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Polymethinfarbstoffe aus heterocyclischen 
Brenztraubensaure-Derivaten 

WERNER FRANKE und FRIEDRICH BAURIEDEL 

Inhaltsubersicht 
Unter den in der Polyenkette unsymmetrisch durch die CN-Gruppe substituierten basi- 

schen Trimethincyaninen') waren bisher nur Farbstoffe bekannt, die sich vom 2-Cyanmethyl- 
benzthiazol und vom 2- und 4-Cyanmethyl-chinolin ableiten. Die Reihe dieser Farbstoffe 
wird nunmehr durch solche mit Benzoxazol-, Benzimidazol- 2, und Benzselenaaol-Kern in 
Nachbarschaft zum CN-Substituenten erganzt und der EinfluB der Heterokerne und der 
CN-Gruppe auf die Lage des Absorptions-Maximums untersucht. Die beschriebenen Farb- 
stoffe sensibilisieren fotografische Halogensilberemulsionen. 

Das Benzoxazolyl-( 2)-brenztraubensaureoxim, das nach der Methode 
von W. BORSCHE und W. DOELLER3) nicht erhalten wird, konnte durch 
Anwendung der schonenderen Verseifungsmethode nach L. CLAISEN 4 )  dar- 
gestellt werden. 

Auch das Benzselenazolyl- (2)-brenztraubensaureoxim konnte auf diesem 
Weg dargestellt und zur Synthese der entsprechenden Sensibilisierungs- 
farbstoffe verwendet werden. 

Besonders glatt und in guter Ausbeute verliefen bei den in 5- oder 6-Posi- 
tion halogensubstituierten Benzimidazolen, insbesondere beim l-Phenyl-2- 
methyl-5-chlor-benzimidazol die Oxalesterkondensation, die Herstellung der 
Oximsaure und daraus die Synthese der Polymethinfarbstoffe. 

Die Herstellung des vom unsubstituierten 2-Methyl-benzimidazol abge- 
leiteten Benzimidazolyl-( 2)-brenztraubensaureoxims gelang nicht. 

Werden an Stelle des 3-&hyl-2-(2-phenylimino-athyliden)-2, S-dihydro- 
benzoxaxols, -benzthiazols und -benzselenazols oder des 2-( 2-Acetanilido- 
vinyl)-benzoxazol-athyljodids, des -benzthiazol-athyljodids und des -benz- 
selenazol-athyl-jodids (IIa) die entsprechenden 2-(2-Acetanilidoviny1)-3- 

1) W. FRANKE, Chem. Ber. 89, 2727 (1956); W. FRANKE u. P. KAIINRATH, Dtsch. Bundes- 

2 )  W. FRANKE, Phot. Korresp. Nr. 10,154 (1958); Nr. 12,195 (1958); Amer. Pat. 291836'3 

3) W. BORSCHE u. W. DOELLER, Liebigs Ann. Chem. 537, 53 (1939). 
4) L. CLAISEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 703 (1905). 

Pat. 1060528 v. 19. 7.1956. 

v. 22. Dez. 1959, Erf. N. J. DOORENBOS, General Aniline and Film Corporation. 

1 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 20 
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CH3 

Y = 0, 6, Se IIa : R = C,H,, J @ 

Ilb : R = CH, . CH, * CH, . S0,O 

m a  : 
IIIb: R = CHz" 

I 
R 

sulfonylalkyl-betaine (I1 b) 5) des Benzoxazols, Benzthiazols und Benzselen - 
azols mit heterocyclischen Brenztraubensaureoximen (I) umgesetzt, so 
erlialt man statt der Farbstoffe IIIa die am heterocyclischen Stickstoff 
mit einem A41kylsulfonsaurerest substituierten Farbstoffe IIlb. Sie sind 
schwer loslich in Wasser, ihre Alkalisalze sind jedoch gut wasserloslich. 

Der Farbstoff I I I a * ,  Y = S, Y' = 0, wurde auf dem vorher heschrie- 
henen Weg l) uber das Benzthiazolyl-( 2)-brenztraubensaureoxim sowie uber 
das 2-Cyanmethyl-benzthiazol6) hergestellt. Die IR-Spektren (Tab. I )  ebeii- 
so wie die gleichen Sensibjlisierungseipenschaften belegen die Identitat, hei- 
der Produkte. 

