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Spos6b wytwarzania zwiazkéw heterocyklicznych zawierajacych
podwoéjne wigzania etylenowe

1
Przedmiotem wynalazku jest spos6b wytwarzania
zwiazkow heterocyklicznych, zawierajacych podwéjne

wigzania etylenowe, o ogolnym wzorze 1. We waorze .
1 podstawnik R; oznacza taki heterocykliczny ukiad

pierécieniowy o charakterze aromatycznym, ktéry za-
wiera ©o najmniej jeden pierScien S5-cio lub 6-cio-
czionowy z co mnajmniej jednym atomem azotu w
pierscieniu i tylko takie atomy wodoru, ktére nie daja
si¢ podstawi¢ atomami metalu alkalicznego, oraz jest
polaczony jednym czlonem pierscienia z czlonem pier-
$cienia grupy oznaczonej symbolem Ry lub ma dwa sa-
siednie czlony pierécienia wspolne z dwoma sasiaduja-
cymi ze soba czlonami piercienia grupy Rz, za§ Rg
oznacza 5-cio lub 6-cioczionowy, karbocykliczny lub he-
terocykliczny uklad piericieniowy o charakterze aroma-
tycznym, ewentualnie zawierajacy skondensowane z nim
dalsze, aromatyczne lub _wodoroaromatyczne uklady
pier§cieniowe, przy < podana we wzorze 1 grupa
—CH=CH—R 2znajduje si¢ w polozeniu para wzgle-
dem wiazania laczacego grupy R; i Ra.

, Dotychczas znane pochodne zawierajace uklad z po-
dwéjnym wiazaniem typu stylbenowego otrzymywano
droga wprowadzania podstawnikéw do zwiazkéw juz
zawierajacych taki uklad typu stylbenu. Ze wzgledu na
trudno$¢ wprowadzenia do takich zwiazkéw niekt6érych

.. podstawnikéw, spowodowana miedzy innymi np. obec-
-nodcia podwoéjnego wiazania stylbenowego, mozliwosé

wytwarzania réznorodnie podstawionych pochodnych
zawierajacych ukiad typu stylbenu jest znacznie ogra-
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niczona, co stanowi powazna niedogodnosé tych spo-
sobow.

W przeciwiefistwie do tego, spos6b wedlug wynalazku
stanowi nowa, mie posiadajaca analogii ze znanymi
sposobami, droge otrzymywania bardzo réznorodnie
podstawionych pochodnych zawierajacych uklad z po-
dwoéjnym wigzaniem typu stylbenowego. W sposobie
wedlug A wynalazku, tak réznorodnie podstawione po-
chodne zawierajace uklad typu stylbenu, wytwarza
si¢ z substratéw stanowiacych zwiazki juz zawierajace
odpowiednie podstawniki heterocykliczne, droga zsyn-
tetyzowania z takich zwiazkéw podwéjnego wiazania
typu stylbenowego w nowo wytworzonym produkcie.

W przypadku wytwarzania znanych pochodnych za-
wierajacych uklad typu stylbenu (dostepnych tez zna-
nymi sposobami), spos6b wedlug wynalazku w poréw-
naniu ze znanymi sposobami stanowi jakby odwrécona
droge postepowania, a zatem miedzy nim a znanymi
sposobami nie istnieja Zadne amalogie. W przypadku
wytwarzania mowych pochodnych zawierajacych uklad
typu stylbenu sposobem wedlug wynalazku, nowo$¢
tego sposobu jest tym bardziej oczywista.

Do dajacych si¢ wytwarzaé sposobem wedlug wy-
nalazku znanych zwiazkéw zaliczaja si¢: pochodne
4-(benzoksazolilo-2")-stylbenu i 4-(naftoksazolilo-2)-styl-
benu (francuski opis patentowy nr 1293281), pochodne
4-(6'-fenylobenzoksazolilo-2')-stylbenu (francuski opis
patentowy nr 1455329), pochodne stylbenyloksazolu (G.
Drefahl i M. Ber. dt. chem. Ges. 93, 492), rézne po-
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chodne 1,3,4-oksydiazolu (francuski opis patentowy ar
1080107 i 1146197 oraz belgijski opis patentowy nr
680775), niektére pochodne stylbenylo-1,34-tiadiazolu
(francuski opis patentowy nr 1444508), pochodne styl-
benyloimidazolu i stylbenylobenzimidazolu (G. Drefahl
i M. Ber. dt. chem. Ges. 93, 486 i J. pro. Chem. (4)
23, 255), pochodne 2-stylbeno-1,2,3-naftotriazolu (szwaj-
carski opis patentowy nr 302533 i francuski opis pa-
tentowy nr 1134746), pochodne stylbenylochinoksaliny
(L-Chardonneus i M., Helv. 22, 822), oraz okreslone
stylbenylo-,3,5-tniazyny (francuski opis patentowy nar
1456944).

W reakcji ugrupowania p-toluilowego z anilem al-
dehydu wedtug H.-D. Becker’a [Journ. of. Org. Chem.
29, 2891 (1964)] jako muklad aktywujacy niezbedna jest
grupa —SOo—. W przeciwiefistwie do tego, w spo-
sobie wedlug wynalazku jako uklad atywujacy mpod-
dawane reakcji ugrupowanie p-toluilowe stosuje sig
azotowy pierSciefi heterocykliczny o charakterze aro-
matycznym. W reakcji odkrytej przez Becker’a zasad-
nicze znaczenie ma $rodowisko reakcyjne, a mianowi-
cie sulfotlenek metylowy (a pomadto dwumetylofor-
mamid), gdy natomiast w sposobie wedlug wynalazku
sulfotlenek metylowy nie daje si¢ zastosowaé. Wedtug
danych Becker'a (poréwnaj cytowana wyzej publikacja
strona 2891, lewa rubryka, rysunek wzoru z odpowia-
dajacym mu tekstem) obecnoé¢ wody w $rodowisku
przerywa odkryta przez mniego reakoje, podczas gdy
reakcji prowadzonej sposobem wedtug wynalazku obec-
no$¢ wody nie przeszkadza.

Reakcja opisana przez Becker'a jest w decydujacym
stopniu uzalezniona od mocy stosowanej zasady (po-
réwnaj cytowana wyzej publikacja, strona 2891, prawa
rubryka, wiersze 2—4 ponizej wzoréw IV i V), i tak
w przypadku stosowania w tej reakcji metanolanu so-
dowego zamiast ITI-rz-butanolanu potasowego nie otrzy-
muje si¢ zwigzkow olefinowych. W przeciwiefistwie do
tego w sposobie wedtug wynalazku, oprécz HI-rz.-buta-
nolanu potasowego, stosuje si¢ komzystnie wodonotlenki
metali alkalicznych, zwiaszcza wodorotlenek potasu.

Reasumujac, spos6b wedtug wynalazku opiera si¢
na innego rodzaju zasadzie reakcji, ktéra poza wyka-
zanymi réznicami formalnymi, jest reakcja o bardzo
szerokim zastosowaniu, uzasadniajacym wysoki poziom
wynalazczy tego sposobu.

Spos6b wytwarzania zwiazkébw o wzorze 1 polega
wedlug wynalazku na tym, ze zwiazek o wzorze 2,
‘w ktorym R; i Rp maja wyzej podane znaczenie, a
grupa metylowa znajduje si¢ w polozeniu para wzgle-
dem wiazania® faczacego grupy R; i R, poddaje si¢ re-
akcji w obecnosci silnie zasadowego zwiazku alkaliczne-
go z zasada Schiff’a o ogélnym wmorze A—N=CH—R,
w ktérym R ma wyzej podane znaczenie, a A oznacza
grupe zawarta w aminie o wzorze A—NH;, stanowia-
cej osnowe tej zasady Schiff’a, przy czym jako éro-
dowisko reakcji stosuje si¢ bezwodny dwumetylofor-
mamid, natomiast w przypadku stosowania jako alka-
licznego zwiazku silnie zasadowego wodorotlenkéow al-
kalimych, moga one zawieraé do 25% wody.

w sposoble wedlug wynalazku maja znaczenie przede
_wszystkim dwa gléwne typy reakcn zwwzku 9 ogélnym
woorze 2, oméwione ponizej.
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Pierwszy typ reakcji stanowi reakcje anili aldehydoéw o
charakterze aromatycznym, prowadzong w sposéb po-
dany przy omawianiu wzoru 2, ze zwiazkami o wzorze

'3, w ktérym G, B i D oznaczaja atomy zawarte w

pierScieniu  5cio lub 6-ciocztonowego ukladu pier-
§cieniowego o charakterze aromatycznym, przy czym
co najmniej jeden z symboli G, B i D ozmacza atom
azotu, symbol D moze zamiast azotu oznaczaé takze
atom wegla, a symbol G oraz B moga oznaczaé atomy
wegla, azotu, tlenu lub siarki, symbol E oznacza uzu-
pelniajace czlony w pierScieniowym ukladzie 5-cio lub
6-cioczlonowym 0 charakterze anomatycznym zawie-
rajacym atomy wegla, azotu, tlenu 1ub siarki,” a X
oznacza atom wodoru, chloru, grupe metoksylowa lub
metylowa.

Wspomniane wyzej podstawniki moga byé¢ dowolnego
charakteru, jak alifatyczne, cykloalifatyczne, aralifa-
tyczne lub aromatyczne albo moga byé podstawnikami
funkcjonalnymi, na przyklad grupami estréow kwasoéw
karboksylowych o ile tylko spelniaja poprzedni wa-
runek.

Drugi typ reakcji zwiazku o ogélnym wzorze 2 sta-
nowia reakcje amnili aldehydéw o charakterze aroma-
tycznym sposobem podanym przy omawianiu wzoru
2, ze zwigzkami o wzorze 4, w ktérym symbole G i B
oznaczaja atomy zawarte w pierScieniu 5-cio lub 6-cio-
czlonowego ukladu pierScieniowego o charakterze aro-
matycznym ilioga oznaczaé atomy wegla, tlenu, siarki
lub azotu, przy czym oo najmniej jeden z symboli
G lub. E oznacza atom azotu, E ma wyzej podane
znaczenie, a X oznacza atom wodoru, chloru, grupe
metoksylowa lub metylows.

Podstawniki te, jak podano w odniesieniu do wzoru
2, moga réwniez mie¢ dowolny charakter alifatyczny,
cykloalifatyczny, aralifatyczny lub aromatyczny lub mo-
ga stanowié grupy funkcjonalne, na przykiad grupy
estr6w kwaséw karboksylowych.

Reakcja wedlug wynalazku opiera si¢ zasadmniczo na
reakcji grupy metylowej zwiazku o wzorze 2 Z ugru-
powaniem azometynowym zasady Schiff’a, na przykiad
benzalanilina, z wodszczepieniem skladnika aminowego
wedlug schematu 1, w ktérym R; i Re maja wyzej
podane znaczenie, a symbol A—N= oznacza grupe
iminowa, a symbol =CH—R oznacza grupg Wwywo-
dzaca si¢ z aldehydu, w ktoérej R oznacza rodnik o
charakterze aromatycznym.

Heterocyklicony uklad pierscieniowy R; moze skia-
da¢ sie z jednego lub wielu pierfcieni. Warunkiem jest
jednak w kazdym przypadku, aby ten uklad pierécie-
niowy R; zawieral 5-cio fub 6-cioczionowy pierécieft
heterocykliczny, majacy pierécieniowe atomy azotu i po-
mmnybytmeswejmmyszmtommmmae
albo w ten sposéb, Ze jeden atom piericieniowy tego
heterocyklicznego piericienia jest pojedynczym wigza-
niem polaczony z atomem w pierscieniu Rg, albo Ze
ten heterocykliczny pierScieh ma sasiadujace zawsze
dwa atomy pierScienia wspélne z Rg, czyli tworzy
skondensowany uklad piericieniowy. -

Stwierdzenie, ze ukliad pierécieniowy R; mogZe skia-
daé si¢ z jednego lub wielu piericieni .oznacza, ze
na przyklad R; sklada si¢ z jednego, 5-cio lub.G-cio
czlonowego pierécienia heterocyklicznego, zawierajace-
go atomy azotu w piercieniu, albo okreflony wyzej
pieréciefi heterocykliczny zawiera skondensowane dal-

e
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sze pierScienie karbocykliczne, zwlaszcza 6-cio pier-
Scieniowe, korzystnie . piericiei benzenowy lub nafta-
lenowy, albo okreflony wyzej pieréciefi heterocykliczny
zawiera dalsze aromatyczne pierécienie o charakterze
karbocyklicznym lub heterocyklicznym, zwigzane poje-
dynczo, & wigc mie skondensowane, albo okreslony
‘wyzej piericiefi heterocykliczny jest skondensowany z
dalszymi pierécieniami heterocyklicznymi, przy czym
heteroatomy takze i dwoéch piericieni moga by¢ wspol-
ne, albo wystepuje kombinacja podanych wyzej przy-
padkow.

Jeden 2z substratéw sposobu wedlug wynalazku, a
mianowicie zZwiazek o wzorze 2, moze by zatem w
zakresie podanej dla niego definicji zmieniany w sze-
rokich granicach.

Ponizej podano stosowane w sposobie wedlug wy-

nalazku zasadnicze typy i niektére wybrane klasy tych
zwiazkéw, co nie ogramicza zakresu wynalazku. Zali-
<zaja si¢ do nich podane nizej jako A—E grupy
zwigzkow:
- A. Zwigzki o weorze 5, w ktorym R; oznacza
heterocykliczny uktad pier§cieniowy, zawierajacy S-cio
lub 6-cioczionowy pieréciefi heterocykliceny z dwoma
sasiednimi, bezpo$rednio z R, zwiazanymi czlonami
pierdcienia i co najmniej jednym, wylacznie w pier-
§cieniu zwigzanym atomem azotu, a R oznacza pier-
$ciefi benzenowy skondensowany z heteropierécieniem,
przy <zym dwa atomy wegla nalezace do obu pier-
écieni 1 atom wegla zwiazany z grupa CHj sa wzgle-
dem siebie w poloZeniu 1, 2, 4. Korzystnie jest, jezeli
monocykliczna grupa Ry jest grupa bemzenowa, a he-
terocykliczny pierdcien reszty R; jest skondensowany
tylko z Re. Ta ostatnia grupa moze zawieraé oczy-
wifcie jeszcze jednowartoéciowe podstawniki, na przy-
kiad rodniki weglowodorowe, ktore tak jak grupy ben-
zenowe lub dwufenylowe, moga by¢ cykliczne.

Szczegblne @naczenie maja zwiazki o wazome 6, a
zwlaszcza benzoksazole o wzorze 7, w ktérych to
wzorach R’ oznacza reszt¢ benzenows lub naftalenown,
X oznacza atom wodoru, atom chloru, grup¢ metoksy
lub grupe metylowa, a R oznacwo S-cioczionowy pier-
§ciei heterocyklicamy, skondensowany w podany wyzej
spos6b z pierfcieniem benzenowym, zawierajjcy atomy
azotu wylacznie w pierécieniu. Jak wyzej podano, gru-
pa benzenowa R’ moze zawieraé dalsze podstawniki,
na przyklad jak podane wyzej dla symbolu X, albo
dalsze, pojedynczo zwiazane reszty benzenowe.

B. Zwiazki o wzorze 8, w ktérym R; oznacza
heterocykliczny uklad pierécieniowy, zawierajacy co
najmaiej jeden S-cio lub 6-cioconowy pierSciefi he-
terocykliczny z czlonem piericieniowym, zwizzanym
bezpoérednio z Ry oraz z jednym atomem azotu, zwis-
zanym wylaczarie w piericieniu, a Ry oznacza grupe
benzenowa lub naftalenows, zwiazang w poloZeniu 1,4
z grupa R; i grups CHj. Uklad pierfcieniowy R;
sklada si¢ tu komystnie z S-cio lub 6-cioczionowego
pierdcienia heterocyklicznego i jednego, skondensowa-
nego z mim piericienia benzenowego lub naftaleno-
Wwego, przy czym wspomniane pierScienie mogq mied
dalsze podstawniki, jak to ma miepsce w przypadku
zwiazkbw o wzorze 9, w ktérym R” ozmnacza reszt¢
benzenows lub naftalenowy, skondensowana z Ry’ w
spos6b zobrazowany w tym wzorze kreskami oznacza-
jecymi wartobciowoss, Ry’ oznecza 5-cio lub 6-cio-

10

15

20

30

35

45

35

6
czionowy pieréciefi heterocykliezny z jednym czionem
zwigzanym bezpoéredanio z reszty metylofenylows i co
pajmniej z jedoym stomem azotu, zwigzanym wyljcz-
nie w pierécieniu, a X oznacza atom  wodoru, atom
chloru, grupe¢ metoksy lub grupe metylowy. Bierze
si¢g tu pod uwage zwiaszera zwigzki triazolowe, oksa-
zolowe i diazynowe, na przykiad owigzki o wzorach

10, 11 i 12, w ktérych R” oznacza pierécieft benzenowy

lub naftalenowy skondensowany z pier§cieniem triazo-

lowym, oksazolowym lub diazynowym w sposéb zobra-
zowany we wzorach kreskami oznaczajacymi wartoscio-
wo$¢é, a Y oznacza atom wodoru lub reszte benzenowsy.

