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Zpusob piipravy symetrickych mesoalkyloxakarbocyaninovych barviv

(57) zptisob pfipravy symetrickych mesoalkyl-
oxakarbocyaninovych barviv, p¥i kterém se
nechdvd reagovat kvarterni amoniov4 slil p#i-
praven& plisobenim 1,3-propansultonu nebo
1,4-butansultonu na substituované benzo-
xazoly v prostfedl fenolu nebo/a m-kresolu
bez izolace kvarterni amoniové slouleniny

s triethylestery kyselin ortomravend{ apod.
v molédrnf{m poméru 1 ku 0,5 aZ 0,85 v rozmez{
teplot 100 aZ 140 ©9C na vysledny mesoalkyl-
oxakarbocyanin. P¥iprava je jednostupfiov4,
proto méné ndkladnd a barvivo se ziskdva

v $isté- formd.
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Pfedmétem vynélezu je zplsob p¥ipravy symetrickych mesoalkyloxakarbocyaninovych barviv

- Hz
, |
2]

vzorce

R

kde R zna&{ _(CHZ)nSpau pfi n rovno 3 nebo 4
Ry znat{ vod{k, halogen, skupinu methylovou, methoxylovou nebo fenylovou,
R, znaci vodik nebo alkyl s po&tem uhlikd 1 nebo 2.

Cyaninov4 barviva uvedeného vzorce, kterd majf na atomech dusikti benzoxazolovych jader
substituenty sulfoalkylové skupiny, se pou¥ivajf jako spektrdln{ senzibilizdtory k zvyZeni
optické citlivosti fotografickych halogenst¥{brngch emulzf, k p¥ipravd fotopolovodiv§ch

vrstev elektrografickych materi&ld apod.

Dosud zn&mé zplsoby p¥ipravy symetrickych cyaninovych barviv uvedendho typu jsou zaloZe-
ny na syntéze p¥isludnych symetrickfch oxakarbocyaninovych barviv bez izolace kvarternich
soll v prost¥ed{ pyridinu a anhydridl kyseliny octové nebo propionové reakci s triethyl-
estery orthokyselin. Tato metoda vykazuje kolisavé vysledky vzhledem ke znalné hygroskopil-
nosti pouZitého pyridinu. Zfskand surovd barviva se musi p¥ed jejich pouZitim p¥elistit

krystalizac{ nebo pfesrdZenim, co¥ ddle sni¥uje vytdZek.

Dalsi postup je zaloZen na dvoustupriové syntéze. Nejd¥ive se pFfipravi a izoluj{ kvarter-
n{ amonio;é soli p¥f{slu$ného benzoxazolového jddra, které se dédle kondenzujf s triethylestery
orthokyselin v prostfed{ fenolu a triethylaminu. Reakce se provdd{ p¥iddvénim kvarternich
soll a ziskand barviva jsou znefi$ténéd nezreagovanymi meziprodukty a &asto mazlavé konzistence.
Ci%té&ni barviv je zdlouhavé, vicekrét opakované a s velkymi ztrdtami vysledného produktu.

Zpiisob p¥ipravy symetrickych mesoalkyloxakarbocyaninovych barviv podle vynélezu odstranuje
uvedené nevyhody. Jeho podstata spo&ivd v tom, Ze barviva obecného vzorce I se p¥ipravi
tak, %e kvarterni amoniovéd sdl, pPipravend pasobenim 1,3~propansultonu nebo 1,4-butansultonu
na substituované bezoxazoly obecného vzorce II reaguje v prostfedi fenolu nebo/a m-kresolu
bez izolace kvarterni amoniové sloudeniny s triethylestery kyselin ortomraven&f, ortooctové
nebo ortopropionové v moldrnim pom&ru 1:0,5 aZ 0,85 v rozmezi{ teplot 100 aZ 140 %, s vy-

hodou p¥i 120 S¢, na vysledny mesoalkyloxakarbocyanin.

zZpisob p¥ipravy symetrickych mesoalkyloxakarbocyaninovych barviv se sulfoalkylovymi
substituenty na atomech dusfku u substituovanych benzoxazolovych jader spoiv4d v provedeni
jednostupfiové syntézy bez izolace kvarternfich solf a jejich reakc{ s triethylestery kyselin
ortomraven&i, ortooctové nebo ortopropionové v prostfedi fenolu nebo/a m-kresolu a triethyl-
aminu. Barviva mohou byt izolovdna bud ve formé& triethylaminovych sol{ nebo vysrédZenim

alkoholovych roztokd anorganickymi solemi.