Im IR-Spektrum voii I l Ia ,  Y = 8, Y' = 0 (Tab. 1) erkennt man die 
bei 2250/cm auftretende Frequenz, deren Lage durch die Art der Hetero- 
kerne nicht beriihrt wird. Sie ist charakteristisch fur die Farbstoffe dieser 
Klasse, die in der Methinkette CN-substituiert sind. Die Zuordnung der 
Frequenz 2250/cm zur CN-Gruppe wird dadurch erhartet, daB die B a d e  

s, L. G. S. BROOKER, F. L. WHITE, G. H. KEYES, C. P. SMYTH u. P. F. OESPER, J .  Amcr. 
chem. SOC. 63, 3192 (1941); J. H. HELBERGEH, G. MANECKE u. R. HEYDEN, Liebigs Ann. 
Chem. 565, 22 (1949). 

6, Eastman Kodak Co., Erf. L. G. S. BROOKER u. R. H. SPRAGUE, Amer. Pat. 2393743 
v. 29. Jan. 1946, C. A. 40, 34759 (1946); Amer. Pat. 2345094 v. 28. Milrz 1944, C. A. 38, 
3558 (1944) ; A IR-Spektrum X (aus Benzthiazolyl-(2)-brenztraubens&ureoxim) und Xa 
( a m  2-Cyanmethyl-benzthiazol). 
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verschwindet, wenn man an Stelle 
der CN-Gruppe einen Heterokerii 
einfiihrt. Zum Vergleich haben wir 
durch Umsetzung von Dibenzosa- 
zolylmethan an Stelle von I den 
Farbstoff IV synthetisiert). 

Dibenzoxazolyl-methan wird er- 
halten durch Zusainmenschmelzeii 
von 2-Amino-phenol mit Cyanessip- 
saure-athylester und fraktionierte 
Destillation des Reaktionsgemisches 
oder besser durch Umsetzung von 
2-Aminophenol mit Malonester nach 
W. R I E ~  uiid J .  PATSCHORKE ’). 

Den Spelitreii der Farbstoffe (11’) 
mid (VL) stelleri wir noch das IR- 
Spektruin des bekannten Sensibili- 
sierungsfarhstoffs Ris - [ 3 - athyl- 

benzoxazol-( 2)] -trimethincyaniii- 
bromids) entgegen (I’ in Tab. I ) ,  
um den Unterschied im Gesamtbild 
dieser neuartigen Farbstofft,ypen 
gegenuber der klassischen Form der 
Sensibilisierungsfarbstoffe darzu- 
legen. Er unterscheidet sich von den 
Farbstoffen (IV) und (VI) vor allem 
dadurch, dal3 er in der konjugierten 
Kette nicht substituiert ist und salz- 
artigen Charakter hesitzt. 

Einen Uberblick iiber die ubri- 
gen neu hergest,ellteii Farbstoffe 
gibt, die Tab. 2. 

Interessant ist die Verschiebung 
des Absorptionsmaximums (gernes- 
sen in Methanol) dieser basischeri 

7, w. &ED 11. J. PATSCHORKE, Liebigs 
Ann. Chem. 599, 44 (1958). 

”} W. KOXIG u. W. MEIER, J. prakt. 
Chem. [ 2 ]  109, 342 (1985); F. M. HAMER, J. 
chem. SOC.  London 1927, 2803. 
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Trimethincyaninfarbstoffe 9, in Abhangigkeit von der Basizitiit der ver- 
wendeten Heterokerne und der Stellung des CN-Substituenten in der 
chromophoren Kette (Tab. 3). 

Der Mittelwert ( I  ), der sich aus den Absorptions-Maxima eines Farb- 
atoffpaares errechnet, das hinsichtlich der zwei Heterokerne des Molekuls 
spmmetrisch aufgebaut ( x ) ist, stimmt nicht iiberein mit dem Absorptions- 
Maximum der Farbstoffe, die die entsprechenden Heterokeriie in unsym- 
nietrischer Anordiiung (0) enthalten. Die Absorptions-Maxima konnen, 
besagen auf den errechneten Mittelwert, nach kiirzeren oder ISngeren Wel- 
lenlangen hin verschoben sein. 

