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f. Soc. Cosmetic Chemists 23, 289-299 (1972) 

Die Photochemie von 
Sonnenschutzmitteln. 
I. Ober die Photochemie 

yon Methyl-p-dimethylaminobenzoat 

C. D. M. TEN BERGE*, C. H. P. BRUINS* und j. s. FABER* 

Synopsis--Photochemistry of sunscreens. I. The photochemistry of methyl p-dimethyl- 
aminobenzoate. The general goals of photochemical studies of sunscreens are discussed. As a 
first step, the isolation and identification of two photochemical reaction products of methyl 
p-dimethylaminobenzoate are described. Ultraviolet irradiation of this compound in 1,4- 
dioxane in the presence of oxygen yielded methyl p-N-methylaminobenzoate and methyl p- 
(N-methyl-N-formyl) aminobenzoate. Isolation was achieved by means of gas chromato- 
graphy. The two products were identified by comparison of the IR, NMR and mass spectra 
of the isolated and synthesized substances. 

Die Photochemie yon Kosmetika stellt ein noch wenig bekanntes Gebiet 
dar. Vor kurzem hat Lewin (1) darfiber einiges mitgeteilt. So ist die Photo- 
chemie yon Sonnenschutzmitteln his jetzt kaum untersucht worden: Dies 
ist um so merkwfirdiger, als yon diesen Mitteln verlangt wird, dab sie photo- 
stabil sind; auBerdem sollen sie unempfindlich gegen Oxidation sein (2) (3) 
(4) (5). In der Literatur finder man h/iufig Angaben fiber Sonnenschutz- 
mittel (5) (6) (7) (8) wie man der Rubrik ,,Essential Oils and Cosmetics" 
in den Chemical Abstracts entnehmen kann. Regelm/iBig werden neue 
Pr/iparate auf den Markt gebracht. 

Als Hauptkriterium ffir den Gebrauch eines Sonnenschutzmittels gilt de 
facto immer das Absorptionsspektrum. Dabei wird insbesondere darauf 
geachtet, dab die Durchl/issigkeit im langwelligen UV-A-Bereich so groB 
sein soll, um die ,,direkte" Pigmentierung in vollem Urnfang zu erm6glichen; 

* Laboratorium voor Farmaceutische en Analytische Chemie der Rijksuniversiteit, Dir. Prof. 
Dr. J. S. Faber / Antonius Deusinglaan 2 / Groningen / Nederland. 
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die Durchliissigkeit im Bereich von 280 bis 315 nm (das sogenannte Erythem- 
gebiet UV-B) soll m6glichst gering sein, damit die ,,indirekte" Pigmentie- 
rung und der Aufbau k6rpereigener Lichtschutzstoffe noch stattfinden k6n- 
hen (9). Bezfiglich einer guten Einffihrung in die physikalischen und chemi- 
schen Grundlagen yon Sonnenschutzmitteln sei auf Mignat bzw. das Buch 
yon J. S. Jellinek (9) verwiesen. 

f,)ber die Entstehung yon Sonnenbrand ist relativ wenig bekannt. Es gibt 
eine Hypothese, derzufolge die Lysosome eine wichtige Rolle spielen. Bei 
der Bestrahlung mir UV-Licht sollen aus diesen Lysosomen hydrolysierende 
Enzyme freigemacht werden, die ihrerseits an der Verhomung der Epider- 
mis-Zellen beteiligt sind (10). Man kann sich aber die Frage vorlegen, ob 
nicht vielleicht bei der UV-Bestrahlung yon Sonnenschutzmitteln etwa ent- 
standene photochemische Reaktionsprodukte an der Erythemisierung be- 
teiligt sind. In dieser Hinsicht haben Rothman und Rubin (11) fiber die 
UV-Bestrahlung yon p-Aminobenzoes•iure16sungen in Luft berichtet, die 
sich gelb verfiirben. Die isolierte gelbe Verbindung (oder ein Gemisch yon 
Verbindungen?) ffihrte - subcutan injiziert - zu einem Erythem. Die Autoren 
haben diese Verbindung jedoch nicht welter charakterisiert. Es w•ire also 
interessant, diese und andere derartige photochemische Zersetzungsprodukte 
zu isolieren und zu identifizieren. 