C. Zwiazki o wzorze 13, w ktérym R;” oznacza
heterocykliczny ukiad pierécieniowy o co najwyzej
dwoéch pierécieniach, zawierajacy jeden 5-cio lub 6-cio-
czlonowy pierscien heterocykliczny o dwéch lub trzech
czionach pojedynczo i bezpoérednio zwigzanych z resz-
ta metylobenzenowa i o 0o najmniej jednym atomie
azotu zwigzanym wylacznie w plerSciepiu, X oznacza
atom wodoru, atom chlorowca, grupe metoksy lub grupe
metylowa, a n réwna si¢ 2 lub 3. R;” moze oznaczaé
na przykiad reszt¢ oksadiazolows, tiadiazolows, china-
zolinowa, pirymidynows lub 1,3,5-triazynowa. Przykla-
damj takich zwiazk6w s3 zwiazki oksadiazolowe i tia-
diazolowe o wzorze 14, w ktérym Y; oznacza atom
tlenu lub atom siarki.

D. Zwiazki o wzorze 15, w ktérym R”, oznacza na
przyktad monocykliczna grup¢ benzenowa, a X ozna-
cza atom wodoru, atom chloru, grupe metoksy lub gru-
pe metylowa, zwlaszcza triazyny o wzorze 16, w kt6-
rym Xo, X1, X2, X'y oraz X', oznaczaja grupy mety-
lowe lub atomy wodoru. JeZeli co najmniej jedna z
reszt R”, zawiera grup¢ metylowa w poloZeniu para,
wzglednie jezeli co najmniej jeden 2 symboli X;’ lub
Xo' oznacza grupe metylowa, to zwiazki te beda takze
odpowiada¢ wzorowi 13. '

E. Zwiazki o wzorach 17, 18, 19, 20, 20a, 21, 22,
232425262728293031 32, 33, 34, 35, 36,
37, 38, 39, 40, 41, 42 i 43, przy czym do #ych
wzoréw stosuja si¢ nastepujace wyjasnienia (1—6):

1) Reszty fenylowe, znajdujgee si¢ na koficu, moga
mieé dalsze podstawniki, takie jak rodniki alkilowe,
zwlaszcza 0 1—4 atomach wegla, chlorowiec, zwiasz-
cza chlor, lub grupy alkoksy, zwlaszcza o 1—4
atomach wegla.

2) Rodniki fenylowe przy piericieniach sym-triazyno-
wych moga zawieraé jako dalsze podstawmku grupy
metylowe.

3) Do produktéw podstawiania zwiazk6w o wzorze 19
zalicza si¢ TOéwniez odpowiednie 6-fenylobenzoksa-
zole oraz analogiczne 1-'i 2-naftoksazole.

4) Symbol o wzorze 44a wskazuje, Ze W czZQstecace
moze znajdowaé si¢ atom wodoru lub grupa mety-
lowa, przy czym w calej czasteczce musi wystepo-
waé co najnniej jedna grupa metylowa. :

5) Jak podano w odpowiednich przykisdach Y; ozna-
cza —O0— lub —S—, zaé Z; oznacza. =N— lub
=CH—.

6) Symbol o wzorze 44b wskazuje, Z¢ w tym polozeniu
w czasteczce moze znajdowaté si¢ atom wodoru lub
grupa fenylowa.

Jak wynika 'z powylszego zestawienia, do reakcji
wedlug wynalazku foina stosowaé zasadniczo wszyst-
kic pochodne p-metylofenylowe azotowych piericieni
heterocyklicnych o chamakterze aromatycznym, przy
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czym najwazniejszymi typami sa tu pochodne pirolu,
pirazoli, triazoli (1,2,3-, 124- lub 1,34-), tetrazolu,
pirydyny; pirymidyny, pirazyny, chinazoliny, chinoksa-
liny, chinoliny, teiazyn (1,3,5-, 1,24-, 12,3-), oksa-
diazoli (1,2,4-, 1,3,4-), benzoksazoli, naftoksazoli izo-
ksazoli, imidazoli oraz odpowiednich ukladéw pierscie-
niowych, skondensowanych z pierScieniami benzenowy-
mi- lub naftalenowymi, o ile nie byly podane wyzej.

Drugi skladnik reakcji wediug wynalazku, a miano-
wicie zasada Schiffa, powinna oczywiscie byé wolna
od czynnych grup metylowych, na przyklad stojacych
w polozeniu para do ugrupowania azometynowego.
Nadajace si¢ tu zasady Schiffa stanowia znane produk-
ty kondensacji aromatycznych aldehydéw. z pierwszo-
rzgdowymi aminami  alifatycziiymi, aromatycznymi lub
heterocyklicznymi, ktérych grupa aminowa jest zwig-
zana z trzeciorzegdowym atomem  wegla. Zwiazki te
mozna wigc okresli¢ jako zwiazki azometynowe o wzo-
e Ar—CH=N—C (trzeciorzgdowy wegiel)=, przy
czym Ar oznacza Teszt¢ aromatyczna. Oba skladniki
zasad Schiffa, to jest aldehyd i amina, moga zawiera¢
dalsze podstawniki, jednak z podanym wyzej ograni-
_ Poniewaz grupa aminowa, zwlaszcza anilinowa, zo-
stajp w czasie reakcji oderwana i mnie wystgpuje W
produkcie koficowym, przeto obecnoéé w tej grupie
podstawniké6w ogélnie mnie - jest wskazana i nie ma
znaczenia. Mimo tego jednak moga w tym pierscieniu
byé podstawniki, ktére nie przeszkadzaja reakcji, na
przyklad atomy chlorowca, jak bromu lub chloru albo
grupy alkoksy, jak metoksy czy etoksy. Szczegélnie
interesujace sa zasady Schiffa aromatycznych aldehy-
déw z anilinami, czyli anile aromatycznych aldehydow.
Takie anile odpowiadaja wzorowi 45, w ktorym k oraz
1 moga byé jednakowe lub r6éZne i oznaczaja atomy
wodoru, chloru lyb grupy metoksy, za§ h oznacza
chlor, a korzystnie wodoér. Sasiadujace ze soba pod-
stawniki k oraz 1 moga tez tworzy¢ razem grupe

Inny wazny wariant aromatycznych anili odpowiada
wzorowi 46, w ktérym h jak wyzej podano oznacza
atom wodoru lub chloru, za§ Ar’ oznacza resztg
naftylowa lub -dwufenylowa. Z monoaldehydéw nada-
jacych si¢ do tworzenia tych zasad Schiffa nalezy
wymieni¢..na przyklad aldehydy szeregu benzenowego,
jak aldehyd benzoesowy lub mono- i dwuchlorowcowa-
ne analogi, alkoksybenzaldehydy, jak aldehyd' p-meto-
ksybenzoesowy, alkilowane aldehydy benzoesowe, o ile
nie zawieraja grup p-metylowych, jak aldehydy toluilo-
we, ksylilowe 1ub kumoilowe, aldehyd metylenodwu-
oksybenzoesowy (piperonal), aldehyd 4-dwumetyloami-
nobenzoesowy, aldehyd 4-dwuetyloaminobenzoesowy, al-
dehyd dwufenylowy, aldehydy szeregu naftalenowego,
jak aldehyd a- i. p-naftoesowy, aldehydy heterocyklicz-
ne, jak na przyklad furfuryl i aldehyd. tiofenowy.

Odpowiednimi jako skladnik zasad Schiffa amina-
mi s3 na przykiad anilina, naftyloamina lub z amin
alifatycznych. ITI-rzed.-butyloamina.

Zwiazki o wzorze 2 poddaje sie reakcji z amilami
aldehydéw w érodowisku dwumetyloformamidu.

- ‘Do reakcji niezbedny jest tez silnie zawmadowy zwia-
zek alkaliczny.” Pod tym okreéleniem rozumie si¢ w
ramach ~ wynalazku takie' zwiazki metali alkalicznych,
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s
to jest metali 1 gléwnej grupy okresowego ukladu
pierwiastk6w, wiacznie ze zwigzkami amoniowymi, kto-
re maja zasadowos$¢ réwna co najmniej zasadowosci wo-

* dorotlenku litowego. Mozna tu wigc stosowaé zwiazki

litu, sodu, potasu, rubidu, cezu i ‘amoniowe, na przy-
kiad typu alkoholanéw, wodorotlenk6w, amidéw, wo-
dorkéw, siarczkéw lub silnie zasadowe wymieniacze
jonéw. Korzystnie jest stosowaé, zwlaszcza jezeli re-
akcja ma przebiegaé w miewysokiej temperaturze,
zwigzki potasowe o wzorze 47, w ktérym m oznacza
liczbe catkowita 1—6, na przyklad wodorotlenek po-
tasowy lub III-rzed.-butylan potasowy.

W przypadku alkoholanéw, amidéw i wodorkéow al-
kalicznych mnalezy prowadzi¢ - reakcje w $rodowisku
praktycznie bezwodnym, podczas gdy przy uzyciu wo-
dorotlenkéw dopuszczalna jest zawartosé wody do 25%,
na przyklad zawarto§¢ wody krystalizacyjnej. W przy-
padku wodorotlenku potasowego korzystnie jest sto-
sowaé zawarto§¢ wody do okoto 10%. Przykladami
innych, dajacych si¢ stosowaé zwiazkéw alkalicznych
sa: metylan sodowy, wodorotlenek sodowy, amidek so-
dowy, amidek litowy, wodorotlenek litowy, wodoro-
tlenek Tubidowy, wodorotlenek cezowy itp. Oczywiscie
mozna stosowaé mieszaniny tych zasad.

Jedna z waznych w praktyce postaci wykonania
sposobu wedlug wynalazku w my$l podanych wyjas-
niefi polega na tym, Ze reakcji poddaje si¢ anile al-
dehydéw szeregu benzenowego i naftalenowego, ze
zwiazkami o wzorze 48, w ktérym symbole G,B,DiE
maja znaczenie podane przy omawianiu wzoru. 3, przy
czym reakcje t¢ prowadzi si¢ w obeonoéci zwiazku alka-
licznego o zasadowo$ci co najmniej réwnej zasadowosci
wodorotlenku litowego, korzystnie w obecnosci- III-
-1zed.-butylanu potasowego lub wodorotlenku ' potaso-
wego, w $rodowisku dwumetyloformamidu jako roz-

Wskazane jest, aby zwiazki o wzorze 2 poddawac
reakcji z ro6wnowazna iloscia aldehydoanili tak ze
zaden ze skladnikéw reakcji nie wystepuje w zasadni-
czym nadmiarze. Zwiazek alkaliczny korzystnie stosuje
si¢ co najmmniej w iloéci réwnowaznej, to jest co naj-
mniej 1 mol tego zwiazku, zawierajacego na przyklad
jedna grupe KO, na jeden mol aldehydoanilu. Wodoro-
tlenek potasowy korzystnie jest stosowaé w ilosci 4-ro
do 8-miokrotne;j.

Ogodlnie sposéb wedlug wynalazku prowadzi si¢ w
temperaturze okoto 10—150°C. Jezeli stosuje si¢ alko-
holany, potasowe, to zasadniczo nie trzeba doprowadzat
ciepla z zewnatmz. Postgpuje si¢ na przykiad w ten spo-
s6b, ze aldehydoaniling dodaje si¢ do mieszaniny zwiaz-
ku o0 wzorze 2, rozpuszczalnika i alkoholanu potasowe-
go, celowo mieszajac bez dostgpu powietrza, w tempera-
turze 15—30°C. Nastepnie reakoja przebiega latwo z
niewielkim podwyzszeniem si¢ temperatury. Przy sto-
sowaniu wodorotlenku potasowego czgsto trzeba pro-
wadzi¢ reakcj¢ w wyzszej temperaturze. Na -przykliad
mieszaning reakcyjng ogrzewa si¢ powoli do 30—100°C
i mastepnie w ciggu pewnego oczasu, na przyklad w
ciggu 4—2 godzin, utrzymuje si¢ w tej temperaturze.
Z mieszaniny poreakcyjnej wyodrgbnia. sig pnodukty
koficowe znanymi.sposobami.

Ni¢ktére zwigzki wytwarzane sposobem wed’hig wy-
nalazku s3 gwizzkami znanymi. Do nowych, wytwarza-
nych sposobem wedlug wynalazku. - zwiazkow miedzy
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innymi zaliczaja si¢ podane nizej jako I—XXIV grupy
zwiazk6w:

I. Zwiazki o wzorze 49, w ktérym R; oznacza he-
terocykliczny uklad pierécieniowy, zawierajacy S-cio
lub 6-cioczlonowy piersciei o dwéch sasiednich czio-
nach zwiazanych bezpoérednio z Ry i zawierajacy
co najmniej jeden atom azotu zwiazany wylacznie w
pierscieniu, Ry oznacza piericiefi benzenowy skonden-
sowany z heteropierScieniem, przy czym dwa atomy
wegla nalezace do obu tych pierscieni oraz atom
wegla zwiazany z grupa —CH= stoja wzgledem siebie
w potozeniu 1,24, za§ R oznacza rodnik aromatyczny.

II. Zwiazki o wzorze 50, w ktéorym ap oznacza
wodor, chlorowiec, grupe metylowa lub grupe metoksy
Z; iflub Zy oznacza czlon piericieniowy =CH— lub
=N—, za$ o oznacza atom wodoru, rodnik fenylowy
lub grupe o wzorach 50a, 50b, 50c lub 50d, przy czym
po pierwsze co najmniej jeden podstawnik a nie jest
atomem wodoru lub rodnikiem fenylowym, a oznacza
jedna z pozostatych dla o podanych wyzej grup, i po
drugie koficowe grupy fenylowe lub maftylowe moga
zawiera¢ jeszcze 1—3 grup alkilowych 1—2 atoméw
chlorowca lub jedna grupe alkoksy.

III. Zwiazki o wzorze 51, w ktérym R’’’ oznacza
rodnik organiczny zwiazany przez pierécieri benzenowy
z piericieniem triazynowym, R oznacza grupg ben-
zenowa zwiazana z pierScieniem triazynowym i grupa
—CH= w potozeniach 1,4, za§ R oznacza rodnik
aromatyczny.

IV. Pochodne triazynowe o wzorze 106, w ktérym
B; oznacza rodnik fenylowy lub dwufenylowy, a B,
woznacza wodér, rodnik fenylowy lub rodnik alkilowy
o 1—4 atomach we¢gla, a konicowe rodniki fenylowe
moga zawiera¢ rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla,
atom chlorowca lub grupe metoksy.

V. Pochodne pirydyny o wzorze 179, w ktérym
Vi1, Vo lub V3 oznaczaja wodér, reszte styrylowa lub
p-fenylostyrylowa, ale co najmniej jedna z reszt ozna-
czonych symbolami V nie jest wodorem.

VI. Pochodne pirymidyny o wzorze 182, w ktérym

W oznacza rodnik fenylowy, dwufenylowy, 1-naftylowy
Tub 2-naftylowy.

VII. Zwiazki o wzorze 52, w ktérym A; oznacza
atom wodoru, rodnik metylowy lub atom chlorowca,
f1 oznacza rodnik z szeregu fenylu, dwufenylu, 1-naf-
tylu lub 2-naftylu, a @B oznacza rodnik z szeregu
fenylu, dwufenylu, styrylu, stilbenylu, p-fenylostilbeny-
lu, 1-naftylu lub 2-naftylu, przy czym koficowe rodni-
ki fenylowe lub naftylowe moga jeszcze zawiera¢ 1—3
rodnikéw alkilowych, 1—2 atoméw chlorowca lub jed-
na grupe alkoksy.

VIII. Pochodne benzoksazolu o wzorze 78, w kt6rym
X oznacza atom wodoru lub grupe metylowa, Ag
ozacza rodnik fenylowy, dwufenylowy lub rodnik 1-
albo 2-maftylowy, a Ap oznacza atom wodoru, atom
<hlorowca, rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla,
rodnik styrylowy lub p-fenylostyrylowy, a przy tym
koficowe rodniki fenylowe lub maftylowe moga jeszcze
zawieraé 1—3 rodnikéw alkilowych, 1—2 atoméw chlo-
rowca lub jedna grupe alkoksy. ,

IX. Zwigzki o wzorze 53, w ktérym b oznacza
atom wodoru lub grupe metylowa, y oznacza rodnik
p-izopropylofenylowy, dwufenylowy, 1- lub 2-naftylo-
wy, za§ § oznacza grup¢ o wzorach 53a, 53b, 53c,
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53d, 53¢ lub 53f, przy czym we wzorach tych po
pierwsze symbol d oznacza atom wodoru lub rodnik
fenylowy, symbole e oraz f oznaczaja rodniki fenylo-
we, stilbenylowe, p-fenylo-stilbenylowe lub benzostilbe-
nylowe, za§ Y oznacza czlon mostka o wzorze —O—,
—NH— lub —N—(alkil}—, po drugie Us oznacza
atom wodoru, rodnik styrylowy lub p-fenylostyrylowy,
i po trzecie koficowe rodniki fenylowe lub naftylowe
moga zawiera¢ 1—3 rodnikéw alkilowych, 1—2 ato-
moéw chlorowca lub jedng grupe alkoksy.