Von den beiden moglichen Farbstoffen (c), die mit gewissen Einschriin- 
kungen als Hybride aus dem zugrunde gelegten Farbstoffpaar ( x ) aufge- 
faBt werden konnen. zeigt jeweils derjenige die starkste Verschiebung zum 
kurzwelligen Teil des Spektrums hin, bei dem die CN-Gruppe in Nachbar- 
schaft zum starkstbasischen Heteroring steht. 

Wahrend bei den bekannten Cyaninfarbstoffen in der Regel lo) die 
Absorptions-Maxima der uns-ymmetrischen Farbstoffe vom errechneten Mit- 
telwert des symmetrischen Farbstoffpaars nach kiirzeren Wellenlangen hin 
verschoben sind, treten bei den von uns in der Trimethinkette unsymmetrisch 
durch CN-substituierten basischen Farbstoffen auch Verschiebungen nach 
dem langwelligen Gebiet auf, und zwar dann, wenn der CN-Substituent 
dem schwdchstbasischen Heteroring benachbart ist. 

Beschreibung der Versuehe 
A. Darstellung der heterocyclisch substituierten Rrenztraubensaureoxime 

XXVI : B enz o x az  ol y 1 - ( 2)  - b r e n z  t r a u  b ensiiur eo x i m  
Die Suspension von 10 g Benzoxazolyl-(2)-brenztraubensiiureiithylester-oxim3) in 200 ml 

Ather versetzt man mit 80 ml einer Losung von 2,3 g Na in 100 ml Athanol, gibt nach 6 Minu- 
ten 6 ml Wasser zu, und liil3t das Gemisch unter gelegentlichem Umschutteln und Anreiben 
der Glaswand etwa 30 Minuten bei Zimmertemperatur stehen. Es scheiden sich schwachgelbe 
Kristalle ab, die abgesaugt und mit Ather trockengewaschen, mit 80 ml 1Oproz. Essigsaure 
15 Minuten lang verrieben und abgesaugt werden. Die gebildete freie Oximsiiure kristallisiert 
mit 1 Mol Wasser und ist nur schwer in reiner Form zu isolieren. Zur Darstellung der Farb- 
stoffe wird daher das Rohprodukt (Zers.-Intervall156-16O0) verwendet. 

9) Weitere basische Trimethincyanine mit unsymmetrischer Substitution in der Poly- 
methinkette: General Aniline and Film Corporation, Engl. Pat. 609033 v. 15. Okt. 1945. 
Gevaert Photoproducten N. V., Ed. A. E. VAN DORMAEL u. P. F. F. DE SMET, Dtsch. Bundes- 
Pat. 827750 v. 24. Sept. 1950 (Prior: in GroBbritannien v. 2 .  April und 24. Juni 1947), C. 
1955, 4013; A. VAN DORMAEL u. J. Pu'ns, Bull. Soc. chim. Belgique 57, 547-554 (1948). 

1") L. (Z S. BROOKER, XIVth Intern. Congr. of pure and appl. Chem., Zurich 1956, 
Experientia (Basel) suppl. I1 vgl. auch: J. NYS u. A. VAN DORMAEL, Bull. Soc. chim. Belgique 
65, 809 (19.56) ; 0. RIESTER, Mitteil. a. d. Forschungslah. der Agfa Leverkusen-Munchen, 
Bd. I, 61 (1965). 
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Nr. 

VI 
VII 
VI I I  
IX 
X 

XI  1) 

XI1 1) 

XI11 
XIV 

xv 
XVI 

XVII 

XVIIIC) 
XIX6.1) 

xx 1) 

XXI 
XXII 

XXIII 
XXIV 
xxv 
IV 

Y' 

0 
S 
Se 

CH=CH 
0 

S 

Se 

2H=CH 
0 

S 
Se 

>H=CH 

0 
S 

Se 

?H=CH 
0 

0 
s 

Se 
wmel Sei 

Tabelle 2 
a-Cyan-substituierte hasische 

R Aussehen 

gelbes feines Kristallpulver 
rote Kristalle mit Goldglanz 
rotes Kristallpulver mit Goldglanz 
tiefdunkelgrune glanzende Nadeln 
dunkelviolette glanzende feine 

rote Blattchen mit griinem 

grobe rote Bliittchen mit griinem 

dunkelgriine glanzende feine Nadel 
dunkelrote glanzende sternformige 

tiefdunkelgriines Kristallpulver 
dunkelrotes Kristallpulver mit 

griinem Metdglane 
dunkelgriines glanzendes Kristall- 

pulver mit Goldglanz 
dunkelrote feine Nadeln 
orangerote Nadelbuschel mit 

dunkelrote Nadeln mit griinem 

dunkelgrunblaue glanzende Kadeln 
oranges Kristallpulver 

Nadeln 

Metallglanz 

Glanz 

Kristalle 

griinem Glanz 

Glanz 

gelhe Nadeln 
rotglanzende kleine Blattchen 
dunkelrote glanzende Kristallr 
orange feine Xadeln 

Schmp. 
'C) (Zers.) 