Auch ist bekannt, dab bei Bestrahlung yon Chininsulfat giftige Zerset- 
zungsprodukte entstehen, welche hautreizend wirken. Es lieBe sich denken, 
dab durch die Einwirkung ultravioletter Strahlen die Resorption durch die 
Haut erh6ht wird: Das kann dann eine stiirkere Resorption photochemischer 
Zersetzungsprodukte zur Folge haben. 

Bisher wurden in der Literatur die Probleme im Zusammenhang mir den 
Absorptionsspektren dieser Mittel ausffihrlich besprochen (6). Untersuchun- 
gen fiber die Photostabilit•it und - in Verbindung hiermit - fiber die Resistenz 
gegen Oxidation wurden his jetzt kaum durchgeffihrt. Darum eben haben 
wir in unserem Laboratorium die Erforschung des photochemischen Ver- 
baltens dieser Stoffe zum Hauptziel gemacht. 

'C•BERLEGUNGEN ZUR WAHL DER ZU UNTERSUCHENDEN VERBINDUNGEN 

Eine photochemische Reaktion sollte, wenn m6glich, glatt verlaufen. Dies 
ist um so wichtiger, weil die Analyse photochemischer Reaktionsgemische 
sehr schwierig sein kann. Weiterhin ist es notwendig, die zu bestrahlenden 
Verbindungen, die L6sungsmittel und die Reaktionsbedingungen so zu 
wiihlen, dab eine Analyse des Reaktionsgemisches einigermaBen mir Aus- 
sicht auf Erfolg durchzuffihren ist. 
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In erster Linie besch•iftigten wir uns mir der Isolierung der Reaktions- 
produkte, weil nur die genaue Kenntnis der entstandenen Verbindungen (12) 
zur Erfassung des Reaktionsmechanismus ftihren kann. 

AuBerdem haben wir den quantitativen Verlauf der Reaktion untersucht. 
Unter den Sonnenschutzmitteln nehmen die Ester und Derivate der p-Amino- 
benzoes•iure einen bevorzugten Platz ein. Immer wieder werden diese Ver- 
bindungen an erster Stelle genannt. Demzufolge haben wir uns vor allem 
auf diese Stoffe beschr•inkt. Wir w•ihlten das Methyl-p-dimethylaminoben- 
zoat. Dieses Molekill hat eine einfache Struktur (Forme/bi/d), die ftir die 

H3C\ • 
,N•(, ))--•,,--O--C H 3 Methyl-p-dimethylaminobenzoat 

H3C/ • 8 

analytische Perspektive grinsrig ist. Das Problem des geeigneten L6sungs- 
mittels muB gewissenhaft beachtet werden. Einerseits soll es ftir den Teil 
des Spektrums durchl•issig sein, wo das Methyl-p-dimethylaminobenzoat ein 
Absorptionsmaximum aufweist, andererseits soll es auch hinreichend inert 
sein, um sich nicht an der photochemischen Reaktion zu beteiligen. Aus 
diesen Griinden haben wir zwischen den L6sungsmitteln Benzol, Di2thyl- 
2ther, Isopropylalkohol und 1,4-Dioxan gew2hlt. 

Wei et al. (13) konstatierten bei UV-Bestrahlung mir Sauerstoff gesiittig- 
ten, trockenen, fltissigen Benzols geringe Ausbeuten von Polyenaldehyden. 
Unsere Beobachtungen best•itigten diese Befunde. Di•ithyl•ither hat den 
Nachteil, bei mehrt•igiger Bestrahlunõ zu verdunsten, besonders beim Durch- 
leiten von Sauerstoff. AuBerdem entstehen Peroxide. Isopropylalkohol hat 
sich, nach unserer Erfahrung, als ein gutes Medium ftir die in Betracht kom- 
menden photochemischen Reaktionen bew2hrt. DaB wir dennoch dieses 
L6sungsmittel nicht verwendet haben, hat seinen Grund in den sehr geringen 
Ausbeuten an Reaktionsprodukten in dieser Fltissigkeit. Also w•ihlten wir 
1,4-Dioxan (Forme/bi/d). Zwar zeigte es sich, dab nach mehrt•igiger Be- 

H2 H2 

? ioxn 
c--c 

H2 H2 

strahlung auch dieses L6sungsmittel nicht ganz ,,sauber" war, aber der 
Vorteil besserer Ausbeuten gleicht diesen Nachteil aus. 