. X. Zwiazki o ogblnym wzorze 54, w ktérym symbol
Q woznacza grupg benzotriazolowy, naftotriazolows, 2-
-benzoksazolowa, 2-naftoksazolowa, benzodiazynowa,
2-oksazolowa, sym-triazynowa, asym-triazynowz, oksa-
diazolowa (ewentualnie podstawiona arylem) lub grupe
benzotiazolowa a X3 oraz Xy oznaczaja rozgalezione
rodniki alkilowe lub jeden z podstawnik6w X3 i X4
oznacza grupe fenylowa albo te dwa sasiadujace pod-
stawniki oznaczaja skondensowany pierécien karbocyk-
liczny.

XI. Zwiazki o wzorze 55, w ktérym R"” oznacza
piersciefn benzenowy lub naftalenowy, skondensowany
z pierfcieniem triazolowym w spos6b zobrazowany we
wzorze kreskami przedstawiajacymi warto$ciowosé, Rg
oznacza grup¢ benzemowa zwiazang =z pierScieniem
triazolowym i grupa —CH= w poloZeniach 1, 4, za$
R oznacza rodnik p-izopropylofenylowy, bifenylilowy
lub naftylowy. ‘

XII. Zwigzki oksazolowe o wzorze 56, w kt6rym
G2 oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy o 1—4
atomach wegla, rodnik fenylowy, rodnik fenyloalkilowy
0 1—4 atomach wegla w grupie alkilowej, atom chlo-
rowca lub grupe sulfamidowa, G3 oznacza atom wo-
doru lub rodnik alkilowy, albo wraz z jedna z sasia-
dujacych grup Go i pierScieniem benzenowym, przy
ktéorym te grupy Gg sa zwiazane, tworzy pierciei na-
ftalenowy, g oznacza atom wodoru lub rodnik mety-
lowy, a J; oznacza rodnik p-izopropylofenylowy, dwu-
fenylowy lub 1- albo 2-naftylowy, przy czym koficowe
rodniki fenylowe lub naftylowe moga jeszcze zawierad
1—3 rodnik6éw alkilowych, 1—2 atoméw chlorowca lub
grupe alkoksy.

XIII. Zwiazki o wzorze 57, w ktérym symbol M
oznacza reszte 1,3,4-triazolowa, tiadiazolowa, sym-ria-
zynowa lub bisbenzoksazolowa o wzorze 57a, za§ X3
oraz X4 oznaczaja atom wodoru, atom chlorowca, rod-
niki alkilowe o laficuchu prostym lub rozgatezionym
albo grupy alkoksy lub jeden z podstawnikéw Xj
i X4 oznacza rodnik fenylowy albo te dwa sasiadujace
podstawniki oznaczaja skondensowany pierScien karbo-
cykliczny, a symbol r oznacza liczbg 1 lub 2.

XIV. Zwiazki o wzorze 58, w ktérym R"” oznacza
pieréciehi benzenowy skondensowany z pierScieniem
diazynowym w sposéb zobrazowany we wzorze liniami
warto$ciowoéci, Y oznacza atom wodoru lub grupe
benzenowa, Ry oznacza grupe benzenowa zwigzang w
polozeniu 14, z pierécieniem diazynowym i grupa
—CH=, za$§ H oznacza nodnik aromatyczny.

XV. Zwiazki o wzorze 59, w ktérym jedna lub dwie
grupy € oznaczaja rodnik styrylowy lub p-fenylosty-
rylowy, za§ pozostale podstawniki ¢ oznaczaja atomy
wodoru.

XVI. Zwiazki o wzorze 93, w ktérym T; oznacza
atom wodoru lub rodnik fenylowy, a Ry oznacza atom
wodoru, rodnik styrylowy lub p-fenylostyrylowy.
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XVII. Zwiazki 1,24-trlazynowe o wzorze 60, w kt6-
rym v oznacza todnik styrylowy lub p-fenylostyrylowy.

XVIII. Zwiazki benzotiazolowe o wzorze 61, w kt6-
rym Ko rodnik dwufenylowy lub 1- albo 2-
naftylowy.

XIX. Zwiazki o wzorze 62, w ktérym L3’ oznacza
rodnik dwufenylowy lub maftylowy, a L4 oznacza
atom wodoru, rodnik styrylowy lub p-fenylostyrylowy.

XX. Zwigzki o wzorze 152, w ktorym M; i M
omnaczaja atomy wodoru lub rodniki fenylowe, a Z;
oznacza czion mostkowy o wzorze =CH— lub =N—.

XXI. Zwiazki o wzorze 155, w ktérym P; oznacza
atom wodoru, rodnik alkilowy o 1—6 atomach wegla
lub rodnik fenylowy, a P2 oznacza atom wodoru lub
rodnik fenylowy. :

XXII. Zwiazki o wzorze 169, w ktérym U;, U,
oraz Us oznaczaja atomy wodoru, rodniki styrylowe
lub fenylostyrylowe, ale co najmniej jeden z tych
symboli nie oznacza atomu wodoru.

XXIII. Zwiazki o wzorze 187, w ktérym W; oraz
W2 oznaczaja atomy wodoru, rodniki styrylowe lub
pAenylostyrylowe, ale co najmniej jeden z tych sym-
boll nie oznacza atomu wodoru.

XXIV. Zwigzki o wzorze 189 lub 190, w ktorych
to zwizzkach koficowe pierScienie aromatyczne moga
zawieraé jeszcze rodniki alkilowe, atomy chlorowca
lub grupy alkoksy.

W zwigzkach o wworach podanych w punktach I—
XXIV rodniki alkilowe moga mie¢ zasadniczo takze
dtugie laficuchy, sle w praktyce bierze si¢ pod uwage
rodniki zawierajace do 8, a korzystnie 1—4 atoméw
wegla, a zwiaszcza o Tozgalezionych lancuchach.

Aczkolwieck réwniez i w przypadku grup alkoksy
mozna bra¢ pod uwage rodniki dhugolascuchowe, to
jest grupy o wieciej niz 4 atomach wegla oraz grupy
polialkilenooksy, to jednak wigksze praktyczne zna-
czenie maja grupy alkoksy o 1—4 atomach wegla.
Ze wspomnianych chlorowcéw szczegblnie waizny jest
chior.

Zwiazki otrzymywane sposobem wedlug wynalazku
mozna stosowaé jako produkty posrednie na przyklad
do wytwarzania barwnikéw i Srodké6w farmaceutycz-
nych. Do zwiazkéw tych mozna tez znanymi sposoba-
mi wprowadzi¢ dodatkowo kwasowe grupy zwigksza-
jace rozpuszczalnoéé.

Wiele zwiazko6w o ogdélnym wzorze 49, a zwlaszcza
o wzorach ‘50, 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 61, 78, 106,
152, 179 i 182, mozna stosowaé jako wybielacze op-
tyczne, w szczegblnosci jezeli mie zawieraja one grup
chromoforowych.

Z punktu widzenia zastosowania jako wybielaczy do
réznych materialéw organicznych, w ktérych pozzdane
jest optyczne rozjadnienie, zwigzki otrzymywane spo-
sobem wedlug wynalazku mozna sklasyfikowaé, zali-
czajac je do podanych mizej jako a) — e) grup zwiaz-
kow:

a) zwigzki o wzorze 63, w ktérym A, oznacza rodnik
fenylowy, dwufenylilowy lub naftylowy, Ay oznacza
rodnik fenylowy, dwufeaylilowy, mnaftylowy albo
stylbenylowy, a Xg oznacza “atom wodoru, nodnik
alkilowy lub atom chlorowca.
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b) Zwiazki o wzorze 64, w ktérym As oznacza atom
wodoru, rodnik alkilowy o 1—18 atomach wegla,
rodnik arylowy, zwlaszcza rodmik fenylowy, rodnik
aryloalkilowy, zwiaszcza rodnik :fenyloalkilowy, w
ktérym grupa alkilowa zawiera 1--4 atoméw wegla
fub atom chlorowca, za§ s oznacza liczbe catkowita
1—3, korzystnie 1, a Xg oznacza atom wodoru lub
rodnik alkilowy lub atom chlorowca.

Zwiazki o wzorze 65, w ktérym Aj oznacza atom
wodoru, rodnik alkilowy o 1—I18 atomach wegla,
rodnik arylowy, zwlaszcza rodnik fenylowy, rodnik
aryloalkilowy, zwlaszcza fenyloalkilowy, w ktérym
grupa alkilowa zawiera 1—4 atoméw wegla lub
atom chlorowca, za§ s omzacza liczbe caltkowita
1—3, korzystnie 1, a X oznacza atom wodoru,
rodnik alkilowy lub atom chlorowca.

<)

d) Zwiazki o wzorze 66, w ktérym A4 oznacza cziony
uzupelniajace pierécien benzenowy lub naftalenowy,
As oznacza rodnik dwufenylilowy lub naftylowy,
X5 oznacza atom wodoru, rodnik alkilowy lub atom
chlorowca, a V oznacza liczbe 1 lub 2.

Zwiazki o wzorze 67, w ktéorym Ag oznacza jedna
z grup o wzorach 67a, 67b lub 67c, A7 oznacza
rodnik fenylowy, dwufenylilowy, naftylowy lub gru-
pe oznaczona symbolem Ag i te podane wyzej
grupy aromatyczne moga zawierat jeszcze jeden
lub dwa podstawniki X5, to jest atomy wodoru,
rodniki alkilowe lub atomy chlorowca, korzystnie:
w pierdcieniach fenylowych, oznaczonych symbo-
lem Ag. .

€)

Podane wyzej typy zwiazkéw, uszeregowane w za-
leznoéci od mocy ich dzialania rozjasniajacego sg w
stanie rozpuszczonym Jub w silnym rozdrobnieniu
mniej lub bardziej zdolne do fluorescencji. Nadaja
si¢ one do optycznego wybielania najrézniejazych ma-

teriatéw organicznych pochodzenia naturalnego lub syn-

tetycznego, wzglednie materialéw, zawierajacych takie
substancje organiczne, wobec ktorych stosuje si¢ wy-
bielanie optyczne. Takimi materialami s3 na przyklad
podane nizej jako 1—3 grupy materiatéw organicznych,
przy czym wyliczenie to nie obejmuje wszystkich ma-
terialéw, jakie moga byt brane pod uwage:

1. Syntetyczne, organiczne materialy wysokoczastecz-
kowe, jak:

1.1. produkty polimeryzacji na osnmowie zwiazkéw or-
ganicznych, zawierajacych co najmniej jedno zdol-
ne do polimeryzacii wigzanie wegiel—wegiel (ho-
mopolimery, kopolimery oraz produkty ich do-
datkowego traktowania, jak produkty usieciowane,
szczepione lub rozkiadu, polimery w roztworze
itp.), na przykiad polimery na bazie «, f-niena-
syconych kwas6w karboksylowych (jak zwiazki
akrylowe), weglowodoréw olefinowych, zwiazkéw
winylowych i winylidenowych, chlorowcowanych
weglowodanéw, nienasyconych aldehydéw i keto-
néw, zwiazkéw allilowych itp., produkty polime-
Tyzacji otrzymywane przez otwarcie piericienia (na
przykiad poliamidy typu polikaprolaktamu), poli-
mery formaldehydowe lub polimery, ktére mozna
otrzymywaé zar6wno na drodze poliaddycji, jak
i polikondensacji, na przyklad - politioetery, poli-
acetale, tioplasty. 1
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1.2. Produkty polikondensacji lub produkty prekonden-

sacji na osnowie zwiazké6w dwu- lub wielofunk-

cyjnych z grupami zdolnymi do kondensacji, ich
produkty kondensacji prostej i mieszanej oraz
produkty powstate przez dodatkowe traktowanie

(na przyklad poliestry, nasycone, nienasycone, nie-

rozgalezione i rozgalezione) poliamidy, zywice ma-

leinianowe, produkty ich prekondensacji i pro-
dukty o analogicznej budowie, poliwgglany, zywice
silikonowe i inne.

Produkty poliaddycji, jak poliuretany (usieciowane

i nieusieciowane), zywice epoksydowe.

2. Poisyntetyczne materialy organiczne, jak estry ce-
lulozy, azotan -celulozy, etery celulozy, celuloza
regenerowana lub produkty ich dodatkowego prze-
twarzania, zywice kazeinowe.

3. Naturalne materialy organiczne pochodzenia zwie-
rzgcego lub roslinnego, na przyklad na osnowie
celulozy lub biatka, jak welna, bawelna, jedwab,
skoéra, masy drzewne, szczegdlowo rozdzielone, Zy-
wice mnaturalne, kauczuk, gutaperka, balata oraz
produkty ich dodatkowego traktowania i produkty
modyfikowane.

Omawiane materialy organiczne moga wystgpowaé
W majrézniejszych stanach przetworstwa (surowce, pol-
fabrykaty lub produkty gotowe) i w réznych stanach
skupienia. Moga one wystgpowaé w réznych postaciach,
na przyklad jako plyty, ksztaltki, ksztaltki wtryskowe,
cigte, granulowane, tworzywa piankowe, blony, folie,
lakiery, tas$my, powloki, impregnaty i tworzywa war-
stwowe lub nitki, wiokna, klaczki, szczecina, druty.
Moga one réwniez mie by¢ uksztaltowane, na przykiad
W postaci najrézniejszych, homogenicznych i niehomo-
genicznych formach rozdrobnienia i zlepienia, na przy-
klad jako proszki, roztwory, emulsje, zawiesiny, solanki,
zele, kity, pasty, woski, masy klejace i masy do szpach-
lowania.

Materiaty wi6kniste moga stanowi¢ na przykiad nici
bez konica, wi6kna cigte, klaczki, pasma, przedza, mici,
runa wi6kniste, filce, wata, tkaniny tekstylne lub wy-
roby dziame, a takZze papiery, tektury tub masy pa-
pierowe.

Zwiazki wytworzone sposobem wedlug wynalazku
mozna dodawaé do wspomnianych materialow przed
lub podczas formowania tych materialéw. Tak na przy-
ktad podczas wytwarzania blon lub innych materialéw
formowanych moina je dodawaé do masy, z ktorej si¢

1.3.

formuje lub przed przedzeniem rozpuszczaé w masie

przedzalniczej, dyspergowaé lub w inny sposéb doklad-
nie rozpraszaé. Optyczne wybielacze mozna tez do-
dawat do substancji wyjéciowych mieszanin reakcyinych
tub produktéw poérednich przy wytwarzanmiu materia-
16w organicznych syntetycznych lub péisyntetycznych.
Mozna tez dodawat jé pized lub w czasie chemicznej
reakcfi, na przyklad poczas polikondensacji, polimery-
zacji lub poliaddyciji.

Optyczne wybielacze wytwai'zane sposobem wedlug
wynalazku mozna oczywiscie stosowal Wszgdzie tam,
gdzie organiczne matefialy oplsanych wyzej rodzajow
wystepuja w kompozycfi z materiatami meorgamc'my-
mi. Wybielacze te odimaczaja si¢ bardzo dobia wytrzy-
nrafodcin wa Ozialanie ‘wysokiej tempeidtury, “wiktth
a przy tym nie ulegaja ‘onme mighicji.
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Tloéci, w jakich te nowe mozjasniacze optyczne sa sto-
sowane, wahajg si¢ w stosunku do ilosci materiatu
rozjasnianégo w szerokich granicach. Juz prEy uzyciu
bardzo nieznacznych iloici, w pewnych przypadkach
nawet w iloici 0,001% wagowych mozna uzyskaé wy-
razny i trwaly skutek. Moina jednak stosowaé ilosci
rzgdu 0,5% wagowych lub wigcej, a przewainie w
praktyce korzystnie jest stosowaé 110801 0,01—0,2%
wagowych.

Omawiane zwiazki jako _rozjas$niacze mogya byé réw-
niez stosowane np.: W mieszaninie z barwnikami lub
pigmentami lub jako dodatki do kapieli farbiarskich,
past drukarskich, past do wywabiania albo rezerwowa-
nia, a takze do traktowania po wybarwieniu, druko-
waniu czy wywabianiu; w mieszaninach z tak zwa-
nymi noénikami, przeciwutleniaczami, $rodkami zwigk-
szajacymi trwalo§é na $wiatlo, stablllzatomm1 termicz-
nymi, chemicznymi $rodkami bielacymi ‘Tub jako do-
datek do kapieli bielacych; w mieszaninie ze $rodkami
zwilzajacymi, apreturowymi, jak krochmal Tlub apre-
tury syntetyczne; w komp_ozyc]l ze $rodkami piorg-
cymi, przy czym $rodki piorace i rozjasniacze mozna
do kapieli dodawa¢ loddzielnie Ilub korzystnie po
uprzednim ich zmieszaniu; w polaczeniu z polimerycz-
aymi materialami nos$nikowymi (produkty polimery-
zacji, polikondensacji lub poliaddycii), na ktérych roz-
jasniacze, ewentualnie z innymi substancjami, moga
by¢ osadzane w postaci roztworéw lub zawiesin; jako
dodatki do na]rémle]szych produktéw przemystowych,
aby nada¢ im posta¢ rynkowa lub uniknaé wad przy
ich stosowaniu, ma przyklad jako dodatki do klejow,
lepikéw, materiatéw powlokowych itp.

Podane nizej receptury objasniaja bhze] sposéb wy-
korzystania zwiazk6w o ogblnym wzorze 1 wytworzo-
nych sposobem wedlug wynalazku jako wybielaczy op-
tycznych przykladowo dla tkaniny poliestrowej, wiékna
poliestrowego, nici poliamidowych i widkien pohpro-

pylenowych.