224-226 
236-239 
267-269 
188-190 
192-194 

209-211 

206-208 

192-194 
196-197 

217-219 
213-214 

224-226 

183-lfi7 
174-176 

191-193 

181-183 
317-319 

264-265 
232-234 
265-268 
213-214 

Ausbeute 6,4 g (73% d. Th.) 
C,oH,O,N,. H,O (238,2) ber.: N 11,76; 

gef.: N 11,94. 
Nach dem Umkristallisieren aus Essigsaureatliylester und 30stundigem Trocknen im 

C,OH,O& (220,2) ber.: N 12,72; 
Vakuum hei 70': 

gef.: N 12,71 
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Tabelle 2 
Trimethinc yanine 

Losungsfarbe in Methanol 

gelb 
gelborange 
gelborange 
rot mit Violettstich 
gelb 

orange 

orange 

violettrot 
gelb 

orange mit Rotstich 
orange mit Rotstich 

violettrot 

gelb 
orange 

rotorange 

dunkelrot mit Violettstich 
gelb 

gelb 
gelborange 
gelborange 
gelb 

I 
C2H5 

Maxima (mp) 
Absorpt. 

457 
494 
499 
510 
469 

507 

511 

522 
473 

511 
518 

527 

452 
484 

487 

524 
469 

442 
480 
483 
465 

Sensibil. 

495 
530 
540 
580 
510 

550 

555 

590 
520 

560 
565 

595 

580 11) 

6201l) 

63011) 

660 11) 

510 

495 
530 
535 
510 

Summenformel Mo1.-Gew. 

329,3 
4454 
3923 
339,4 
345,4 

361,5 

408,4 

355,4 
392,3 

408,4 
455,3 

402,3 

339,4 
355,4 

402,3 

349,4 
4394 

438,9 
454,9 
501,9 
421,4 

Die gelbe Losung des Saureoxims in Pyridin farbt sich auf Zugabe von Benzoylchlorid 
intensiv orange. Die Farbung ist unbestandig und schlagt bald nach griinbraun um ; wir konn . 
ten daher ihren Trager nicht in Substanz isolieren. 

Benzselenazolyl- ( 2 )  -brenztraubensaureoxim 
XXVIZ: a) Benzselenazolyl-(2)-brenztraubensiiure-~thylester: Zu einer Losung von 15,6 g 

Kalium in einer Mischung aus 100ml absol. Ather und 70ml absol. Athanol werden 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

Analysen  

Nr . I Is 
V1 

VTl  

VIII 

IX 

x 
XI 1) 

XIl’) 

XI11 

XIV 

XV 

XVI 

XVII 

XVIII 6) 

XIXG ’ )  

xx 1) 

X X I  

XXIl  

XXITI 

XXIV 

XXIT 

1 iT 

bet. 12,7(i 
gef. 12,N 
ber. 12,lG 
gef. 12,N 
ber. 10,71 
gef. 10,52 
ber. 12,38 
gef. 12,49 
ber. 12,16 
gef. 12,06 
ber. 11,632 
gef. 11,65 
ber. 10,28 
gef. 10,24 
ber. 11,82 
gef. 11,90 
ber. 10,71 
gef. 10,74 
ber. 10,28 
gef. 9,99 
ber. 9,22 
gef. 9,22 
ber. 10,44 
gef. 10,47 
ber. 12,38 
gef. 12,5(i 
ber. 11,82 
gef. 12,17 
ber. 10,44 
gef. 10,48 
ber. 12,03 
gef. 12,01 
ber. 9,56 
gef. 9,52 
ber. 12,76 
gef. 12,68 
ber. 12,31 
gef. 12,37 
ber. 11,16 
gef. 11,18 
ber. 9,97 
gef. 10,07 