Die Verwendung einer chemischen Lichtfilter16sung k6nnte auch erwogen 
werden. Bei der Einstrahlung des Gesamtspektrums k6nnen zahlreiche 
Nebenreaktionen auftreten, die mir den wesentlichen prim•iren photochemi- 
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schen Reaktionen nichts gemeinsam haben. Auf doppelte Weise sind die 
Filter zu verwenden. Die unterschiedlichen Filter16sungen befinden sich 
dabei zwischen der zu bestrahlenden L6sung und der Strahlenquelle (14). 
Auf diese Weise vermag man bekanntlich einen bestimmten Teil des Spek- 
trums genau abzugrenzen. Auch ist es m6glich, eine L6sung zugleich als 
chemisches Lichtfilter und als Kiihlmittel zu verwenden (15). Von dieset 
letzten M6glichkeit haben wit Gebrauch gemacht: Wit benutzten eine w/iB- 
rige L6sung von Kaliumchromat (.•lbb. 1). 

• lO 

20 

lOO 
200 

I 

225 250 275 300 325 3.50 400 450 

Wellenl•.nge •[nm] 

Mbbildung 1 
1 UV-Absorptionsspektrum yon Methyl-p-dimethylaminobenzoat in 1,4-Dioxan, 2 UV-Absorp- 
tionsspektrum yon 1,4-Dioxan, 3 UV-Absorptionsspektrum yon Kaliumchromat in w•iBriger 

L6sung 

DISKUSSION DER RESULTATE 

Bartholomew und Davidson (16) (17) haben festgestellt, dab bei Besttab- 
lung einer L6sung von Dimethylanilin in Benzol, welche Benzophenon ent- 
hieit und dutch die Sauerstoff geleitet wurde, mir UV-Licht des Wellen- 
1/ingenbereichs > 300 nm N-Methylformanilid, N-Methylanilin und Anilin 
entstehen. Diese Autoten berichteten nichts fiber eine m6gliche Zersetzung 
des Benzols (13). Trotzdem sollte man eine solche Zersetzung -iiberhaupt 
die Zersetzung eines L6sungsmittels - unserer Meinung nach immer in 
Betracht ziehen. 

Wit haben vor allem zwei Reaktionsprodukte isolieren und identifizieren 
k6nnen. Diese Verbindungen sind Methyl-p-N-methylaminobenzoat und Me- 
thyl-p-(N-methyl-N-formyl)-aminobenzoat (siehe nebenstehende Forme&i/der.) 
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H3C\N••C•_CH 3 

Methyl-p-N-methylaminobenzoat Methyl-p-(N-methyI-N-formyl)- 
aminobenzoat 

AuBerdem zeigte es sich, dab nach 48 Stdn Bestrahlung nicht der ganze 
Ausgangsstoff (in diesem Falle Methyl-p-dimethylaminobenzoat) umgesetzt 
worden war. Die Isolierung gelang gas-chromatographisch: das Gas-Chroma- 
togramm (Mbb. 2) zeigt vier deutliche Peaks, wovon drei eindeutig identifi- 

1 

Retentionszeit ,> 

•bbi/dung 2 
Gas-Chromatogramm der Reaktionsprodukte in L6sung A (nach 48 Stdn Bestrahlung) an einer 
SE 30-Siule (15%). I unbekannt, 2 Methyl-p-N-methylaminobenzoat, 3 Methyl-p-dimethyl- 

aminobenzoat, 4 Methyl-p-(N-methyl-N-formyl)-aminobenzoat, 5 1,4-Dioxan. 

ziert wurden. Die Identifizierung erfolgte durch Vergleich der IR-, NMR- 
und Massenspektren isolierter und synthetisierter Substanzen. Diese Befunde 
reichen nicht aus, um Folgerungen beziiglich des Reaktionsmechanismus 
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zu ziehen. Dieserhalb mtiBten u.a. auch die photochemisch entstandenen 
Zersetzungsprodukte bestrahlt wetden. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Massen-Spektrometrie: Typ MS 9 (AEI); NMR-Spektrometrie: Typ A 60 (Varian), Tetra- 
methylsilan als innerer Standard; IR-Spektrometrie: Infragraph H 1200 (Hilger and Watts); 
Elementaranalysen wurden yon der Mikroanalytischen Abteilung (Leiter: W.M. Hazenberg) 
des Chemischen Institutes der Reichsuniversit•it Groningen ausgeffihrt. 