Rozjasnianie tkaniny poliestrowej. Tkaning poliestro-
wa, na przyklad ,Dacron”, napawa si¢ w temperaturze
okolo 20°C wodna zawiesima, zawierajaca w 1. litrze
2 g zwiazku o jednym z wzoréw: 77, 80, 95, 97, 100,
101, 105, 121, 122, 130, 132, 171, 181 lub pedawane
w tablicach 1—20 zwiazki nr 3—I15, 20—24, 26—28,
30, 60, 81—90, 93—103, 111—114, 119—121,-134, 138,
151, 154, 155, 156, 158, 160 lub 162—163 oraz 1 g pro-
duktu przylaczenia, otrzymanego z okolo 8 moli tlenku
etylenu i 1 mola p-III-med. oktylofenolu, a -nasigpoie
suszy w temperaturze okolo 100°C. Suchy materiat
poddaje si¢ obrébce cieplnej w temperaturze 150—
220°C w czasie wynoszgcym zaleznie od temperatury
2 minuty do kilku sekund. Tak traktowany materiat
ma wyglad znacznie bielszy niz material nie poddany
opisanej obrébcee.

Rozjaénianie wikna poliestrowegd. 100 cwém gran-
latu poliestrowego z poliestru ghkolu etyierwweg:o kwa-
su teraftalowego miésza si¢ staramnie z 0,05 tzeldi
pochodniej stylbenowej o wizorze 77, 80, 95, 97, 100,
101, 105, 121, 122, 130, 132, 135, 136, 171, 18Y, lub
podane w tablicach 1—20 #wiazki ar 3—15, 20—24,
26—28, 30, 60, 81—90, 93—103, 111—114, 119—121,
134, 138, 151, 154, 155, 156, 138, 160 Iub 161—163,
i nifészajac stapia si¢ W Tefiperdtinze 285°C. PS Wy-
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przedzeniu masy przez znane dysze przgdzalnicze uzys-
kuje si¢ wi6kna poliestrowe silnie rozjasnione.

Wspomniane zwiazki mozna tez dodawaé do mate-
riatéw wyijéciowych przed polikondensacja lub w czasie
jej trwania.

Rozjasnianie nici poliamidowych. 10000 czeéci czyste-
go poliamidu, wytworzonego w znany sposob z ady-
pinianu sze$ciometylenodwuaminy miesza si¢ w mie-
szarce obrotowej w ciagu 12 godzin z 30 czesciami
dwutlenku tytanu (odmiana rutylowa) i 2 cze$ciami
zwiazku o wzorze 77, 80, 95, 97, 100, 101, 105, 121,
122, 130, 135, 136, 171, 181, lub podane w tablicach
1—20 zwiazki nr 3—15, 20—24, 26—28, 30, 60, 81—90,
93—103, 111—114, 119—121, 134, 138, 151,
154, 155, 156, 158, 160 lub 162—163. Tak potrakto-
wana krajanke umieszcza sig w kotle ogrzewanym
olejem lub para dwufenylu do temperatury 300—310°C
i po wyparciu tlenu z powietrzem za pomoca prze-
grzanej pary wodnej stapia si¢ i miesza w ciagu pot
godziny. Stop przetlacza si¢ nastgpnie za pomoca azotu
pod cisnieniem 5 atm przez dyszg¢ przedzalnicza i wy-
przgdzone nitki po ochlodzeniu nawija na szpule przg-
dzalnicza. Nitki te cechuje bardzo dobre rozjasnienie.

Rozjatnianie wiokien poliamidowych. 100 g polipro-
pylenu ,Fibre Grade” miesza si¢ starannie z 0,02 g
kazdego ze zwiazkéw o wzorach 122, 130, lub podane
w fablicach zwigzki mr 26, 83 lub 84, i mieszajac
stapia w temperaturze 280—290°C. Po wyprzedzeniu
przez znane dysze przedzalnicze i wyciagnigciu otrzy-
mane wiékna polipropylenowe sa bardzo dobrze roz-
jasnione i Tozjasnienie to jest trwale na dzialanie
Swiatla.

Rozjaéniacze otrzymywane sposobem wedlug wyna-
lazku moga by¢ tez stosowane jako scyntylatory do
réznych celow fotograficznych, jak na przyklad do
reprodukowania elektrofotograficznego lub do super-
sensybilizacji.

W podanych nizej tablicach 1—20 (cytowanych w
podanych nizej przykladach I—XXXVII) oznaczenie
poszczeg6lnych Tubryk jest nastgpujace: rubryka I = nu-
mer kolejny zwiazku lub wzoér chemiczny, rubryka II =
podstawniki; rubryka III = uzyskiwana wydajnos¢
surowego produktu; rubryka IV = czynnik stosowany
do przekrystalizowania, przy czym uzyte tu liczby oz-
naczaja; 1= woda, 2 = etanol, 3 = dioksan, 4 = dwu-
metyloformamid, 5 = czterochloroetylen, 6 = chloroben-
zen, 7 = o-dwuchlorobenzen, 8 = tréjchlorobenzen, 9 =
toluen, 10 =n-heksan, 11 =ksylen; rybryka V=
barwa - oczyszczonego produktu reakcji, przy czym
uzyte ‘tu liczby oznaczaja: 1= bezbarwny, 2 = prawie
bezbarwny, 3= bladoz1elony, 4 = jasnozwlony, 5=
bladoz6lty, 6 = jasnozodlty, 7 = z6lty, 8 = bladozoity
z odcieniem zielonkawym, 9 = jasnozélty z odcieniem
zielonkawym, 10 = 26lty z odcieniem zielonkawym; ru-
bryka VI = temperatura topnienia w °C (nie korygo-
wana); rubryka VII = wzér sumaryczny i dane anali-
tyczne, przy. czym gorny wiersz oznacza wartoéci obli-
czone, a dolny wiersz — dane znalezmne

Przyktad I 863, g .zwigzku o wzarze 68 i 7,05 g
4'-metoksybenzalaniliny (CgHs—N=HC—CsH;—OCH})
miesza sig z 200 ml bezwodnego dwumetyloformamidu
bez dostepu powietrza. i jednorazowo dodaje 11,2 g
IT-rzed. butylanu potasowego. Mieszanina reakcyjna,
poprzednio - jasnozélta, przybiera natychm1ast barwe
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ciemmoniebieska i temperatura wzrasta w ciagu 10
minut o okolo 12°C. Miesza si¢ dalej w ciagu 15 mi-
nut bez zewnetrznego ogrzewania, przy czym tempe-
ratura spada o okolo 3°C. Nastepnie dodaje si¢ krop-
lami w temperaturze 5—15°C 400 ml wody, odsacza
produkt reakcji i przemywa woda do odczynu obo-
jetnego.

Wilgotny produkt rozpuszcza si¢ na goraco w 270 ml
dwumetyloformamidu, dodaje 25 ml 10% kwasu sol-
nego i po kilku minutach 300 ml wody i chlodzi do
temperatury 10°C. Po przesaczeniu, przemyciu woda
i metanolem oraz wysuszeniu uzyskuje sie¢ okolo 11,7 g
(93% wydajnoéci teoretycznej) zwigzku o wzorze 69
w postaci jasnozoltego proszku o temperaturze 206—
207,5°C. Trzykrotne przekrystalizowanie z czterochlo-
roetylenu z dodatkiem ziemi bielacej daje jasnozolte,
potyskujace platki o temperaturze topnienia 214—
214,5°C, Zwiazek ten o wzorze CpsHi1gON; (377.43)
zawiera wedlug obliczenia 79,55% C, 5,07% H oraz
11,13% N, podczas gdy w otrzymanym produkcie
stwierdzono 79,8% C, 5,11% H oraz 11,24% N.

Jezeli zamiast 7,05 g 4’-metoksybenzalaniliny sto-
suje si¢ 6,05 g benzalaniliny, to otrzymuje si¢ 10,4 g
(90% wydajnosci teoretycznej) zwiazku o wzorze 70
w postaci jasnego, bezowo-zéltego proszku o tempera-
raturze topnienia 171—171,5°C. Po trzykrotnym prze-
krystalizowaniu z czterochloroetylenu z dodatkiem zie-
mi bielacej otrzymuje si¢ zielonkawozolte, polyskujace
platki o temperaturze topnienia 173,5—174°.
Analiza: C24H17N3 (347,40)

obliczono: 82,97% C,4,93% Horaz 12,10% N
znaleziono: 82,96 % C, 5,04 % Horaz 12,23% N

Przyktad II. 7,1 g 1+6'-fenylobenzoksazolilo (2')-
-4-metylobenzenu o wzorze 71 i 4,53 g benzalaniliny
miesza si¢ z 150 ml bezwodnego dwumetyloformamidu
bez dostepu powietrza i jednorazowo dodaje 7,45 g
IT-rzgd. butylanu potasowego. Roztwér z zoéhtego staje
si¢ czerwono-brazowy i temperatura wzrasta w ciagu
4 minut z 20°C na 31°C. Miesza si¢ dalej w ciagu 10
minut bez zewnetrznego ogrzewania, przy czym tem-
peratura spada o 5°C. Nastgpnie dodaje si¢ kroplami
w temperaturze 5—15°C 350 ml wody, odsacza wytra-
cony produkt i przemywa go woda do odozynu obo-
jetnego.

Wilgotny osad rozpuszcza si¢ na goraco w 250 ml
dwumetyloformamidu, dodaje 25 ml 10%-owego kwasu
solnego i po kilku minutach 350 ml wody i chlodzi
do temperatury okolo 10°C. Po odsaczeniu, przemyciu
woda i metanolem oraz wysuszeniu otrzymuje si¢
5,38 g (57,7% wydajnoéci teoretycznej) 4-(6'-fenylo-
benzoksazolilo<2')-stylbenu o wzorze 72 w postaci
slabo, bezowo-z6lto zabarwionego proszku o tempera-
turze topnienia 222—223°C. Trzykrotne przekrystalizo-
wanie z czterochloroetylenu z.dodatkiem ziemi bielacef
daje blade, zolto-zielonawe, polyskujace platki o tem-
peraturze topnienia 226—?226,5°C.

Analiza: Cp7H;190N (373,43)
obliczono: 86,84% C, 5,13% Noraz375/ N

. znaleziono: 86,71 %C, 5,03% N oraz 3,75% N.

Jezeli zamiast 4,53 g benzalaniliny uzyje si¢ 5,3 g
4’-metoksybenzalaniliny; to otrzymuje si¢ 6,2 g (61,6%)
zwigzku o wazorze 73 -w postaci jasnozottego proszku,
ktéry topi si¢ w temperaturze 245—247°C. Po trzy-
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krotnym przekrystalizowaniu z czterochlopoetylenu z
dodatkiem ziemi bielacej otrzymuje si¢ jasne, zielon-
kawo-z6lte, polyskujace platki o temperaturze topnie-
nia 250—251°C.

Analiza: CogH21O2N (403,46)
obliczono: 83,35% C,525% Horaz3,47% N
znaleziono: 83,11% C, 5,44% H oraz 3,46% N.

W podobny spos6b z 10,01 g zwiazku o wzorze 74
i 4,53 g benzalaniliny otrzymuje si¢ 8,1 g (66,2%
wydajnoéci) zwiazku o wzorze 75. Po trzykrotnym
przekrystalizowaniu z etanolu z dodatkiem wegla ak-
tywowanego otrzymuje si¢ bezbarwne, blyszczace platki
o temperaturze topnienia 194—194,5°C.

Analiza: C29H3203N28 (488,65)
obliczono: 71,28% C,6,60% Horaz 5,73% N
znaleziono: 71,01% C, 6,65% H oraz 5,73% N.
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ratura wzrasta w ciggu 4 minut o 5—10°C. Miesza
si¢ dalej w ciagu 35 minut bez ogrzewania, przy czym
temperatura spada o kilka stopni. Nastgpnie dodaje
sig kroplami w temperaturze 5—15°C 350 ml wody
i odsagcza wytrgcony produkt, przemywajac go woda
do odczynu obojtnego.

Wilgotny osad rozpuszcza si¢ na goraco w 200 ml
dwumetyloformamidu, dodaje 25 ml 10%-owego kwasu
solnego i po uplywie godziny traktuje 200 ml wody
i chtodzi do temperatury 10°C. Po odsaczeniu, prze-
myciu woda i metanolem oraz wysuszeniu otrzymuje
si¢ okolo 6,3 g (67,5% wydajnosci) zwiazku o wzorze
77, w postaci brazowawo-z6ltego proszku. Trzykrotne
przekrystalizowanie z czterochloroetylenu z dodatkiem
ziemi bielacej daje jasnozielone, polyskujace igielki
o temperaturze topnienia 203—203,5°C.

Analiza: Co7H;9ON (373,43)
obliczono: 86,84% C,5,13% Horaz3,75% N
znaleziono: 86,72% C, 5,01 % H oraz 3,67 % N.

20
Przyktad II. 7,13 g 2-dwufenylilo (4’)-6-metylo-
benzoksazolu 0 wzorze 76 i 4,53 g benzalaniliny mie- W podobny sposéb, z tym, ze reakcje prowadzi si¢
sza sie¢ z 200 ml bezwodnego dwumetyloformamidu w ciagu 60 minut, wytwarza si¢, oznaczone kolejnymi
bez dostgpu powietrza i jednorazowo dodaje sig 7,45 g numerami 1—15 w podanej nizej tablicy 1, pochodne
TIT-1zed. butylanu potasowego. Barwa roztworu z jasno- ,5 benzoksazolu o ogblnym wzorze 78, w ktérym Asg,
76lej staje si¢ natychmiast ciemnobrazowa i tempe- Ay i Xg maja znaczenie podane w rubryce II tej tablicy.
Tablica 1
1 VI viI
I III v A\’
As | Xs | As
C21H1sON
1 | fenyl H H 71,6 2 1 146—146,5 C 84,82 H 5,09 N 4,71
C 84,87 H 5,25 N 4,55
A . CzsH230N .
2 | fenyl H | III-rz.-butyl 77,3 2 1 141—141,5 C 84,95 H 6,56 N 3,96
| ‘ ~ | C84,76 H 6,68 N 4,00
. C23H210:N
| 3 | 4-metoksyfenyl H | fenyl 60,5 | 2/3 9 232—232,5 C 83,35 H 5,25 N 3,47
! C 83,23 H 5,12 N 3,45
' . C22H;602NC1
4 | 4-metoksyfenyl H | -l 51,4 5 5 199—199,5 C 73,03 H4,46 N 3,87
C 73,16 H4,51 N 3,90
C27HygON
5 | 4-bifenylil H | —H 97 5 3 215216 C 86,84 H 5,13 N 3,75
i ' C 86,85 H 5,22 N 3,75
o C31H270N
6 | 4-bifenylil H | IIl-rz. butyl 92,1 5 2 199,5—200 C 86,68 N 6,34 N 3,26
; C 86,72 N 6,38 N 3,21
" C33H20N
7 | 4-bifenylil H | fenyl 87,5 6 9 289—289,5 C 88,17 H5,16 N 3,12
C 87,98 H 5,19 N 3,15
_ C2oH2sON .
8 [ 2-naftyl H | II-rz. butyl 100 3/2 1 185,5—186 C 86,32 H6,25 N 3,47
' ’ C 86,27 H6,22 N 3,53
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cd. tablicy 1.

v v VI viI

9 | 2-naftyl H

76,7

CnH20ON
C 87,91 H 5,00 N 3,31
C 87,75 -H 4,86 N 3,45

248249

10 | fenyl —CH3| fenyl

74,4

CsH210ON
C 86,79 H 5,46 N 3,62
C 86,59 H 5,53 N 3,63

32 3 179,5—180,5

11 | 4-bifenylil —CHj3| fenyl

100

C34H2s0N
C 88,09 H 5,44 N 3,02
C 87,79 H 5,48 N 3,06

259—259,5

12 | 2-naftyl —CHj3| fenyl

78,6

C32H230N
C 87,84 H 5,30 N 3,20
C-87,56 H 5,44 N 3,30

3/2 9 228228,5

13 | 1-paftyl —CH3| fenyl

85,0

C32H230N -
C 87,84 H 5,30 N 3,20
C 87,59 H5,41 N 3,35

32 10 202,5—203

14 | 4-chlorofenyl —CH3| fenyl

66,4

C23H200N Cl1
C 79,71 H4,78 N 3,32
C 79,95 H 4,61 N 3,40

200—201

15 | 4-metoksyfenyl —CH3| fenyl

52,6

C2oH230:N )
C 83,43 H 5,55 N 3,36
C 83,35 H 5,81 N 3,29

10/11 5 191,5—192

Przyktad IV, 593 g 1-(5,6'-dwumetylobenzoksa-
zolilo-(2’ ))-4-metylobenzenu o wzorze 79 (temperatura
topnienia 207—207,5°C)-i 9,06 g benzalaniliny miesza
sic z 250 ml bezwadnego dwumetyloformamidu bez
dostgpu_ powietrza i jednorazowo dodaje si¢ 16,8 g
IlI-rzed. butylanu potasowego. Jasnobezowa mieszanina
zabarwia si¢ natychmiast na fioletowo-brazowo, a tem-

peratura wezrasta o 6°C. Miesza si¢ w ciagu 90 minut

bez ogrzewania i wkrapla najpierw 300 mil wody, a
nastepnie 100 ml 10%-owego roztworu wodnego kwasu
solnego Wytrgoony produkt odsacza sig, przemywa wo-
da i metanolem i suszy. Otrzymuje sie 4,5 g (43,5%
wydajnosci) zwigzku o wzorze 80 w postaci brazowego
proszku. Po chromatografowaniu w czterochloroetylenie
na aktywowanym tlenku glinowym i przekrystalizowa-
niu z miesm.mny dioksanu z etanolem, otrzymuje sie
zielonawo-z6lte, drobne igietki- o temperaturze topnie-
nia 222—223°C.