C 

ber. 7 9 3  
gef. i2,9.5 
ber. 69,M 
gef. 69,34 
ber. Ci1,23 
gef. 61,03 
ber. 77,86 
gef. 7 8 3  
ber. 69,54 
gef. 69,42 
bor. 66,45 

ber. 58,82 
gef. 58,64 
ber. 74,33 
gef. 74,36 
ber. 61,23 
gef. 61,25 
ber. 58,82 
gef. 58,16 
ber. 52,76 
gef. 52,69 
ber. 65,67 
gef. 66,33 
ber. 77,Sfi 
gef. i8,4(i 
ber. 74,34 
gef. 74,OO 
ber. 66,t;i 

gcf. (iC;,58 

gef. (3,21 

ber. 67,3‘3 
gef. 57,51 
ber. 71,14 
gcf. 71,44 

ber. 62,22 
gef. 62J3 
ber. 74,lO 
gef. 74,l l  

H 

ber. 4,59 
gef. 4,92 
ber. $37 
gef. 4,53 
ber. 3,85 
gef. 3,58 
ber. 5,65 
gef. 5,%6 
ber. 4437 
gef. 4,52 
ber. 4,18 
gef. 437 
ber. 3,72 
gef. 4,12 
ber. 4,81 
gef. 4,73 
ber. 3,85 
gef. 3,53 
ber. 3,72 
gef. 3,61 
ber. 3,32 
gef. 3,58 
ber. 435 
gef. 4,30 
ber. 5,01 
gef. 5,38 
ber. $82 
gef. 4,79 
ber. 4,26 
gef. 1,60 

ber. 3,89 
gef. 3,82 
ber. 4,36 
gef. 4,29 

ber. 3,81 
gef. 4,lO 
ber. 4,54 
gef. 4,65 

5 

ber. 9,28 
gef. 9,37 

ber. 14,59 
gef. 14,52 

ber. 7,05 
gef. 7,14 
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bei 0" 29,2 g Oxalsiiure-diathylester und 10 Minuten spater 39,4 g 2-Methyl-benzselenazol 
gegeben. Nach kurzer Zeit fiillt ein gelber korniger Niedemchlag aus. Man I&& 24 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen, saugt dann ab, wLscht den Xiederschlag mit Ather trocken 
und verriihrt ihn mit 500ml loproz. 
Essigsaure. 

Der dabei gebildete Ester XXVII 
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und als Rohprodukt weiter 
verwendet. 

Aus Athanol gelbe feine Nadel- 
biischel vom Schmp. 193". Aus Chloro- 
formlPetroliither gelbe sechseckige 
Bliittchen vom Schmp. 215". 

C,,H,,O,NSe (296,2) ber.: N 4,72; 
gef.: N 4,82. 

XXVIII : b) Benzselenazolyl-( 2)- 
brenztraubensiiure-lthylester-oxim : 37g 
XXVII, 9,5 g Hydroxylamin-hydro- 
chlorid und 14 g wasserfreies Kalium- 
acetat werden unter Zusatz eines 
Tropfens Eisessig in 250 ml Methanol 
unter RiicMluIj 4 Stunden zum Sieden 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen gieBt man 
in 2,8 1 Eiswasser. Das in weisen 
Flocken abgeschiedene Esteroxim 
XXVIII wird abgesaugt, mit Wasser 
gewsschen und getrocknet. Aus Essig- 
ester gelbe rhomboedrische Kristalle 
vom Schmp. 159-161'. Ausbeute 18 g 
(46:/, d. Th.) 

C,,HI20,N,Se (311,2) ber.: N 9,OO; 
gef.: N 9,13. 

XXIX: c) Benzselenazolyl-(2)- 
brenztraubensitureoxim : 18,6g XXVIII 
werden in 500ml Ather suspendiert 
und mit 60 ml einer Losung von 4,6 g 
Na in 100 ml absolutem Alkohol ver- 
setzt. Nach 5 Minuten werden noch 8 ml 
Wasser hinzugefiigt. Im Laufe von etwa 
20Minuten scheidet sich ein oliger 

Tabelle 3 
Verschiebung der Absorptionsmaxima der Farb- 
stoffe: 

in Abhiingigkeit von der Basizitat der verwen- 
deten Heterokerne und der Stellung des CN-Sub- 

stituenten in  der chromophoren Kette. 