3•ynthese yon Methfi-p-dimethfiaminoben•oat 
Die Synthese dieset Verbindungen erfolgte nach der Vorschrift yon Seymour und Wolfstim (18). 

Sie ffihrt fiber p-Dimethylaminobenzaldoxim, p-Dimethylaminobenzonitril und p-Dimethylamino- 
benzoes•iure. 

Eine L6sung yon 29,2 g Natriumhydroxid in 80 ml Wasset wurde zu einer L6sung yon 100 g 
(0,67 Mol) p-Dimethylaminobenzaldehyd (Merck) und 51 g (0,73 Mol) Hydroxylammonium- 
chlorid (Merck) in 500 ml 96 vol.-% igen d•thanol unter Rfihren in etwa 20 min zugetropft. Bei 
Raumtemperatur wurde 1 Std und nachher noch 3 Stdn unter Kochen gerfihrt. Das L6sungsmittel 
wurde im Vakuum abdestilliert. Dem Rfickstand wurde Wasset zugesetzt; man neutralisierte reit 
Salzs•iure und nachher mir Natriumhydrogencarbonat. Der Kristallbrei wurde abgesaugt, mit 
Wasset gewaschen, aus 600 ml d•thanol umkristallisiert und im Vakuum bei 40 øC getrocknet. 
F. 144-147 øC; Ausbeute: 111 g p-Dimethylaminobenzoxim. 

Das Oxim wurde mir 500 ml Essigs•iureanhydrid versetzt und die Mischung 5 Stdn auf Siede- 
temperatur erhitzt. Nach Einengen im Vakuum wurde der Rfickstand mir Benzol (insgesamt etwa 
0,5 1) versetzt. Nach dem Verdtinnen mit Benzol auf I 1 wurde die L6sung fiber A120 a [Alumi- 
niumoxid aktiv neutral, Aktivit•itsstufe 1, ffir die S•iulenchromatographie (Merck); S•iulenh6he 
30 cm, Durchmesser 5 cm, Benzol] chromatographiert. Eluiert wurde mit Benzol. Diese Reindar- 
stellung hat sich als sehr erfolgreich erwiesen. Nach Einengen der Benzol16sung im Vakuum 
wurden 71,3 g p-Dimethylaminobenzonitril erhalten. 

Dem Nitril wurden 450 ml 96 vol.-% iges •thanol und 750 ml 2 N Natronlauge zugesetzt. Die 
Mischung wurde 20 Stdn zum Sieden erhitzt. Dabei entwickelte sich Ammoniak. Nachher wurde 
abdestilliert, bis ein Siedepunkt yon 100 øC erreicht war. Der noch warmen L6sung wurde unter 
schnellem Rtihren konzentrierte Salzs•iure bis pH 7-8 und nachher noch 100 ml konz. Essigs•iure 
zugefi•gt. Die Mischung lieB man mindestens 24 Stdn stehen; dann wurde abfiltriert und mit 
Wasset gewaschen. Die Substanz wurde aus etwa 21 d•thanol umkristallisiert, abfiltriert, mit d•thanol 
gewaschen und bei 100 øC getrocknet. Farblose Kristalle, F. 228 øC (zers.). Ausbeute: 43,5 g 
p-Dimethylaminobenzoes•iure. 

Die yon Seymour und Wolfstim zur Synthese yon dX•thyl-p-dimethylaminobenzoat angegebene 
Methode wurde auch ffir den Methylester benutzt. Eine L6sung yon 20 g (0,15 Mol) p-Dimethyl- 
aminobenzoes•iure in 350 ml Methanol wurde mir trockenem HC1-Gas ges•ittigt. Die Mischung 
wurde 15 Stdn unter RtickfluB erhitzt; nachher wurde das Methanol abdestilliert. Der Rfickstand 
wurde in eine L6sung yon 30 g Natriumhydroxid in 150 ml Wasset und Eis ausgegossen. Der 
auskristallisierte Ester wurde abfiltriert, mit Wasset gewaschen und aus d•thanol/Wasser umkri- 
stallisiert. Das gelbliche Pulver wurde nochmals umkristallisiert. Farblose, gl•inzende Kristalle, 
F. 98-99øC. Ausbeute: 8,8 g Methyl-p-dimethylaminobenzoat. Die IR-, NMR- und Massen- 
spektren best•itigten die Struktur dieset Verbindung. 
C•0H•aNO2 (179,2) Bet.: C 67,02 H 7,31 N 7,82 