Analiza: C3oHoqON, (413,49)
obliczono: 87,14% C,5,61% Horaz 3,39% N
malez;'pﬂ_w: 87;12% C,5,62% H oraz 3,49% N.

W pO;iOlmy wb otrzymuje si¢ nastgpujace, po-
chodne benzoksazolu: zwigzek o wzarze 81, w.ilosci
12,8 g, oo
W qostaci
pPo przekrystalizowaniu z o-dwuchlorobenzenu wykazu-
ja temperature topnienia 296,5—298,5°C

O%wda 90,5% wydajnosci teoretycznej,
Zi wo-zOolych, drobnych. igielek, ktére
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Analiza: C4H3 ON (565,68)
obliczono: 89,17% C,5,52% Horaz2,48% N
znaleziono: 88,96 % C,5,70% Horaz2,64% N

i zwiazek o wzorze 82, z wydajnoécia 22% wydajnosci
teoretycznej, jako jasne, zielonawo-zélte, drobne, blysz--
czace igietki, ktére po przekrystalizowaniu z cztero-
chloroetylenu topia si¢ w temperaturze 260—260,5°C.

Analiza: C29H210N (399,47)
obliczono: 87,19% C,5,30% Horaz3,51% N
znaleziono: 87,04% C, 5,32% Horaz 3,71% N

Przyktad V. 14,8 g zwigzku o waorze 83 i 9,6 g
benzalaniliny miesza si¢ z 200 ml bezwodnego dwu-
metyloformamidu bez dostgpu powietrza i dodaje na
raz 16,8 g Ill-rzed. butylanu potasowego. Barwa mie-
szaniny z jasnozoltej staje si¢ ciemnozielona, a tem-
peratura wzrasta w ciagu 15 minut o 7°C. Miesza sie:
dalej w ciggu 134 godziny bez ogrzewania, przy czym
temperatura spada ¢ okolo 5°C. Nastepnie dodaje si¢
kroplami 300 ml wody w temperaturze 10—20°C i pro-
dukt reakcji odsacza i przemywa woda do wodczynu
obojetnego.

Wilgotny osad rozpuszaa si¢ na gora,oo w 300 m}
dwumetyloformamidu, dodaje 25 ml 10%-owego kwasu
solnego i po uplywie 50 minut dolewa 300 ml wody:
i :chlodzi .dotemperatury .10°C. Po odsgczepiu, prze-
myciu woda i metanolem oraz wysuszeniu otrzymuje
si¢ 18,1 g (94,1% wydajnosci teoretycznei) zwigzku.
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o wzorze 84 w postaci jasnozéltego proszku o tempe-
raturze topnienia 160—161°C.. Po trzykrotnym prze-
krystalizowaniu z mieszaniny dwumetyloformamidu z
woda (10:1) i z dodatkiem aktywowanego wegla otrzy-
muje si¢ jasnozotte, drobne igietki o temperaturze top-
nienia 162,5—163°C.

Analiza: CpgHgoN2 (384,46)
obliczono: 87,47% C,5,24% Horaz7,29% N
znaleziono: 87,24% C, 5,28% H oraz 7,48% N.

Jezeli zamiast 9,6 g benzalaniliny stosuje si¢ 10,6 g
4’-metoksybenzalaniliny, to otrzymuje si¢ 18,9 g (94,2%
wydajnosci teoretycznej) zwiazku o wzorze 85 w pos-
taci z6ltych drobnych igietek o temperaturze topmienia
163,5—165°C. Po trzykrotnym przekrystalizowaniu z
czterochloroetylenu z dodatkiem ziemi bielacej otrzy-
muje si¢ blyszczace, zblte, spilsnione igietki o tempera-
turze topnienia 167,5—168,5°C.

5
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2})4 godzin bez ogrzewania, przy czym temperatura
ponownie opada. Nastepnie wkrapla si¢ w temperaturze
10—20°C 400 ml wody, produkt reakcji odsacza i prze-
mywa woda do odczynu obojetnego.

Wilgotny osad rozpuszcza si¢ w 3 litrach cieplego
dwumetyloformamidu i dodaje 25 ml 10%-owego kwa-
su solnego, a po uplywie 1 godziny traktuje 3 litrami
wody i chiodzi do temperatury okolo 10°C. Po od-
saczeniu, przemyciu wody i metanolem i wysuszeniu
otrzymuje si¢ 10,5 g (83,5% wydajnosci teoretycznej)
2,5-bis-(4"-metoksystylbenylo-(4'))-1,3,4-tiadiazolu o wzo-
rze 88 w postaci Z6litego proszku topigcego si¢ w tem-
peraturze 294—297°C. Po dwukrotnym przekrystalizo-
waniu z o-dwuchlorobenzenu z dodatkiem ziemi bie-
lacej otrzymuje si¢ jasnozélte, polyskujace platki o
temperaturze topnienia 300-—300,5°C.

Analiza: CzpHg602N2S (502,64)
obliczono: 76,46% C, 5,21% Horaz 5,57% N
znaleziono: 76,75% C, 5,36 % H oraz 5,50% N.
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Analiza: CygH20ONy (414,48) _
obliczono: 84,03% C,5,35% Horaz 6,76 % N Jezeli zamiast 6,65 g 2,5-bis<(4’-metylofenylo-(1"))-
znaleziono: 84,14 % C, 5,42 % H oraz 6,89% N. 1,3,4-tiazolu stosuje si¢ réwnowazng ilosé 2,5-bis-(4'-
_ -metylofenylo(1))-1,3,4-oksadiazolu o wzorze 89, to
Stosujac 10,8 g 4’'-chlorobenzalaniliny otrzymuje si¢ ,5 otrzymuje si¢ 10,8 g (89% wydajnosci teoretyczne;j) 2,5-
19,8 g (94,5% wydajnoéci teoretycznej) zwigzku o wzo- -bis-(4"-metoksystylbenylo«(4')-1,3,4-0ksadiazolu o wzo-
1ze 86. S3 to bladozoélte, bardzo drobne krysztaty, rze 90 w postaci jasnozélitego proszku, ktéry po trzy-
ktére po przekrystalizowaniu z dwumetyloformamidu krotnym przekrystalizowaniu z o-dwuchlorobenzenu z
Z etanolem topia si¢ w temperaturze 185—186°C. dodatkiem ziemi bielacej przechodzi w bladozélte, po-
30 lyskujace platki o temperaturze topnienia 311—311,5°C.
Analiza: Cst]_gNzCl (418,93) i
obliczono: 80,28% C,4,57% Horaz 6,69% N Analiza: C3oH2g03N2 (486,54)
znaleziono: 80,06 % C, 4,57 % H oraz 6,66 % N. obliczono: 78,99% C, 5,39% Horaz5,76% N
znaleziono: 78,90% C, 5,67 % H oraz 5,78 % N.
Przyktad VI 6,65 g zwiazku o wzorze 87 oraz ;4
10,55 g 4’-metoksybenzalaniliny miesza si¢ z 200 ml W podobny spos6b z 3-(4'-metylofenylo-(1"))-5feny-
bezwodnego dwumetyloformamidu bez dostgpu powiet- lo«(1"))-1,2,4-0ksadiazolu o wzorze 92 wytwarza sig¢, oz-
1za i dodaje w jednej porcji 11,2 g IMl-zed. butylanu naczone kolejnymi numerami 16—19 w podanej mizej
potasowego. Mieszanina z bladozéltej staje si¢ natych- tablicy 2, pochodne 1,2,4-oksadiazolu o wzorze 93, w
miast niebiesko-zielona i temperatura wzrasta w ciaggu 4 ktérym T; i Tp maja znaczenie podane w rubryce II
4 minut tylko o okolo 12°C. Miesza si¢ dalej w ciagu tej tabeli.
Tablica 2
I \4 v V1 v
I T | T, I I
C2,H;60N;
16 | H H 70,2 1 2 159—159,5 C 81,46 H4,97 N 8,64
C 81,51 H4,91 N 8,78
, , C23H200N2
17 | fenyl H 75,0 5 1 228—228,5 C 83,97 H 5,03 N 7,00
' C 84,20 HS5,15 N 6,77
Ci30H220N>
18 (H 2-fenyloetenyl 64,5 5 8 246,5—247 C 84,48 H520 N6,57 |
C84,61 H525 N 6,53 |
Ca2H30ON2
19 | fenyl 2-/4-bifenylilo/-etenyl 91,7 7 ([ 9 329330 C 87,17 H5,23 N 4,84
: C 87,14 H 5,28 N 4,79
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Przyktad VIL 108 g 24-dwufenylo-6(4'-metylo-
fenylo<(1'))-1,3,5-triazyhy 0 wzorze 94 i 7,05 g 4'-meto-
ksybenzalaniliny miesza si¢- w 200 ml bezwodnego
dwumetyloformamidu bez dostgpu powietrza i jedno-
razowo dodaje 11,2 g IlI-rzgd: butylanu potasowego.
Barwa mieszaniny z jasnobezowej przechodzi natych-
miast w niebiesko-fioletowa i temperatura wzrasta w
ciaggu 2 minut o kilka stopni. Miesza si¢ dalej w ciagu
1 godziny bez ogrzewania, przy czym temperatura po-
nownie opada. Nastgpnie wkrapla si¢ 400 ml wody
w temperaturze 10—15°C. i odsacza, przemywajac osad
woda do odczynu obojgtaego.

Wilgotny osad rozpuszcza si¢ w 120 ml goracego
dwumetyloformamidu, dodaje 25 ml 10%-owego kwasu
solnego, a po kilku minutach 120 ml wody i chlodzi
do temperatury okoto 10°C. Po odsaczeniu, przemyciu
woda i metanolem i wysuszeniu otrzymuje si¢ okolo
14,7 g (100% wydajnosci teoretycznej) 2,4-dwufenylo-
-6-(4"-metoksystylbenylo(4"))-1,3,5-triazyny o wzorze 95
w postaci ZOltego proszku o temperaturze topnienia
243,5—246,5°C. Po chromatografowaniu w czterochlo-
roetylenie na aktywowanym lenku glinowym i prze-
krystalizowaniu z dioksanu z etanolem otrzymuje si¢
‘jasnozielono-z6lte, spilsnione igieltki o temperaturze top-
nienia 235,5°C.

Analiza: CaH230N3 (441,51)
’ obliczono: 81,61% C,5,25% Horaz9,52% N -
znaleziono: 81,70% C, 5,38% Horaz 9,45% N.

Przyktad VIIL 11,7 g 2,4,6-tr6j<(4’-metylofenylo-
-(1"))-1,3,5-triazyny o wazorze 96 i 18,1 g benzalaniliny
miesza si¢ w 350 ml bezwodnego dwumetyloformamidu
bez dostepu powietrza i dodaje naraz 28,0 g IIl-tzed.
butylanu potasowego. Barwa mieszaniny z jasnozoltej
przechodzi natychmiast w fioletowa, a tempel_'atura
wzrasta w ciagu 5 minut o okolo 10°C. Miesza sie
dalej w ciagu 1% sodmny‘lmomm& przy czym
temperatura ponownie’ opada ‘Nastepnié' wkrapla sie
350 ml wody w temperiturze 10—20°C, odsacza pro-
dukt reakcji i przemywa go woda do uzyskania odczy-
nu obojetnego.

Wilgotny osad pozpuszcza si¢ ma gorgco w 500 ml
dwumetyloformamidu, dodaje 50 ml 10%-owego kwasu
solnego i nastgpnie 500 ml wody. Chlodzi si¢ do tem-
peratury okolo 10°C, odsacza, przemywa woda i nas-
tepnie metanolem i suszy. Otrzymuje si¢ okolo 20,4 g
(99,5% wydajnoéci teoretycznej) 2,4,6-tréj<(stylbenylo-
«4")-1,3,5-triazyny o wazorze 97 w postaci jasnozo6itych,
bardzo drobaych igielek, ktére topia si¢ w temperaturze
251—254°C. Po czterokrotnym przekrystalinowaniu z
czterochlorgetylenu z dodatkiem ziemi bielacej otrzymu-
je si¢ jasne, zielonawo-zolte igielki o temperaturze top-
‘nienia 275—277°C.

‘Analiza: CqsH33N3 (615,78)
obliczono: 87,77% C, 5,40% Horaz 6,82% N
z:nalmono 87,56% C, 5,50% Horaz 6,96 % N

Jewh ,zam.last 181 g benzalaniliny stosuje si¢ 21,1 g
4'-metoksybenzalaniliny, to otrzymuje si¢ okoto 22,7 g
(96,6 % wydajnosci teoretycznej) 2,4,6-tr6j-(4"metoksy-
stylbenylo-(4"J)};3,5-triazyny o wzorze 98 w postaci
z6ttego proszku o temperaturze 263,5—265°C. Po chro-
matografowaniu w o-dwuchlorobenzenie na aktywowa-
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oym tlenku glinowym i dwukrotnym przekrystalizo--
waniu z czterochloroetylenu otrzymuje si¢ Z6tte, bar-
dzo drobne igietki o temperaturze topnienia 300°C..

Analiza: C4gH3903N3 (705,82)

obliczono: 81,68% C,5,57% Horaz5,95% N
znaleziono: 81,53% C, 5,51% Horaz 5,87% N.

Przyktad IX. 11,7 g 2,4,6-tr6j(4'-metylofenylo-
-(1'))-1,3,5-triazyny 0 wzorze 96 oraz 18,1 g benzalani-
liny i 12,6 g sproszkowanego wodorotlenku potasowego-
o zawarto$ci wody 10% miesza si¢ bez dostepu po-
wietrza w 300 ml dwumetyloformamidu, przy czym po
kilku minutach powstaje ciemnoniebieskie zabarwienie.
Podwyzsza si¢ temperaturg mieszaniny w ciaggu 1 go-
dziny do 90°C, miesza w ciagu 40 minut w tej tempe-
raturze i chlodzi do temperatury okolo 10°C. Nastepnie
w temperaturze 10—20°C wkrapla si¢ kolejno 100 ml
wody, 150 ml 10%-owego kwasu solnego i dalsze
250 ml wody. Wytracony produkt reakcji odsacza sig,
przemywa woda do uzyskania odczynu obojetnego i na-
stepnie metanolem w celu usunigcia produktu ubocz-
nego. Po wysuszeniu uzyskuje si¢ 19,7 g (96,2% wy-
dajnoéci teoretycznej 2,4,6,-tréj-(stylbenylo-(4"))-1,3,5-
-triazyny o wzorze 97 w postaci Zéltego proszku o tem-
peraturze topnienia 262—267°C. Po chromratografowa-
niu w czterochloroetylenie na aktywowanym tlenku gli-
nowym i trzykrotnym przekrystalizowaniu z cztero-
chloroetylenu otrzymuje si¢ jasne, zielonawo-zo6lte, spil-
$nione igietki 0 temperaturze topnienia 293—293,5°C.

Analiza: C45H33N3 (615,78)
obliczono: 87,77% C,5,40% Horaz 6,82% N
znaleziono: 87,55% C,5,55% Horaz 6,98 % N.

Jezeli zamiast 18,1 g benzalaniliny stosuje.si¢ 25,73 g
dwufenylo(4)-aldehydoanilu i prowadzi reakcje w cia-
gu 30 minut w temperatwrze 60°C, to otrzymuje sig
2,4,6-tr6j-(4"fenylo-stylbenylo<4")-1,3,6-triazyne o wzo-

.12¢ 99, z wydajnoscia 93,1% wydajnoéci teoretycaznej.

Po przekrystalizowaniu zielonawo-zoltych krysztaléw z.
o-dwuchlorobenzenu topia si¢ one w temperaturze
361—362°C.

Analiza: CgzHys5N3 (844,67)
obliczono: 89,65% C, 5,37% H, 498% N
znaleziono: 89,74% C, 528% H, 5,10% N.

W podobny sposéb otrzymuje si¢ nizej podane po-
chodne stylbenylo 1,3,5-triazyny.

Z 24,6-tr6j<(4'-metylofenylo<(1"))-1,3,5-triazyny o wzo-
e 96 i 4’'-chlorobenzalaniliny otrzymuje si¢ zwiazek
o wazorze 100 w postaci jasnozéitych, bardzo drobnych
igielek, z wydajnoscia wynoszaca 94 % wydajnodci teorme~
tycznej. Po przekrystalizowaniu z czterochloroetylenu
produkt ten topi si¢ w temperaturze 315—317°C.

. Analiza: C4sH3oNaCly (719;12)

obliczono: 75,16% C, 4,21% H, 584% N
znaleziono: 75,17% C, 422% H, 6,00% N.

T Z  24-dwufenylo-64(4'-metylofenylo«(1"))-1,3,5-triazyny
o wzorze 94 i dwufenylo-(4)-aldehydoanilu otrzymuje
si¢ zwiazek 0 wzorze 101 w postaci jasnozéitych, bar-
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dzo drobnych igielek, z wydajnoécia 98,5% teoretycz-
nej. Produkt przekrystalizowany z czterochloroetylenu
topi si¢ w temperaturze 284—285°C.