Y -  CH-CH v=o 

y=Se y=O 

y'o x Iz x y=Se  
y=o y'0 y-Se Y,- se 

PT w- pmm 

Niederschlag ab, der durch Umschiitteln an den GefiiilJwanden verteilt, und durch Verreiben 
kristallin wird. Nach weiteren 10  Minuten wird abgesaugt und'mit Ather trocken gewaschen. 
Die so erhaltene Substanz wird mit 100 ml 1Oproz. Essigsaure 16 Minuten lang verrieben. 
Das gebildete Saureoxim wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Ausbeute 21,8 g (63% 
d. Th.). Gelbe Nadeln aus Wasser, die nach 24stiindigem Trocknen im Vakuum bei 70" ein 
Zersetzungsintervall von 143-145' zeigen. 



1.2 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 20. 1963 

C,,H,N203Se (283,l) ber.: N 9,89; 
gef.: N 10,07. 

Ihre Losung in Pyridin farbt sich auf Zugabe von Acet,anhydrid oder Benzoylchlorid 
tief orange. 

[ l-Phenyl-5-chlor-benzimidazolyl-(2)]-brenztraubensliureoxim 

XXX: a) [l-Phenyl-5-chlor-benzimidazolyl-(2)]-brenztraubensliure-lithylester: Zu einer 
Losung von 15,6 g Kalium in einer Mischung aus 100 ml absolutem Ather und 70 ml absolutem 
Athanol werden bei 0" 14,6 g Oxalsaure-dilithylester gegeben und 10 Minuten spliter einc 
Losung von 24,4 g l-Phenyl-5-chlor-2-methyl-benzimidazol in 100 ml absolutem Athano1 
hinzugegeben. Nach 4tiigigem Aufbewahren bei Raumtemperatur saugt man den Nieder- 
schlag ab, wlischt ihn mit Ather trocken und verriihrt mit 260 ml20proz. Essigsliure. Der dabei 
in Freiheit gesetzte Ester (XXX) wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Aus Essigester Schmp. 161-164'. 

Ausbeute 21,s g (63% d. Th.) 

C,,H,S0,N2Cl (342,8) ber.: N 8J7; 
gef.: N 8,33. 

XXXI: b) [l-Phenyl-5-chlor-benzimidazolyl-(2)]-brenztraubensliure-lithyleater-oxim : 45 g 
XXX, 14,6 g wasserfreies Kaliumacetat, 10,2 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 2 Tropfen 
Eisessig werden mit 270 ml Methanol 4 Stunden unter RiickfluB gekocht; der abgeschiedene 
Kristallbrei wird nach Beendigung der Reaktion abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrock- 
net. Aus Essigester farblose Blattchen vom Gchmp. 193-197". 

Ausbeutc 41 g (87% d. Th.) 

C,,H,,O,N,Cl (357,8) ber.: N 11,74; 
gef. : N 11,82. 

XXXII: c) [l-Phcnyl-5-chlor-benzimidazolyI-(2)]-brenztraubens~ureoxim: Man versetzt 
die Suspension von 32,3 g XXXI in 500 ml Ather mit 200 ml einer Losung von 2,3 g Na in 
100 ml Athano1 und in Abstlinden von 5 Minuten 3mal mit je 5 ml Wasser, wobei nach jeder 
Zugabe geschiittelt und angerieben wird. Nach 45 Minuten wird die kristalline FUlung abge- 
saugt, mit Ather gewaschen und mit 200 ml 10proz. Essigsaure 15 Minuten lang verrieben. 
Das abgesaugte Saureoxim wird mit wenig Wasser gewaschen, aus Essigeater umkristallisiert 
und im Vakuum 3 Tage bei 100" getrocknet. Farblose Bllittchen, Schmp. 156-160" (Zers.) 

Ausbeute 27 g (92% d. Th.) 

C,6Hln03N3C1 (329,8) ber.: N 12,74; gef.: N 12,84; 
ber.: C110,75; gef.: C110,77. 

Die Darstellung des Benzthiazolyl-( 2)-brenztraubensaure-oxims (XXXIII) und des Chi- 
noly1-(2)-brenztraubensaiireoxims (XXXIV) erfolgte nacli den Angaben von RORSCHE und 
DOELLER ". 