GeL: C 66,96 H 7,24 N 7,80 

S•ynthese yon Methfi-p-N-methfiaminoben•oat 
Eine L6sung yon 6 g p-Methylaminobenzoes•iure [Union Chimique Belgique (UCB)] in 400 ml 

Methanol wurden mit trockenem HC1-Gas ges•ittigt und 20 Stdn unter RfickfluB erhitzt. Nach 
Einengen wurden etwa 300 ml Wasset zugeffigt. Neutralisation erfolgte mit Natriumhydrogen- 
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carbonat. Der Kristallbrei wurde abfiltriert, mit Wasset gewaschen und aus wenig J•thanol um- 
kristallisiert (Aktivkohle). F. 95,5-96,5 øC. Ausbeute: 3,0 g. Die IR-, NMR- und Massenspektren 
best•itigten die Struktur dieset Verbindung 
C,H•NO2 (165,2) Bet.: C 65,44 H 6,71 N 8,48 

GeL: C 65,08 H 6,66 N 8,53 

Die Synthese ffihrte i•ber p-N-Formylaminobenzoes•iure und p-(N-Methyl-N-formyl)-amino- 
benzoes•iure. 

p-N-Formylaminobenzoes•iure wurde nach Angaben yon Pettit et al. (19)synthetisiert. 48,6 g 
(0,9 Mol) Natriummethylat (Merck) wurden einer L6sung yon 41,1 g (0,3 Mol) p-Aminobenzoe- 
s•iure (umkristallisiert aus )•thanol/Wasser) in 500 ml Dimethylformamid (British Drug Houses, 
Wassergehalt < 0,025%) unter Rfihren zugetropft und 3 Stdn auf Siedetemperatur erhitzt. Der 
noch warmen Mischung wurde vorsichtig 1 1 Wasset zugesetzt. Nach Abkfihlen auf Raumtem- 
peratur wurde mit verdfinnter Salzs•iure his zu einem pH-Wert yon 3 bzw. 4 versetzt. 

Nach Stehen fiber Nacht (im Kfihlschrank) wurde abfiltriert, mir Wasset gewaschen und im 
Exsikkator i•ber konz. Schwefels•iure getrocknet. F. 253-255 øC (zers.). Ausbeute: 46,6 g p-N- 
Formylaminobenzoes•iure. 

31,5 g (0,25 Mol) Dimethylsulfat (Merck) wurde zu einer L6sung yon 41,3 g (0,25 Mol) p-N- 
Formylaminobenzoes•iure und 22,0 g (0,55 Mol) Natriumhydroxid in 1 1 Wasset binnen 1 Std 
bei 25 øC unter Rfihren zugetropft und noch 3 Stdn gerfihrt. Nachher wurde mit verd/•nnter 
Salzs•iure auf pH 3 bis 4 anges•iuert. Nach Belassung fiber Nacht (im Kfihlschrank) wurde yon der 
ausgefallenen Substanz abgesaugt, diese mit Wasset gewaschen, aus )•thanol/Wasser (Aktivkohle) 
umkristallisiert und im Exsikkator fiber konz. Schwefels•iure getrocknet. F. 253-255 øC (zers.)- 
Ausbeute: 21,0 g p-(N-Methyl-N-formyl)-aminobenzoes•iure. Die Synthese yon Methyl-p-(N- 
methyl-N-formyl)-aminobenzoat erfolgte dutch Veresterung yon p-(N-Methyl-N-formyl)-amino- 
benzoes•iure mittels Diazomethan (20) (21). Es wurde eine weiBe Substanz yon F. 99-100 øC 
erhalten. 