A.nahm CssHasN3 (487,57)
obliczono: 86,21% C, 5,17% H, 8,62% N
znaleziono: 86,35% C, 5,28% H, 8,54% N.

Z 24,6-troj(2' 4'-dwumetylofenylo(1"))-1,3,5-triazyny
o wzorze 102 i dwufenylo-(4)-aldehydoanilu otrzymuje
si¢ zwigzek o wzorze 103 w postaci z6ltych, bardzo
drobnych igielek, z wydamoscia rowng teoretycznej. Po
przekrystalizowaniu z ksylenu produkt ten topi si¢ w
temperaturze 162,5°C. '

‘Analiza: CggH51N3 (886,16)
obliczono: 89,46% C, 5,80% H, 4,74% N
znaleziono: 89,16% C, 5,83% H, 4,68% N.

Przyktad X 16,87 g 2,4-dwu~(4'-metylofenylo-1')-
-6-fenylo-1,3,5-triazyny o wzorze 104 (temperatura top-
nienia 218—218,5°C), 18,1 g benzalaniliny i 50 g spro-
‘szkowanego wodorotlenku potasowego o zawartosci wo-
dy okolo 10% miesza si¢ bez dostgpu powietrza z
400 ml dwumetyloformamidu, przy czym po uplywic
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paru minut pojawia si¢ fioletowe zabarwienie. W ciagu
30 minut ogrzewa si¢ do temperatury 60°C, miesza W
tej temperaturze w ciagu 30 minut i chlodzi do tem-
peratury pokojowej. Nastgpnie wkrapla si¢ kolejno
50 ml wody i 500 ml 10%-owegoe kwasu solnego.
Wytracony produkt reakcji odsacza sig¢, przemywa wo-
da do odczynu obojetnego i przez dalsze przemywanie
300 ml metanolu uwalnia od produktu ubocznego. Po
wysuszeniu otrzymuje si¢ 24,8 g (96,6% teorii) 24-
-dwu-(stylbenylo-(4"))-6-fenylo-1,3,5-triazyny o wzorze
105 w postaci jasnozéltego proszku. Po chromatogra-
fowaniu w czterochloroetylenie na aktywowanym tlenku
glinowym i przekrystalizowaniu z czterochloroetylenu
otrzymuje si¢ prawie bezbarwne krysztaly o temperatu-
1Ze topnienia 241—241,5°C.

Analiza: C37Hp7N3 (513,61)
obliczono: 86,52% C, 5,30% H, 8,18% N
znaleziono: 86,46% C, 5,03% H, 7,99% N.

W podobny sposéb wytwarza si¢, oznaczone kolej-
nymi numerami 20—24 w podanej nizej tablicy 3,
pochodne 1,3,5-triazyny o wazorze 106, w ktérym By
i By maja znaczenie podane w rubryoce II tej tablicy

Tablica 3
r VY
| III v A% VI 11
B, ’ B,

C41H3sNs
20 fenyl III-rz.-butyl 97,0 9/10 6 230,5—231 C 86,43 H 6,19 N 7,38
C 86,33 H 6,08 N 7,56

C43H31N3
21 fenyl fenyl 94,3 5 8 240,5—241 C 87,58 H5,30 N 7,13
C 87,44 H5,55 N 17,13

CaoH35N3
22 | 4-bifenylil H 94,9 7 9 351—-352,5 C 88,39 H 5,30 N 6,31
’ C 88,33 H5,43 N 6,28

Cs3Ha3N»
23 4-bifenylil IIl-rz.-butyl 98,0 3/2 10 325328 C 88,18 H 6,00 N 5,82
C 88,37 H 6,28 N 5,80

L CssH3gNs

24 | 4-bifenylil fenyl 91,7 7 2 359—360 C 89,04 H5,30 N 5,66 .

C 88,08 H 5,51 N 5,73

Przyklad XI. 14,8 g zwiazku o wzorze 83, 9,06 g
benzalaniliny i 25 g sproszkowanego wodorotlenku po-
tasowego o zawartoéci wody okoto 10% miesza si¢
bez dostgpu powietrza z 300 ml dwumetyloformamidu,
przy czym stopniowo pojawia si¢ fioletowe zabarwie-
nie. Ogrzewa si¢ w ciaggu 30 minut do temperatury
60°C, miesza w ciggu 30 minut w tej temperaturze
i chiodzi do temperatury pokojowej. Nastgpnie wkrapla
si¢ koleino 100 ml wody i 260 ml 10%-owego kwasu
solnego. Wytraoony. produkt reakcji phucze si¢ duza
ilodcia wody i nastgpnie 600 ml metanolu i suszy.
Otrzymuje si¢ okolo 16,7 g (87,0%) zwiazku o wzorze
84 w postaci zéltego proszku, ktoéry topi si¢ w tem-
peraturze 159,5—160°C. Po chromatografowaniu w
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czterochloroetylenie na aktywowanym tlenku glinowym
i przekrystalizowaniu z dioksanu z etanolem otrzymuje
si¢ prawie bezbarwne, spilénione, drobne :lgxetkl o tem-
peraturze 164,5—165°C.

Analiza: CstzoNz (384,46)
obliczono: 87,47% C, 524% H, 7297% N
znaleziono: 87,20% C, 5,10% H, 7,32% N.

W podobny spos6b otrzymuje si¢ mastgpujace po-
chodne chinazoliny.

Zwiazek o wzorze 107, wydajnnosé 94,3% wydajmoséci
teoretycznej, jasnozolte, spilsnione, drobme igietki, kt6-
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re po przekrystalizowaniu z czterochloroetylenu topia
si¢ w temperaturze 226,5—227°C.

Analiza: C34H24N2 (460,55)
obliczono: 88,66% C, 525% H, 6,08% N
znaleziono: 88,46% C, 4,96% H, 6,04% N.
Zwiazek o wzorze 108, wydajnoéé 93,5%, jasnozétte,
drobne, spilsnione igietki, ktére po przekrystalizowaniu
z czterochloroetylenu topia si¢ w temperaturze 198—
198,5°C.

Amnaliza: CogHgoNp (384,46)
obliczono: 8747% C, 524% H, 7,29% N
znaleziono: 87,67% C, 5,35% H, 7,12% N.

Zwiazek o wzorze 109, wydajnosé 97%, jasne, zie-
lonawo-zolte, blyszczace igietki, ktére po przekrysta-
lizowaniu z dioksanu z etanolem topia si¢ w tempe-
raturze 243—243,5°C.

Analiza: C34H24N2 (460,55)
obliczono: 88,66 % C, 525% H, 6,08% N
znaleziono: 88,42% C, 543% H, 6,15% N.

Zwigzek o wezorze 110, wydajnosé 96,5%, potysku-
jace zielonawo-zolte, drobme igietki, ktore przekrysta-
lizowane z czterochloroetylenu topia si¢ w temperaturze
turze 384—385°C.

Analiza: C48H34N2 (638,77)
obliczono: 90,25% C, 5,37% H, 4,39% N
znaleziono: 90,16% C, 541% H, 445% N.

Zwiazek o wazorze 111, wydajno$¢ 87,5%, jasnozélte,
spilénione igietki, ktére przekrystalizowane z dioksanu
z etanolem topia si¢ w temperaturze 166—166,5°C.

Analiza: C28H20N2 (384,46)
obliczono: 88,47% C, 5,24% H, 7,29% N
znaleziono: 87,46% C, 5,34% H, 7,21% N.

Zwiazek o wzorze 112, wydajnoéé 92,5%, bladozotte,
spilénione igietki, ktore przekrystalizowane z cztero-
chloroetylenu topia si¢ w temperaturze 242—242,5°C.

Analiza: C34H24N2 (460,55)
obliczono: 88,66% C, 525% H, 6,08% N
znaleziono: 88,71% C, 5,32% H, 5,84% N.
Zwiazek o wzorze 113, wydajno$¢ 92,0%, prawie
bezbarwne, bardzo drobne krysztaly, ktore przekrysta-
lizowanie z czterochloroetylenu topia si¢ w temperaturze
218—219°C.

Analiza: C23H20N2 (384,46)
obliczono: 87,47% C, 5,25% H, 129% N
znaleziono: 87,52% C, 5,33% H, 7,54% N.

Zwiazek o wzorze 114, wydajnoé¢ 97,7%, bladozolte,
polyskujace krystatki, ktére przekrystalizowane z o-
-dwuchlorobenzenu topiag si¢ w temperaturze 300—
301°C.

Anahza C34 24N2 (460,55)
obliczono: 88,667% C, 5,25% H, 6,08% N
znaleziono: 88,73% C, 5,31% H, 5,93% N.
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Przykiad XII. 10,31 g 3-(4'-metylofenylo<(1")-
-5,6-dwufenylo-1,2,4-triazyny o wzorze 115 (temperatura
topnienia 137,5—138°C), 6,04 g benzalaniliny i 16,7 g

-sproszkowanego wodorotlenku potasowego o zawartoéci

wody okolo 10% miesza si¢ bez dostgpu powietrza
z 200 ml dwumetyloformamidu, przy czym pojawia sig¢
stopniowo zo6ltobrazowe zabarwienie. Ogrzewa si¢ W
ciagu 30 minut do temperatury 60°C, miesza w ciagu
30 minut w tej temperaturze i chlodzi do temperatury
pokojowej. Nastepnie dodaje si¢ kroplami kolejno 100
ml wody i 200 ml 10%-owego kwasu solnego. Wytra-
cony produkt reakcji odsacza si¢, przemywa duzg ilo$-
cia wody i 500 ml metanolu i suszy. Otrzymuje sie
9,5 g (69,27 wydajnoéci teoretycznej) 3-stylbenylo-(4"))-
-5,6-dwufenylo-1,2,4-triazyny o wzome 116 w postaci
jasnozéltego proszku. Po trzykrotnym przekrystalizowa-
niu z dwumetyloformamidu-etanolu-wody z dodatkiem
wegla aktywowanego otrzymuje si¢ jasno-zélte, bardzo
drobne, spilénione krysztaly o temperaturze topnienia
202,5—203,5°C.

Analiza: C29H21N3 (411,48)
obliczono: 84,64% C, 5,14% H, 1021% N
znaleziono: 84,60% C, 5,32% H, 1024% N.

W podany spos6b otrzymuje si¢ pochodna 1,2,4-
-triazyny 10 wzorze 117 z wydajnoscia 85,5% wydajnos-
ci teoretycznej. Sa to jasnozélte, blyszczace igietki,
ktére po przekrystalizowaniu z dwumetyloformamidu
topia si¢ w temperaturze 264—265°C.

Analiza: C35H25N3 (487,57)
obliczono: 8621% C, 5,17% H, 8,62% N
znaleziono: 86,04% C, 5,05% H, 8,40% N.

Przyktad XIII. 12,96 g zwiazku o wzorze 68,
9,1 g benzalaniliny i 25 g sproszkowanego wodoro-
tlenku potasowego o zawartoéci wody okolo 10%
miesza si¢ bez dostgpu powietrza z 300 ml dwumetylo-
formamidu, przy czym stopniowo wystepuje czerwona
barwa. Ogrzewa si¢ w ciagu 30 minut do temperatury
60°C, miesza w tej temperaturze w ciagu 30 minut
i chlodzi do temperatury pokojowej. Nastepnie wkrapla
si¢ kolejno 100 ml wody i 240 ml 10%-owego kwasu
solnego. Wytracony produkt odsacza si¢ i przemywa
duza iloécia wody, a nastepnie 80 ml metanolu i su-
szy. Otrzymuje si¢ 15,7 g (90,5% wydajnosci teore-
tycznej) produktu o wzorze 70 w postaci beZowego
proszku o temperaturze topnienia 173,5—174°C. Po
trzykrotnym przekrystalizowaniu z czterochloroetylenu
z dodatkiem ziemi bielacej uzyskuje si¢ bladozielo-
nawo-z6lte, polyskujace platki o temperaturze topnie--
nia 182—182,5°C.

Analiza: C4H17N3 (347,40)
obliczono: 82,97% C, 4,93% H, 12,104 N
znaleziono: 83,07% C, 4947% H, 12,09% N.

W podobny sposéb wytwarza si¢ zwiazek o wzorze
69 i oznaczone kolejnymi numerami 25—31 w podanej
nizej tablicy 4 pochodne maftalenotriazolowe o wzorze
118, w ktérym B3 ma znaczenia podane w rubryce II
tej tablicy.
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Tablica 4

I v

vII

: wzor

69 | 4-metoksyfenyl 91,2 5

C25H3;9ON3
C 79,55 H 5,07 N 11,13
C 79,34 H 5,07 N 11,17

215—-215,5

25 | 4-chlorofenyl 86,5 5

C24H;6N3Cl
C 75,49 H 4,22'N 11,00
C 75,29 H4,04 N 10,91

237,5—238

26 | 4-bifenylil 92,6 7

C30H,1N;3
C 85,08 H500 N 9,92
C 84,98 H 4,86 N 10,07

255—256

27 | 1-naftyl 94,6 | 5

10

C2sH19Nj
C 84,61 H 4,82 N 10,57
C 84,43 H 4,86 N 10,58

215-215,5

28 | 2-naftyl 79,5 5

C23H19N»
C 84,61 H 4,82 N 10,57
C 84,85 H 5,00 N 10,64

236,5—237

29 | 3-chlorofenyl 66,0 5

C24H;6N3Cl1
C 75,49 H 4,22 N 11,00
C 75,32 H 4,42 N 11,09

182—182,5

30 4-izdpropylofenyl 84,4 | 2/4

C27H23N;
C 83,26 H 5,95 N 10,79
C 82,88 H 5,99 N 10,83

173,5—174

31 | wzér 119 69,5 5

C2sH;702N3
C 76,71 H 4,38 N 10,74
Ic 76,89 H 4,47 N 10,77

232—233

Przyklad XIV. 5,19 g pochodnej benzotriazo-
lowej o wmorze 120 (temperatura topnienia 119,5—
120°C), 4,53 g benzalamiliny i 12,5 g sproszkowanego
wodorotlenku potasowego o zawartosci wody okolo
10% i 150 ml dwumetyloformamidu traktuje si¢ w
sposob opisany w przykladzie XIII. Otrzymuje si¢
okolo 3,7 g (49,8% wydajnosci teoretycznej) zwiazku
‘benzotriazolowego o wzorze 121 w postaci jasnobezo-
wego proszku o temperaturze topmienia 194—194,5°C.
Dwukrotne ‘przekrystalizowanie z etanolu z dodatkiem
wegla aktywowanego daje bezbarwne, blyszczace platki
©o temperaturze topnienia 196—196,5°C.

Analiza: CgoH15N3 (297,34)
obliczono: 80,71% C, 509% H, 14,13% N
znaleziono: 80,74% C, 4,82% H, 14,21% N.

Jezeli zamiast benzalaniliny stosuje si¢ 6,43 g dwu-
fenylo(4)-aldehydoanilu, to otrzymuje si¢ zwiazek o
wzorze 122 z wydajnoscia 86,7% wydajnoéci teoretycz-
nej. Sg to bladozielonawo-zélte, polyskujgce igielki,
ktore przekrystalizowane z czterochloroetylenu topia
si¢ w tempetaturze 271—271,5°C.

Analiza: CagH19N3 (373,44)
obliczono: 83,62% C, 513% H, 11,25% N
znaleziono: 83,57% C, 522% H, 11,10% N.

10

15

Przyklad XV. 1041 g 2-(4'-metylofenylo-(1")--5-
-dwufenylilo{4"))-1,3,4-oksadiazolu 0 wzorze 123, 7,05g
4’-metoksybenzalaniliny i 6,3 g sproszkowanego wodo-
rotlenku potasowego o zawartoéci wody okolo 10%
miesza si¢ bez dostgpu powietrza z 200 ml dwumetylo-

. formamidu, przy czym po kilku minutach wystgpuje

niebieskawo-czerwone zabarwienie. Ogrzewa si¢ w cia-
gu 45 minut do temperatury 90°C, miesza w ciggu 30
minut w temperaturze 90—95°C i chlodzi do tempe-
ratury okolo 10°C. Nast¢epnie wkrapla si¢ kolejno w
temperaturze 10—15°C 100 ml wody, 100 ml 10%-
-owego kwasu solnego i dalsze 250 ml wody. Wytra-
cony produkt odsgcza si¢, przemywa wodg do odczynu
obojetnego i przemywajac metanolem uwalnia od pro-
duktu ubocznego. Po wysuszeniu otrzymuje si¢ okolo
9,8 g (68,3% wydajnoéci teoretycznej) 2-(4"-metoksy-
stylbenylo(4'))-5<dwufenylilo4'"")-1,3 4-oksydiazolu o
wzorze 124, w postaci jasnozéltego proszku, ktéry po
trzykrotnym przekrystalizowaniu, poczatkowo z o-dwu--
chlorobenzenu, nastepnie z czterochloroetylenu z do-
datkiem ziemi bielacej tworzy bladozblte, spilénione
igietki o0 temperaturze topnienia 248—248,5°C.