Kvarternizace substituovanych benzoxazolli s propansultonem nebo butansultonem probfhd
b&hem 2 a% 10 hodin p¥i teplot& v rozmez{ 140 aZ 200 Oc. vzniklé kvartern{ soli se bez
izolace rozpusti ve fenolu nebo/a m-kresolu a pfiddnim triethylesteru orthokyseliny a triethyl-

aminu p¥i teploté 100 a% 140 ©c pshem 40 a¥ 240 min vznikaj{ p¥imo p¥f{slusné mesoalkyloxa-

karbocyaninovd barviva.

Popsanym zpisobem se ziskdvajf barviva v &isté form&, kterd ve vé&tSin& p¥fpadd je
mofné bez dal&fho &ité&ni. vyESfL vyt&¥fky sniZuji ndklady na jejich p¥ipravu, a proto je
tento zpusob p¥ipravy velmi vyhodny. Zplisob pIipravy mesoalkyloxakarbocyaninovych barviv
se sulfoalkylsubstituenty na atomech dusfku je popsé&n v né&sledujicfch p¥ikladech.
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P¥f{k1lad 1
Pif{prava anhydro 3,3"-di (3-sulfopropyl)-S-ethyloxakarbocyaninhydroxidu

Smés 266,2 g 2~-methylbenzoxazolu a 269,2 g 1,3-propansultonu se za miché&n{ zah¥f{v4
po dobu 10 hodin na teplotu 140 °c. pak se pfidd 100 ml fenolu a do vzniklého roztoku se
pi bdd postupn® 193,8 g ortoproplopanu ethylnatého o 111,2 g triethylaminu, B&hom 2 hodin
pti teplotd 120 “C se vytvo¥f barvivo, které se rozpust{ za miché&nf v 600 ml ethanolu a
200 ml methanolu. K alkoholovému roztoku barviva se za horka p¥ilije roztok vznikly rozpoudt&-
nf{m 100 g dusi&nanu amonného a 100 ml vody o teplotd 80 °C. Barvivo se zard%{ 800 ml izo-
propanoclu. Produkt se odsaje a dobfe promyje isopropanolem a ethanolem. Zfsk4 se 200 g

!

barviva,

P¥F{klad 2

p¥{prava anhydro 3,37 -di(4-sulfobutyl)-5,5 ~dichlor-9~ethyloxakarbocyaninhydroxidu

Smés 200 g 2-methyl-5-~chlorbenzoxazolu a 180 g 1,4-butansultonu se za michdnf zahfiv4
po dobu 4 hodin na teplotu 180 ©¢. Vvznikl4 kvarterni amoniové siil se rozpusti ve 200 ml
m-kresolu a do vzniklého roztoku se postupn® pfidd 200 ml ortopropionanu ethylnatého a
180 ml triethylaminu p¥i 120 ©c. Reak&ni smés se pak mich4 pfi teploté& 120 °c po dobu 3 hodin.
Potom se k nf p¥idd 1 200 ml ethanolu a 200 ml methanolu a za horka se pfid4 roztok 200 g
dusidnanu amonného v 200 ml vody ohfdty na 90 ©c. Barvivo se zardif p¥{davkem 1 800 ml

isopropanolu, odsaje a promyje isopropanolem a ethanolem. Z{skd se 190 g &istého barviva.

PREDMET VYNALEZU

Zpasob pEipravy symetrickych mesoalkyloxakarbocyaninovych barviv obecného vzorce

kde R zna¢{ —(CHZ)nSOJH p¥i n rovno 3 nebo 4
Ry znad{ vodik, halogen, skupinu methyl-, methoxy-, fenyl-,
R, zna&f vodik nebo alkylskupinu s podtem uhlikovjch atomi 1 nebo 2
vyznadeny tim, %e nechdvd reagovat 1,3-propansulton nebo 1,4-butansulton se substituovanym

benzoxazolem obecného vzorce II

(o]
Ry N¢C—CH3

m4 vySe uvedeny vyznam a vznikl4 kvartern{ amoniovd sloulenina se nechavd reagovat v

II

kde R
1
prostfedf fenolu a/nebo m-kresolu pfimo bez izolace z reakdnfiho prost¥edi s triethylesterem

kyseliny ortomraven&{, ortooctové nebo ortopropionové v moldrnim poméru 1:0,5 a%z 0,85 v roz-

mez{ teplot 100 a% 140 °C, s vfhodou p¥i 120 °c.
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