IR: Carbonylbanden bei 1740 und 1700 cm-1. 
NMR (CDCla): 6 3,33 [S] 3H, (CHa an N); 3,9 [S] 3H, (CHa an O); 7,1-8,1, 4H, aromat.; 

8,6 [S] 1H, (formyl). 
C•0H•OaN (193,2) Bet.: C 62,17 H 5,74 N 7,25 O 24,84 

Gel.: C 62,58 H 5,91 N 7,06 O 24,72 

[so lierun g der P ho to-o xida tion sprodukte 
Wit benutzten die yon van Driel (22) entwickelte Bestrahlungsapparatur (•lbb. $): Als Ener- 

giequelle dient ein Quecksilberhochdruckquarzbrenner vom Typ TQ 81 der Firma Quarzlam- 
pengesellschaft mbH, Hanau. Er ist yon einem doppelwandigen Quarzmantel umgeben, dutch 
den mit Hilfe einer Umw•ilzpumpe eines Kfihlsystems die gekfihlte Lichtfilter16sung (Kfihltem- 
peratur 25 øC) gepumpt wird (•tbb. $). Gereinigter Sauerstoff (H 20- und CO 2-frei) wird durch- 
geleitet. Ein Magnetrfihrer gew•ihrleistet die Durchmischung der Reaktions16sung. Als Licht- 
absorptionsfl/•ssigkeit wurde eine 0,0005 M K2CrO•-L6sung verwendet. Sie l•iBt den ftir die 
photochemische Umsetzung des Methyl-p-dimethylaminobenzoat notwendigen Strahlenbereich 
zwischen 280 und 350 nm ungehindert dutch (•tbb. 1). 

Eine L6sung yon 4 g Methyl-p-dimethylaminobenzoat in 400 ml 1,4-Dioxan (fiber basischem 
A12Oa gereinigt) wurde in der beschriebenen Apparatur 48 Stdn bestrahlt. Das danach aufgenom- 
mene Gas-Chromatogramm der bestrahlten L6sung (A) zeigte vier Peaks (•tbb. 2). Hierbei wurden 
ein Becker Multigraph Research Gas-Chromatograph Type 409 mit H2-Flammenionisationsde- 
tektor und eine 2 m-Edelstahl-Trenns•iule (4,75 mm innerer Durchmesser) mit Chromosorb 
W.A.W., Korngr6Be 80/100 mesh als Tr•igermaterial benutzt. Einspritzblocktemperatur: 310 øC; 
Detektorblocktemperatur: 300 øC, Temperaturprogramm: 100øC Anfangstemperatur, 5ø/min bis 
200øC; 2,5ø/min bis 250 øC, bei dieset 10 min Temperaturkonstanz. StationSire Phase: SE-30 
-- 15 •o, Tr•igergas: N 2. Gasstr6mungsgeschwindigkeit: 50 ml/min, Probenmenge: 5/fl. 

Nach beendeter Bestrahlung wurde das L6sungsmittel bei einer Badetemperatur von 30 øC 
im Vakuum auf etwa 7 ml eingeengt. Diese L6sung B wurde zur Isolierung der Substanz ent- 
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sprechend Peak 4 (_/tbb. 2) verwendet. Es wurde der vorgenannte Gas-Chromatograph benutzt, 
aber nun mir einer W•irmeleitffhigkeitszelle, einer 2 m-Edelstahl-Trennsfule (4,75 mm innerer 
Durchmesser) und mir Chromosorb W.A.W., Korngr6ge 80/100 mesh als Trfgermaterial. Ein- 
spritzblocktemperatur: 300 øC, Detektorblocktemperatur: 300 øC, Temperaturprogramm: 100 øC 
Anfangstemperatur, 5ø/min his 170 øC; 2,5ø/min his 205 øC; 20 øC/min his 260øC, bei dieser 
Temperatur 12 min Konstanz. Stationfire Phase: SE-30 -- 15 %, Trfgergas: H •. Gasstr6mungs- 
geschwindigkeit: 60 ml/min. Probenmenge: 50 ,ul. Es wurde so lange chromatographiert, bis 
ausreichend Substanz erhalten worden war. 