Analiza: C2oHa202N2 (430,48)
obliczono: 80,90% C, 5,15% H, 651% N
maleziono: 8109% C, 519% H, 652% N.
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W podany sposéb, z tym, ze reakcj¢ prowadzi sie -oksadiazolu o wzorze 125, w ktérym D; i Dg maja
w temperaturze 60°C i stosuje si¢ na jedna bioraca
udzial w reakcji grupe metylowa 8 moli wodorotlenku
potasowego, wytwarza sig¢, oznaczone kolejnymi nume- nizej tablicy 5 zwiazek nr 50 oznacza pochodna 1,34-
rami 32—56 w podanej nizej tablicy 5, pochodne 1,3,4- s -oksadiazolowa o wzorze 90.

znaczenie podane w tubryce II tej tablicy. W podanej

Tablica 5§

I
I III v v VI VII

C22H;60ON2
32 H fenyl 50,6 2 2 168,5—169,5 C 81,46 H 4,97 N 8,64
C 81,29 H 5,25 N 8,89

C26H240N,
33 | IMl-rz.-butyl fenyl 59,4 2 1 166—167 C 82,07 H 6,36 N 7,36
C 82,00 H 6,27 N 7,47

) C23H200N2
34 | fenyl fenyl 72,5 5 1 227228 C 83,97 H 5,03 N 7,00
C 83,93 H 5,06 N 7,07

C30H2,0N>
35 | 2-fenyloetenyl fenyl 84,9 7 8 278—279 C 84,48 H 5,20 N 6,57
C 84,52 H 5,18 N 6,53

C36H260N2
36 4(-2’-fenyloetenylo)- fenyl 85,6 7 8 309—310 C 86,03 H 5,21 N 5,57
-fenyl C 86,03 H 5,25 N 5,64

C238H200N>

37 |H 4-bifenylil 840 | 5 5 217—217,5 | C 83,97 H 5,03 N 7,00
C 83,96 H 5,16 N 6,94

Ci2H230N2
38 | mII-rz.-butyl 4-bifenylil 884 | 5 8 2352355 | C 84,18 H6,18 N 6,14
C 83,98 H 6,25 N 6,13

C34H240N2
39| fenyl 4-bifenylil 885 | 7 | 8 | 2865-287 | C8569 HS508 N 588
C 8599 H 4383 N 5,83

C36H260N;
40 2-fenyloetenyl 4-bifenylil 90,9 7 8 305—306 C 86,03 H 5,31 N 5,57
C 85,74 H 5,18 N 5,63

C42H300N2
41 | 2-4"-bifenylilo)-etenyl | 4-bifenylil 936 | 8 | 8 371—372,5 | C 87,17 H 5,23 N 4,84
C 86,91 H 530 N 4,81

C42H300N;
42 4-(2-fenyloetenylo)- 4-b1feny111 86,5 7 8 375—376 C 87,17 HS523 N 4,84

-fenyl C 87,21 H 5,47 N 4,78

C,2H,sON2Cl1
43 H 4-chlorofenyl 64,0 5 3 209,5—210 C 73,64 H4,21 N 7,81
C 173,54 H4,23 N 7,78

CasH230N2Cl
44 | II-rz-butyl 4-chlorofenyl 67,0 | 5 1 | 2175—219 | C 7526 H5,59 N 6,75
C 75,20 H 5,67 N 6,88

—/ C23H19ONCl
45 fenyl 4-chlorofenyl 78,4 7 . 2 250—251 C 77,33 H4,40 N 6,44
| €77,10 H4,63 N 6,50




cd. tablicy §

I

D; D2

1v v vII

2-fenyloetenyl |. 4-chlorofeny!

73,8

C30H210N.Cl
C 178,17 H4,59 N 6,08
C 78,04 H 4,46 N 5,99

289—290

2-(4’-chlorofenylo)-
-etenyl

47 4-chlorofenyl

88,2

C30H200N:Cl,
C 72,74 H 4,07 N 5,65
C 72,66 H 4,23 N 5,79

310311

4-metoksyfenyl

58,1

C23H130:N,
C 77_,95 H 5,12 N791
C 77,74 H 5,15 N 7,91

176

49 | III-rz.-butyl 4-metoksyfenyl

65,7

C27H2602N>
C 79,00 H 6,38 N 6,83
C 79,18 H 6,24 N 6,81

190,5—191

2-(4-metoksyfenylo)-

4-metoksyfenyl
-etenyl ’

83,0

C32H2603N
C 78,99 H 5,39 N 5,76
C 79,12 H 5,63 N 5,87

. 310311

51 [H 1-naftyl

85,4

C26H130N2
C 83,40 H4,85 N 7,48
C 83,40 H 4,97 N 7,55

188,5—189,5

52 | II-rz.-butyl 1-naftyl

53 |H 2-naftyl

54 | II-rz.-butyl 2-naftyl

71,5

66,3

69,9

55 | fenyl 2-naftyl

71,0

56 | fenyl 1-naftyl

79,0

C30H260N2
C 83,69 H 6,09 N 6,51
C 83,52 H5,99 N 6,53

164,5—165,5

C26H130N;
C 83,40 H4,85 N 7,48
C 83,57 H 5,00 N 7,47

200,5—202

C30H260N2
C 83,69 H6,09 N6,51
C 83,99 H 6,05 N 6,63

219-219,5

C32H220N2
C 85,31 H4,92 N 6,22
C 85,31 H4,98 N 6,30

265—265,5

C32H220N2
C 85,31 H4,92 N 6,22
C 85,29 H 5,13 N 6,17

24 | 9 | 2185219 .

Przyktad XVI. 12,52 g 2,5-bis«(4’-metylofenylo-
-(1))-1,3,4-oksadiazolu o wzorze 89, 18,12 g benzalani-
liny i 12,6 g sproszkowanego wodorotlenku potasowego
o zawartosci wody okolo 109 miesza si¢ bez dostepu
powietrza z 300 ml dwumetyloformamidu, przy czym
po kilku minutach wystgpuje czerwone zabarwienie.
W ciagu 25 minut ogrzewa si¢ do temperatury 90°C
i miesza w tej temperaturze w ciagu 40 minut, po czym
chlodzi do temperatury okolo 10°C. Nastepnie wkrapla
si¢ w temperaturze 10—20°C kolejno 100 ml wody,
140 ml 10%-owego kwasu solnego i dalsze 250 ml
wody. Wytracony produkt odsacza sig¢, przemywa woda
do odczynu obojetnego i przez dalsze plukanie meta-
nolem oczyszcza od produktu ubocznego. Po wysusze-
niu otrzymuje si¢ okolo 18,0 g (84,5% wydajnosa
teoretycznej) 2,5-bis<(stylbeaylo~(4")-1,3,4,-oksadiazolu o

5

10

15

wzorze 126 W postaci jasnozéltego proszku, ktéry topi
sic w temperaturze 270—274°C. Po' trzykrotnym prze-
krystalizowaniu z o-dwuchlorobenzenu z dodatkiem zie-
mi bielacej uzyskuje si¢ bladozielonawo-zélte, blysz-
czace platki o temperaturze topnienia 279—280°C.

Analiza C3oH220N2 (426,49)
: obliczono: 84,48% C, 520% H, 6,57% N
mznaleziono: 84,25% C, 528% H, 6,51% N.

W podobny sposéb wytwarza si¢, oznaczone numera-
mi 47, 50, 57—60 w podanej nizej tablicy 6, pochodne
1,3,4-oksadiazolu i 1,3,4-tiadiazolu o ogbélnym wzorze
127, w ktérym E; i Y; maja znaczenie podane w rub-
ryce II tej tablicy. W rubryce VIII tej tablicy podano
temperature reakcji w stopniach Celsjusza.
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Tablica 6

II

I III
Yl El

1v

viI vi

47 4-chlorofenyl 96 7 8

C30H200N,Cl,
C 72,44 H 4,07 N 5,65
C 72,68 H 4,06 N 5,54

305—305,5 90—95

50 4-metoksyfenyl 75,2 7 9

Cs2H2603N2
C 78,99 H 5,39 N 5,76
C 79,01 H 5,58 N 5,83

309,5—310 90—95

57 2-naftyl 92,0 | 7 8

Ci3sH260N2
C 86,66 H 4,98 N 5,32
C 86,65 H 5,15 N 5,28

334335

58 | —0— | fenyl 93,2 7 5

C30H22N2S
C 81,42 H 5,01 N 6,33
C 81,14 H 5,00 N 6,28

361—362

59 | —0— | 4-bifenylil 94,9 8 10

C42H30N2S
C 84,81 H 5,08 N 4,71
C 84,76 H 5,19 N 4,79

> 400

—O0— | izopropylofenyl 91,6 | 11 1

CicH340N;
C 84,67 H 6,71 N 5,49
C 84,82 H6,71 N 5,73

285—286,5

61 —O0— | 1-naftyl 92,5 | 11 6

Cs33H260N2
C 86,66 H4,98 N 5,32
C 86,76 H 5,19 N 5,24

255—255,5

Przyktad XVII 14,3 g 1-(6'-fenylobenzoksazolilo-
<(2'))4-metylobenzenu o wzorze 71, 9,2 g benzalaniliny
i 6,3 g sproszkowanego wodorotlenku potasowego o za-
wartoséci wody okolo 10% miesza si¢ bez dostgpu po-
wietrza z 300 ml dwumetyloformamidu. Ogrzewa sig¢
w ciagu 1 godziny do temperatury 90°C, przy czym
poczatkowo pojawia si¢ zabarwienie fioletowe, a poz-
niej ciemnobrazowe. Miesza si¢ w ciggu 30 minut
w temperaturze 90—95°C, chlodzi i w temperaturze
10—20°C wkrapla kolejno 100 ml wody, 150 ml 10%-
-owego kwasu solnego i dalsze 300 ml wody. Wytra-
ocony produkt odsacza si¢, przemywa woda do odczynu
obojetnego, a nastgpnie metanolem w celu usunigcia
ubocznego produktu. Po wysuszeniu otrzymuje si¢ 9,9 g
(53,2% wydajnoéci teoretycznej) 4-(6'-fenylobenzoksazo-
lilo«(2"))-stylbenu o wazorze 72 w postaci zo6itawo-bezo-
wego proszku o temperaturze topnienia 222—225,5°C.

10

15

Po trzykrotnym przekrystalizowaniu z czterochloroety-
lenu z dodatkiem hziemi bielacej otrzymuje si¢ blado-
zielonawo-zotte, potyskujace igietki i platki o tempera-
turze topnienia 224—224,5°C.

Analiza: Co7H;19ON (373,43)
obliczono: 86,84% C, 5,13% H, 3,75% N
znaleziono: 86,63% C, 5,09% H, 3,67% N.

W podobny sposéb, z tym, ze meakcje prowadzi sig
w temperaturze 60°C, a na bioraca udzial w reakcji
grupe metylowa stosuje sie¢ 4 mole wodorotlenku pota-
sowego, wytwarza si¢, oznaczone kolejnymi numerami
62—80 w podanej nizej tablicy 7, pochodne 4-(arylo-
ksazolilo-(2'))-stylbenylowe o wazorze 128, w ktérym
F; i F2 maja znaczenia podane w rtubryce II tej tab-
licy.

Tablica 7
11 v
\' \'% V.
I F, F, III 1 I 11
C21H1sON

62 H benzoksazolil-(2) 45,7 2 1 197—197,5 C 84,82 H 5,09 N 4,71
C 84,61 H 4,89 N 4,90

— CysHZz30N
63 H 5-IH-rz.-butylobenzoksazolil- 51,0 2 1 174—174,5 C 84,95 H 6,56 N 3,96
@ C 85,09 H 6,59 N 4,00
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c.d. tablicy 7

11

F;

F2

I

IV

VI

5-metylobenzoksazolil-(2)

43,4

182,5—183

C22H;7,0N
C 84,86 H 5,50 N 4,50
C 84,59 H 5,52 N 4,44

65

6-metylobenzoksazolil-(2)

32,1

1/4

180—180,5

C2H17ON
C 84,86 H 5,50 N 4,50
C 85,12 H 5,58 N 4,66

66

5-fenylobenzoksazolil~(2)

55,2

233—233,5

C27H150N
C 86,84 H 5,13 N 3,75
C 86,73 H 5,20 N 3,77

67

5-(1’,1’-dwumetylobenzylo)
(-benzoksazolil-(2)

36,2

2/3

144—144,5

C30H250N
C 86,71 H 6,06 N 3,37
C 86,75 H 6,05 N 3,40

68

5, 6-dwumetylobenzoksazolil

78,0

233—233,5.

C23H1sON
C 84,89 H 5,89 N 4,30
C 84,64 H 5,72 N 4,40

69

benzo [c] benzoksazolil-(2)

64,5

2/3

204—204,5

C2sH170N
C 86,43 H 4,93 N 4,03
C 86,69 H 5,15 N 3,98

70

benzoksazolil-(2)

69,4

239—239,5

C21H140NCl
C 176,02 H4,25 N 4,22
C 17595 H4,19 N 4,36

U

5-ITI-rz.-butylobenzoksazolil-
-2

71,1

228,5—229

C25H2,0NCl1
C 77,41 H5,72 N 3,61
C 77,37 H5,76 N 3,68

72

6-fenylo-benzoksazolil-(2)

58,7

255—255,5

C27H;30NCI
C 79,50 H 4,45 N 3,43
C 79,36 H 4,51 N 3,37

73

benzo [c] benzoksazolil-(2)

75,5

222223

C,sH160ONCI
C 78,63 H 4,22 N 3,67
C 78,68 H 4,34 N 3,83

74

—OCHj3;

benzoksazolil-(2)

52,6

2/3

75

—OCH;

5-ITI-rz.-butylobenzoksazolil-
-(2)

44,3

220,5—222

211-211,5

CH170:N
C 80,71 H 5,23 N 4,28
C 80,46 H 5,38 N 4,20

C26H2502N
C 81,43 H 6,57 N 3,65
C 81,53 H6,72 N 3,69

76

—OCH;

5-(1’, 1’-dwumetylobenzylo)-
-benzoksazolil-(2)

53,9

77

—OCH)

5-fenylo-benzoksazolil-(2)

56,6

197—197,5

254—254,5

C3;H270;N
C 83,57 H6,11 N 3,14
C 83,64 H6,18 N 3,16

‘CzsH20:N

C 83,35 H 5,25 N 3,47
C 82,93 H 5,36 N 3,33

78

—OCH;

benzo [c] benzoksazolil«(2)

56,2

216—217

C26H190:N
C 82,74 H 5,07 N 3,71
C 82,52 H 5,23 N 3,54

79

izopropyl

6-fenylobenzoksazolil-(2)

72,5

196,5—197

C3oH2s0N
C 86,71 H 6,06 N 3,37
C 86,58 H6,18 N 3,43

5, 6-dwumetylobenzoksazolil-
~2)

78,0

233—233,5

C23H;9ON
C 84,89 H 5,89 N 4,30
C 84,64 H 5,72 N 4,40




68970

‘39

Przyktad XVIII. 1047 g 1-(benzoksazolilo-(2))-
-4-metylobenzenu o wzorze 129, 12,87 g dwufenylo-(4)-
-aldehydoanilu i 25 g sproszkowanego wodorotlenku
potasowego 0 zawartoéci wody okoto 10 miesza sig
bez dostgpu powietrza z 300 ml dwumetyloformamidu,
przy czym wystepuje czerwono-brazowe zabarwienie.
Ogrzewa si¢ w ciagu 30 minut do temperatury 60°C
i miesza dalej w tej temperaturze w ciagu 30 minut,
po czym chtodzi si¢ do temperatury pokojowej i wkra-
pla kolejno 150 ml wody i 250 ml 10%-owego kwasu
solnego. Wytracony produkt odsacza sig, przemywa
woda do odozynu obojetnego i nastepnie 600 ml meta-
nolu dla usunigcia produktu ubocznego. Po wysuszeniu
otrzymuje si¢ 12,3 g (66,0% wydajnosci teoretycznej)

10

40
4-(benzoksazolilo-(2"))-4'fenylostylbenu 0 wzorze 130 w
postaci jasnozoltego proszku o temperaturze topnienia
270—272°C. Po trzykrotnym przekrystalizowaniu z o-
-dwuchlorobenzenu z dodatkiem ziemi bielacej otrzy-
muje si¢ okolo 8,4 g (45,2%) jasnozoltych, blyszczacych
platkéw o temperaturze topnienia 276—276,5°C.

Analijza: C27H190N (373,43))
obliczono: 86,84% C, 5,13% H, 3,75% N
znaleziono: 86,78 % C, 5,16% H, 3,83% N.

W podobny sposéb wytwarza sig, oznaczone kolej-
nymi numerami 81—92 w podanej nizej tablicy 8,
pochodne 4-(arylooksazolilo-(2"))4'-fenylostylbenu o
wzorze 131, w ktérym G; ma znaczenia podane w
rubryce II tej tablicy.

