazolin (IVd) (17,Od) (637,3) 45,10 2,78 2,23 5,01 
2-Bis( 4-methoxybenzoyI)methylen- 177-180 C26H23N04Se 63,42 4,71 2,84 16,04 

3-athylbenzoseIenazolin (IV!) (32,2a
) (492,4) 63,71 5,09 2,79 16,25 

2-Bis(4-nitrobenzoyI)methylen- 214-215 C24H17N306Se 55,18 3,28 8,04 15,12 

3-athylbenzoselenazolin (IVg) (27,3 b
) (522,4) 55,12 3,55 7,89 15,54 

a KristaIIisation aus Benzin-BenzoI-Mischung (2: 1); b KristaIIisation aus Aceton-AthanoI
Mischung (1 : 3); C KristaIlisation aus Aceton; d Kristallisation aus Athanol. 
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der letzten Absorptionsbande urn 26-28 nm nach groBeren Wellenlangen. 1m Ver
gleich mit den Polymethinfarbstoffen4 (Verschiebung urn 100 nm) ist bei den Ver
bindungen IIIf und IIIk der EinfluB dieser Gruppe verhliltnismaBig gering. 

Die Sensibilisierungswirkung der bereiteten Verbindungen wurde auf Grund der 
Empfindlichkeitsmessung2 der aus der Losung des Polymeren V oder VI und des 
betreffenden Sensibilisators III oder IV bereiteten lichtempfindlichen Schicht gewertet. 
In Anbetracht der geringen Loslichkeit einiger Verbindungen war die Messung ihrer 
Wirksamkeit in der lichtempfindlichen Schicht bei hOheren Konzentrationen nicht 
moglich. Deshalb muE man die relative Sensibilisierungswirksamkeit der einzelnen 
Verbindungen bei gleicher Konzentration in der lichtempfindlichen Schicht verglei
chen. In Tabelle IV sind die Me'Bergebnisse der Sensibilisierungswirksamkeit der 
untersuchten Verbindungen zusammengestellt. Aus den in der lichtempfindlichen 
Schicht des Poly(vinylcinnamats) V gemessenen Empfindlichkeitswerten lassen sich 
folgende Schliisse ableiten: 1. Die Diacylmethylenderivate IV sind wirksamer als die 
entsprechenden Monoacylmethylenderivate III. 2. Der Austausch von Schwefel 

TABELLE III 

Absorptionsmaxima der Verbindungen III und IV 

Verbin- n y Rl R2 A/IIox, nm (;; .10- 3 ,1 mol- I em-I) 
dung 

IlIa 0 S C2HS H 220 (26,73) 246 (20,26) 384 (40,52) 
IIIb 0 S C2HS p-OCH3 220 (26,07) 272 (10,29) 386 (42,52) 
IIIe 0 S C2 HS p-N02 225 (25,85) 263 (17,13) 418 (24,88) 

320 (9,69) 
IIId 0 S C2HS m-N02 221 (32,64) 389 (34,27) 
lIIe 0 S C2HS p-J 220 (30,33) 266 (19,08) 388 (40,73) 

III! S CH3 H 223 (27,02) 292 (13,51) 412 (35,39) 
IIIg 0 Se C2HS H 224 (20,35) 248 (20,00) 386 (33 ,15) 
IIIh 0 Se C2HS p-OCH3 223 (29,14) 272 (16,11) 389 (41,49) 
lIli 0 Se C2HS p-N02 228 (24,18) 260 (18,93) 421 (23,48) 

318 (8,06) 
IIIj 0 Se C2HS m-N02 229 (50,57) 390 (32,18) 
IIIk Se CH3 H 228 (28,49) 280 (13 ,84) 412 (27,68) 
IVa 0 S C2HS H 218 (37,40) 250 (20,43) 377 (25,83) 
IVb 0 S C2Hs p-OCH3 218 (36,04) 282 (19,41) 380 (28,51) 
IVe 0 S C2HS p-N02 220 (38,84) 268 (25,89) 378 (21,19) 
IVd 0 S C2HS p-J 218 (39,50) 276 (22,10) 377 (28,28) 
IVe 0 Se C2HS H 220 (33,72) 249,(22,48) 378 (25,94) 

IV! 0 Se C2HS p-OCH3 223 (40,13) 277 (21,89) 384 (41,49) 
IVg 0 Se C2HS p-N02 216 (43,13) 270 (28,75) 377 (25,16) 
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TABELLE IV 

Sensibilisierungswirksamkeit der Verbindungen III und IV in der lichtempfindlichen Schicht der 
Polymeren V und VI 

Verbin-
Va Vlb 

n y Rl R Z 
dung 1% 3% 6% 10%C 1% 3% 6% 10%C 

IlIa 0 S CzHs H 170 330 520 350 660 830 
JIlb S CzHs p-OCH3 280 390 650 330 420 770 
Ille 0 S CZH5 p-NOz 50 60 60 250 330 
Illd 0 S CzHs m-NOz 250 440 550 330 460 810 920 
Ille S CzHs p-J 190 330 620 690 330 410 510 
JIll S CH3 H 440 620 330 410 590 
IlIg 0 Se CzHs H 340 550 690 860 420 660 930 
Illh 0 Se CzHs p-OCH3 390 780 980 410 590 
IIli 0 Se CzHs p-NOz 220 310 330 410 470 
JIlj 0 Se CzHs m-NOz 220 510 690 400 520 1040 1170 
IIIk 1 Se CH3 H 390 780 860 330 520 830 
IVa 0 S CzHs H 310 690 860 590 930 1310 1650 
IVb S CzHs p-OCH3 490 870 1100 1300 460 830 1100 
I Ve 0 S CzHs p-NOz 10 10 10 10 210 210 210 
IVd 0 S CzHs p-J 250 440 690 860 410 590 660 830 
IVe 0 Se C2 HS H 440 690 980 1250 660 1040 1650 2100 
IVI 0 Se CzHs p-OCH 3 560 860 1250 1400 460 830 1470 1650 
IVg 0 Se CzHs p-NOz 10 20 20 210 210 

a Nichtsensibilis iertes Polymer V 2; b nichtsensibilisiertes Polymer VI 210; C Gewichtskonzentra-
tion des Sensibilisators in der trockenen lichtempfindlichen Schicht. 

gegen Selen im heterocyc1ischen Kern erhoht den Sensibilisierungseffekt. 3. Die 
Methoxygruppe in para-SteHWlg zum Carbonyl erhoht die SensibilisierWlgswirksam
keit. 4. Der Austausch der Benzoylgruppe gegen die Cinnamoylgruppe erhoht den 
Sensibilisierungseffekt. 5. Die Nitrogruppe im Benzoylring in meta-SteHung Wld 
lod in para-SteHung sind ohne EinfluB auf die SensibilisierWlgswirksamkeit. 6. Die 
Nitrogruppe in para-Stellung bewirkt eine erhebliche Herabsetzung der Wirksamkeit. 
Bei der Sensibilisierung der aus dem Polymeren VI bereiteten lichtempfindlichen 
Schicht, das die lichtempfindliche Azidgruppe enthiilt, besitzen bloB die ersten beiden 
Schliisse Geltung. Die Substitution am Benzoylring fiihrt hingegen in aHen Fallen 
zu einer HerabsetzWlg der Sensibilisierungswirksamkeit. Am wirksamsten sind die 
nichtsubstituierten Verbindungen. Die Substituenten verringern den Sensibilisierungs
effekt in der Reihenfolge p-OCH 3 = m-NOz < CH=CH < p-J < p-N02 • 
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