B. Darstellung dcr Farbstoffe 
Farbstoff IV (Tab. 2) : 2,5 g Dibenzoxazolylmethan und 4,5 g [%-Acetanilido-vinyl]- 

3-athyl-bonzoxazol-p-toluolsulfonat werden in einer Mischung aus 30 ml Pyridin und 10 ml 
Acetanliydrid 4 Miniiten unter RiickfluIj erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird in Wasser gegossen, 
der abgeschiedene Farbstoff mit wenig heisem Methanol verrieben, abgesaugt und ails Aceton 
nmkristallisiert. 
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Darstellung der Farbstoffe VI-XXI und XXIII-XXV (Tab. 2): 30 mMol der unter 
A. beschriebenen heterocyclisch substituierten Brenztraubensaureoxime XXVI, XXIX, 
XXXII, XXXIII und XXXIV werden mit je 30 mMo13-Athyl-2-[2-phenylimino-lthyliden]- 
2,3-dihydro-benzthiazol, 3-Athyl-2- [2-phenyliminoathyliden]-2,3-dihydro-benzselenazol und 
den entsprechenden [2-Acetanilido-vinyl]-iithyl-jodiden des Benzoxazols und Chinolins-(2) 
in 45ml Acetanhydrid und 15ml Pyridin 6 Minuten unter RuckfluS gekocht. Nach dem 
Abkiihlen wird in Wasser gegossen, wobei sich der Farbstoff meist schmierig abscheidet. 
Es wird dekantiert und der Rohfarbstoff mit wenig Methanol auf dem Wasserbad erwiirmt, 
wobei Kristallisation eintritt. Die Umkristallisation erfolgt aus Aceton. 

Die Farbstoffe zeigen in alkoholischer und atherischer Losung im sichtbaren Gebiet 
des Spektrums eine zweite12) mehr oder weniger stark ausgepragte Absorptionsbande, die 
etwa 10-20 mp kurzwelliger als die Hauptbande liegt. Bei Zugabe von verdunnter Salzsiiure 
zur Farbstofflosung vertieft sich die Farbe ; die beiden Absorptionsbanden verschwinden 
und es bildet sich ein neues langwelliger gelegenes Absorptionsmaximum aus (in Methanol + 
HCI bei Farbstoff VI 460 mp XII: 530 mp, XVI: 535 my, XX: 575 my, XXV: 510 mp). 

Darstellung der Farbstoffe des Typs XXII (Tab. 2). 
Hierzu werden 30 mMol der beschriebenen Brenztraubensaureoxime XXVI, XXIX, 

XXXII, XXXIII und XXXIV mit den 2-Acetanilidovinyl-3-sulfonylalkylbetainen1~) des 
Benzoxazols, Benzthiazols und des Benzselenazols (je 30 mMol) in einer Mischung aus 40 ml 
Acetanhydrid und 25 ml Pyridin 7 Minuten unter RuckfluB gekocht. Nach dem Abkuhlen 
wird mit 300-400 ml Ather verdunnt, wobei sich das Pyridinsalz der Farbstoffsulfonsaure 
ausscheidet. Es wird 40 Minuten bei Zimmertemperatur stehengelassen, abgesaugt, und der 
Farbstoff mit Ather nachgewaschen. 

Zur Uberfuhrung des Salzes in die freie Sulfonsiiure und zur Reinigung lost man es in 
eiskalter konz. Salzsaure und verdunnt mit Wasser unter Eiskiihlung. Der kristallin abge- 
schiedene Farbstoff wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und am Methanol 
umkristalfisiert. 

11) Die bei den Farbstoffen XVIII, XIX, XX, XXI angegebenen Werte geben die lang- 
wellige Sensibilisierungsgrenze an. Die Sensibilisierungsmaxima sind bei diesen Farbstoffen 
nicht scharf ausgepragt. 

l2) Die aus XXXII hergestellten Farbstoffe zeigen nur eine Absorptionsbande. 
13) Die Herstellung der quartiiren Betainsalze der heterocyclischen Basen erfolgte nach 

der von HELBERGER und Mitarb. 5) fur z. B. Pyridin und Chinaldin beschriebenen Methode. 

F r a n k f u r t  /Main ,  Wissenschaftliches Laboratorium der ADOX-Foto- 
werke Dr. C. Xchleussner GmbH. 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. August 1962. 