Die gesammelten Fraktionen entsprechend Peak 4 wurden in 5 ml Methylenchlorid (Merck 
p.a.) ge16st und fiber Kiesels•iure (Acide silicique pour la chromatographie UCB; Sfulenh6he 
7 cm, Durchmesser 1 cm, Methylenchlorid) chromatographiert. Eluiert wurde mir 65 ml Methylen- 
chlorid. Das Eluat wurde im Vakuum eingeengt. Von der erhaltenen Substanz wurden Massen-, 
NMR- und IR-Spektren aufgenommen; sie erwiesen sich als identisch mir den Spektren des 
synthetisierten Methyl-p- (N-methyl-N-formyl)-aminobenzoat s. 

Das zweite Gas-Chromatogramm (L6sung A), aufgenommen mittels einer Difthylenglykol- 
sebacat-Sfule, zeigte 3 Peaks (_/lbb. 4). Es wurden der vorerw•hnte Gas-Chromatograph mir 
H •-Flammenionisationsdetektion, eine 2 m-Edelstahl-Trennsfule (Innendurchmesser 4,75 mm) 
mir Chromosorb W.A.W.-DMCS, Korngr6ge 80/100 mesh als Trfgermaterial benutzt. 220 øC 
isothermal, Einspritzblocktemperatur: 280øC. Detektorblocktemperatur: 300øC. Stationfire 
Phase: Difthylenglycolsebacat -- 15 5o, Trfgergas: N •, Gasstr6mungsgeschwindigkeit: 50 ml/min, 
Probenmenge: 5 

Die L6sung B wurde nun zur Isolierung der Substanzen entsprechend den Peaks 1, 2 und 3 ange- 
wender (_/lbb. 4). Es wurden der vorerwfhnte Gas-Chromatograph mir Wfrmeleitffhigkeitszelle 

2 

Retent ionszeit 

_/tbbildung 4 
Gas-Chromatogramm der Reaktionsprodukte in L6sung A (nach 48 Stdn Bestrahlung) an einer 
Difthylenglykolsebacat-Sfule (15%). 1 Methyl-p-dimethylaminobenzoat, 2 Methyl-p-N-methyl- 

aminobenzoat, 3 Methyl-p-(N-methyl-N-formyl)-aminobenzoat, 4 1,4-Dioxan. 
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und eine 2 m-Edelstahl-Trennsiiule (Innendurchmesser 4,75 mm) mit Chromosorb W. A. W.-DMCS, 
Komgr6Be 80/100 mesh als Triigermaterial benutzt. 230 øC isothermal, Einspritzblocktemperatur: 
300øC, Detektorblocktemperatur: 300øC. Stationire Phase: Diiithylenglykolsebacat--15%, 
Tri/gergas: H2. Gasstr6mungsgeschwindigkeit: 65 ml/min. Probenmenge: 50/•1. 

Auch hier wurde so lange chromatographiert, his ausreichend Substanz erhalten worden war. 
Die gesammelten Fraktionen entsprechend den verschiedenen Peaks wurden chromatographiert 
[Aluminiumoxid aktiv neutral (Aktivitiitsstufe 1) fiir die Siiulenchromatographie (Merck), Siiulen- 
h6he 15 cm, Durchmesser 0,5 cm, Chloroform + Methylenchlorid 1 + 1 (Merck p.a.)]. Eluiert 
wurde mit Chloroform q- Methylenchlorid 1 q- 1. Die Eluate wurden eingeengt und die Massen-, 
NMR- und IR-Spektren aufgenommen: diese Spektren waren mir den Spektren der synthetisierten 
Verbindungen Methyl-p-dimethylaminobenzoat, Methyl-p-N-methyl-aminobenzoat und Methyl- 
p- (N-methyl-N-formyl)-aminobenzoat identisch. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Der Zweck der Erforschung der Photochemie yon Sonnenschutzmitteln 
wird diskutiert, die Isolierung und die Identifizierung zweier photochemi- 
scher Reaktionsprodukte von Methyl-p-dimethylaminobenzoat beschrieben. 
Dutch UV-Bestrahlung dieset Substanz in sauerstoffgesiittigtem 1,4-Dioxan 
entstehen Methyl-p-N-methylaminobenzoat und Methyl-p-(N-methyl-N- 
formyl)-aminobenzoat. Die Isolierung erfolgte gas-chromatographisch, die 
Identifizierung land dutch Vergleich der IR-, NMR- und Massen-Spektren der 
synthetisierten und isolierten Substanzen start. 
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