Tablica 8

I I I

G

v v VI VII

81 4-[5’-III-rz.-butylobenzoksazolilo-(2’)]-fenyl

80,0

C31H7;0N
C 86,68 H 6,34 N 3,26
C 86,83 H 6,11 N 3,29

264—265

4-[5’-(1”, 1”’-dwumetylobenzylo)-benzoksa-

82 .
zolilo-(2")]-fenyl

77,0

Cs3sH200N
C 87,95 H 5,94 N 2,85
C 87,90 H 5,84 N 2,75

238—238,5

83 | 4-[5’-fenylobenzoksazolilo-(2’)-] fenyl

69,0

Cs3H230N
C 88,17 H 5,16 N 3,12
C 88,33 H 5,26 N 3,11

294,5—295,5

84 | 4-[6-fenylobenzoksazolilo-(2’)]-fenyl

70,3

Ci33H23:0N
C 88,17 H 5,16 N 3,12
C 88,28 H 5,04 N 3,19

284—284,5

85 | 4-[5>-metylobenzoksazolilo-(2’)]-fenyl

77,6

Cz3H210N
C 86,79 H 5,46 N 3,62
C 86,87 H 5,46 N 3,61

294,5—295

86 | 4-[6-metylobenzoksazolilo-(2’)]-fenyl

78,4

Ca3H210ON
C 86,79 H 5,46 N 3,62
C 86,79 H 5,50 N 3,71

280—280,5

87 | 4-[5’, 6’-dwumetylobenzoksazolilo-(2’)]-fenyl

82,7

C2oH230N
C 86,75 H 5,78 N 3,49
C 86,88 H 5,85 N 3,48

306—308

88 | 2-metylo-4-[benzoksazolilo-(2")]-fenyl

50,6

C2sH210N
C 86,79 H 5,46 N 3,62
C 86,55 H 5,46 N 3,82

213—213,5

89 | 3-metylo-4-[benzoksazolilo-(2’)]-fenyl

82,5

CasH21ON
C 86,79 H 5,46 N 3,62
C 86,64 H 5,53 N 3,38

201—202

4-[5’-(N-n-oktylo-sulfamylo)-benzoksazolilo-
-(2")]-fenyl

90 90

C35H3603N2S
C 74,44 H 6,43 N 4,96
C 74,21 H 6,18 N 4,91

266—266,5

91 | 4-[benzo [c] benzoksazolilo-(2’)]-fenyl

72,7

C31H210N
C 87,91 H 5,00 N 3,31

259,5—260
’ C 87,91 H5,11 N 3,26

92

4-[bT=h26 [f] benzoksazolilo-(2’)-fenyl

94,8

C31H210N
C 87,91 H 5,00 N 3,31
C 87,83 H4,99 N 3,32

11 9 279—279,5 -
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Przyktad XIX. 523 g 1-(benzoksazolilo(2'))4-
-metylobenzenu o wzorze 129, 5,78 g mafto-(1)-aldehy-
doanilu i 12,5 g sproszkowanego wodorotkenku potaso-
wego o zawartofci wody okolo 10% miesza si¢ bez
. dostepu powwtm z 150 ml dwumetyloformam.ldu, przy
czym najpierw pojawia si¢ barwa czerwonego Wwina,
a nastgpnie fioletowa. Ogrzewa si¢ w ciagu 30 minut
do temperatury 60°C i m.lesza. przez okres 30 minut
w tej tempem.tlmze a nastgpme chlodzi do temperatury
pokoyowej i wkrapla kolejno. 200 ml wody i 140 ml
10%-owego kwasu solnego. Wytragoony produkt reakciji
chlodzi si¢ do temperatury 5°C, odsacza i przemywa
woda do odczynu obojetnego, a nastgpnie metanolem
dla usunig¢cia ubocznego produktu. Po wysuszeniu otrzy-
muje si¢ 7,73 g (89% wydajnoéci teoretycznej) zwiaz-

10

15

4«
ku o wzorze 132 w postaci bragzowawo-zéltego proszku.
Po chromatografowaniu na aktywowanym tlenku glino-
wym Ww cztenochloroetylenie i przekrystalizowaniu z
dioksanu -z etanolem otrzymuje si¢ bladozielonawo-
zOlte, polyskujace igielki i platki o temperaturze top-
nienia 165—166°C.

Analiza: CpsH,70N (347,39)
obliczono: 86,43% C, 4,93% H, 4,03% N
znaleziono: 86,54% C, 4,91% H, 4,08% N.

W podobny spos6b wytwarza si¢, oznaczone kolej-
nymi numerami 93—103 w podanej nizej tablicy 9,
pochodne o wzorze 133, w ktérym Jy, Jo, J3 i J4 maja
zZnaczenie podane w rubryce II tej tablicy. -

Tablica 9

o*)

Jl JZ

v

5-III-rz.-butylobenzoksazoil

1-naftyll-
-2

93

89,4

Cz9H2s0N
C 86,32 H 6,25 N 3,47
C 86,35 H 6,17 N 3,56

141—141,5

94 | 5-fenylobenzoksazolil-(2) 1-naftyl

90,0

C31H2:0N
C 87,91 H 5,00 N 3,31
C 87,89 H 5,26 N 3,33

2/3 6 150,5—151

95 | 6-fenylobenzoksazolil-(2) 1-naftyl

95,8

C31H2:0N
C 87,91 H 5,00 N 3,31
C 87,98 H 4,81 N 3,35

23 | 3 1831835

benzo [c] benzoksazolil-(2) 1-naftyl

72,5

C2oHyON
C 87,63 H4,82 N 3,52
C 87,88 H 4,99 N 3,60

206,5—207

97 | benzoksazolil-(2) 2-naftyl

65,7

C2sH;7ON
C 86,43 H 4,93 N 4,03
C 86,47 H 5,18 N 4,05

23 | 2 25226

5-III-11.-bu_t§lobenzoksazolil-

2-naftyl
2

98

61,4

C29H2s0N
C 86,32 H 6,25 N 3,47
C 86,15 H 6,30 N 3,52

2/3 1 208—208,5

S-fenylobenz_oksazolil-(Z) 2-naftyl

60,2

C31H21ON
C 87,91 H 5,00 N 3,31
C 87,87 H 5,06 N 3,39

261—261,5

100 | 6-fenylobenzoksazolil-(2) 2-naftyl

62,4

C31H20N
C 87,91 H 5,00 N 3,31
C 87,72 H5,03 N 3,43

264—265

101 | benzo [c] benzoksazolil<(2) 2-naftyl

C20H19ON
C 87,63 H4,82 N 3,52
C 87,88 H 4,83 N 3,58

256—256,5

102 | benzoksazolil{(2)  1-naftyl H

95,7

C26H19ON
C 86,40 H 5,30 N 3,88
C 86,44 H 5,30 N 3,95

168—168,5

103 | benzoksazolil{2)  1-naftyl

C2sH19ON
C 86,40 H 5,30 N 3,88

144—144,5
‘ C 86,38 H 5,22 N 3,93




9

Przyktad XX. 1042 g zwiazku bisbenzoksazolo-
wego o wzorze 134, wytworzonego przez kondensacje
1 mola 3,3"-dwuoksybenzydyny z 2 molami - kwasu p-
-toluilowego i zamknigcie pierscienia przez ogrzewanie
powyzej 200°C z kwasem borowym jako katalizatorem,
majacego temperature topnienia 316—316,5°C, 9,06 g
benzalaniliny i 25 g sproszkowanego wodorotlenku
potasowego o zawartoéci wody okoto 10% miesza
si¢ bez dostepu powietrza z 300 ml dwumetyloforma-
midu, przy czym stopniowo pojawia si¢ brazowo-fiole-
towe zabarwienie. Ogrzewa si¢ w ciagu 30 minut do
temperatury 60°C, miesza w tej temperaturze przez
okres 35 minut i chlodzi do temperatury pokojowe;j.
Nastepnie wkrapla si¢ kolejno 100 ml wody i 230 ml
10%-owego kwasu solnego. Wytracony produkt reakcji
odsacza si¢, przemywa woda i metanolem i suszy.
Otrzymuje si¢ okoto 11,2 g (75,6% wydajnosci teore-
tycznej) zwiazku o wzorze 135. Produkt ten po trzy-
krotnym przekrystalizowaniu z o-dwuchlorobenzenu sta-
nowi jasnozoétte, blyszczace krysztatki o temperaturze

68970
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Analiza: C4gH4002N2 (676,82)
obliczono: 85,17% C, 5,96% H, 4,14% N
znaleziono: 85,01% C, 593% H, 4,14% N.

Przyklad XXI. 724 g 1-<(benzotiazolilo{2’))4-
-metylobenzenu o wzorze 137, 6,04 g benzalaniliny
i 16,7 g sproszkowanego wodorotlenku potasowego o
zawartoéci wody okolo 10% miesza si¢ bez dostepu
powietrza z 200 ml dwumetyloformamidu, przy czym
wystepuje zabarwienie fioletowe. Ogméwa' si¢ w ciggu
30 minut do temperatury 60°C i miesza dalej w tej
temperaturze przez okres 30 minut i chlodzi do tem-
peratury pokojowej, po czym wkrapla sie. kolejno 100
ml wody i 190 ml 10%-owego kwasu solnego. Wytra-
cony produkt odsacza si¢ i przemywa woda do odczy-
nu obojetnego i 300 ml metanolu dla usuniecia pro-
duktu ubocznego. Po wysuszeniu otrzymuje si¢ okolo
8,1 g (80,6 % wydajnosci teoretycznej) 4-(benzotiazolilo-
-2'))stylbenu o wzorze 138 w postaci jasnozoéltego
proszku o temperaturze topnienia 226—228°C. Po trzy-

20 krotnym przekrystalizowaniu z czterochloroetylenu z
topnienia 352—353°C. dodatkiem ziemi bielacej, otrzymuje si¢ bardzo drobne
krystaly o temperaturze topmienia 231—231,5°C.
Analiza: Ny (592
2a: CasHasOaNg (552,66) , ) Analiza: CpyHysNS (313,43)
obliczono: 85,11% C, 4,76% H, 473% N .
znaleziono: 84,81% C, 4,78% H, 4,71% N. obliczono: 80,48% C, 482% H, 447% N
I » e T » znaleziono: 80,39% C, 4,98% H, 4,49% N.
W podobny sposéb otrzymuje si¢ zwiazek o wzorze W podobny sposéb wytwarza si¢, oznaczone kolej-
" 136. Wydajnoéé wynosi 62,7% wydajnosci teoretycznej, nymi numerami 104—108 w podanej niZej tablicy 10,
a produkt po przekrystalizowaniu z o-dwuchloroben- pochodne 4-(benzotiazolilo(2))-stylbenu o wzorze 139,
zenu stanowi jasnozolte, spilénione krysztatki o tem- ;5 w ktérym K; ma znaczenie podane w tubryce II tej
peraturze topnienia powyzej 380°C. tablicy.
Tablica 10
m
1 III 1v v VI v
K
C21H4sNSCl1
104 | 4-chlorofenyl 82,8 5 8 263,5—264 C 72,51 H 4,06 N 4,03
C 72,60 H 4,01 N 3,95
C>2H;70NS
105 | 4-metoksyfenyl 90,8 5 9 244,5—245 C 76,94 H 4,99 N 4,08
C 76,61 H 5,01 N 4,11
. C27H19NS
106 | 4-bifenylil 88,0 7 9 299—300 C 83,26 H 4,92 N 3,60
C 83,33 H4,79 N 3,41
_ C2sH17NS
107 | 1-naftyl ’:‘ ‘ 92,5 | 2/3 -6 145,5—146 C 82,61 H4,71 N 3,85
o i o C 82,67 H4,75 N 3,90
C2sH;7NS
108 | 2-naftyl 80,5 | 5 5 | 2495250 | C82,61 H4,71 N385
‘ C 82,38 H4,81 N 3,92

Przyktad XXII. 588 g 2-(4'-metylofenylo<(1")-5-
fenylooksazolu o wzorze 140, 544 g benzalaniliny
i 12,5 g sproszkowanego wodorotlenku potasowego
o zawartoéci wody okolo 10% miesza si¢ bez dostepu
powijetrza z;di()/m‘lvdiwumetylot_orrmamidu, PIZy <zZym
wystepuje- czerwgno-fioletowe zabarwienie. Ogrzewa sig
W ciggu 30 minut do temperatury 60°C i w tej tem-

-

peraturze miesza dalej przez okres 30 minut i chodzi
do temperatury pokojowej. Nastgpnie wkrapla si¢ ko-
lejno 150 ml wody i 130 ml 10%-owego kwasu sol-
nego i wytracony produkt odsacza si¢, plucze woda
¥ 150 ml metanolu. Po wysuszeniu otrzymuje si¢ 6,2 g
(76,8 % wydajnosci teoretyczmej) 2-{(etylbenylo~4'))-5-fe-
nylooksazolu o wzorze 141 w. postaci bladozohtego
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proszku o temperaturze topnienia 154,5—155,5°C. Po
dwukrotnym przekrystalizowaniu z etanolu z dodatkiem
wegla aktywowanego uzyskuje si¢ bladozielone, bardzo
drobne, polyskujace igietki i platki o temperaturze
topnienia 156—156,5°C.
Anmaliza: Co3H170ON (323,37)

obliczono: 8542% C, 5,30% H, 433% N

znaleziono: 85,51% C, 527% H, 4,35% N.

46

W podobny spos6b z 2-(4'-metylofenylo-(1'))-5-feny-
looksazolu o wzorze 140 i 2-(4'metylofenylo-(1'))-4,5-
-dwufenylooksazolu o wzorze 142 wytwarza si¢ ozna-
czone kolejnymi numerami 109—121 w podanej mnizZej
tablicy 11, pochodne 2-(stylbenylo-(4'))-oksazolu o wzo-
mze 143, w ktérym L; i L, maja mnaczenia podane w
rubryce II tej tablicy.

Tablica 11

Ly L,

v v Vi vi

[

109 | 4-chlorofenyl | H 88,5

C23H160NCI1
5 8 204—205 C 77,20 H 4,51 N 3,91
C 77,14 H 4,56 N 3,86

110 | 4-metoksyfenyl H 86,0

C24H1902N
5 8 191,5—192,5 C 81,56 H 5,42 N 3,96
C 81,39 H 5,47 N 3,83

111 | izopropylofenyl H 86,5

C26H230N
2 2 142—142,5 C 85,45 H 6,34 N 3,83
C 85,33 H 6,19 N 3,98

112 | 4-bifenylil H 80,1

C29H2;0N
5 9 2 30—230,5 C 87,19 H 5,30 N 3,51
C 87,29 H 5,35 N 3,27

113 | 1-naftyl H 88,0

C37H;0ON
11 9 169—169,5 C 86,84 H 5,13 N 3,75
C 87,09 H 5,25 N 3,70

114 | 2-naftyl H 89,0

C27H;s0ON
11 8 214,5—215 C 86,84 H 5,13 N 3,75
C 87,02 H 5,28 N 3,87

115 | fenyl ' fenyl 85,1

C29H21ON
5 3 181,5—182 C 87,19 H 5,30 N 3,51
: C 87,36 H 5,32 N 3,69

116 | 4-chlorofenyl fenyl 84,0

C29H20ON Cl
5 9 206—207 C 80,27 H 4,65 N 3,23
C 80,02 H 4,55 N 3,51

117 | 2, 4-dwuchlorofenyl fenyl 55,6

C29H;9ON Cl2
2 9 171,5—172 C 74,37 H4,09 N 2,99
C 74,40 H 4,19 N 3,15

118 | 4-metoksyfenyl fenyl 69,0

C30H230:N
5 9 182,5—183 C 83,89 H 5,40 N 3,26
C 84,01 H 5,52 N 3,16

119 | 4-bifenylil fenyl 92,5

CisH2s0N
5 9 255—255,5 C 88,39 H 5,30 N 2,95
C 88,69 H 5,43 N 3,01

120 | 1-naftyl fenyl 87,1

Cs3H230N
2/3 6 159,5—160 C 88,17 H5,16 N 3,12
C 88,22 H 5,05 N 3,10

121 | 2-naftyl fenyl 86,2

_ | C33H230N ‘
5 9 202—202,5 | C 88,17 HS5,16 N 3,12
C 88,07 H 5,23 N 3,09
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Przyktad XXIII 8,13 g 2-fenylo4,5-dwu-(4'-me-
tylofenylo~(1"))-oksazolu o wzorze 146, 12,9 g dwufeny-
lo<(4)-aldehydoanilu i 25 g sproszkowanego wodoro-
tlenku potasowego o zawarto$ci wody okolo 10% mie-
sza si¢ bez dostgpu powietrza z 300 ml dwumetylofor-

43
w postaci zéltego proszku. Po trzykrotnym przekrysta-
lizowaniu z czterochloroetylenu z dodatkiem ziemi bie-
lacej otrzymuje si¢ zielonawo-zélte, bardzo drobne
krysztaly o temperaturze topnienia 319—319,5°C.

5 (-
mamidu, przy czym wystepuje fioletowe zabarwienie. Analiza: C:)‘g{“o}{ (653’8':') . 45
W ciagu 30 minut ogrzewa si¢ do temperatury 60°C ;a;m 90’81? C 5’40f— H, 2,1 f N
i miesza w ciagu dalszych 30 minut w temperaturze eziono: 90,04% C, 553% H, 1,93% N.
60—65°C, chlodzi do temperatury pokojowej i wkrapla W podobny sposéb z 2-fenylo4,5-dwu-(4'-metylofe-
kolejno 150 ml wody i 180 ml 10%-owego kwasu sol- ~ ;4 mnylo-(1'))-oksazolu o wzorze 144 i 24,5-tr6j-(4’-metylo-
nego. Wytracony produkt odsacza si¢, przemywa woda fenylo«1’))-oksazolu o wzorze 146 wytwarza si¢ ozna-
do odczynu obojetnego i oczyszcza dalej przemywajac czone kolejnymi numerami 122—125 w podanej nizej
400 ml metanolu. Po wysuszeniu otrzymuje si¢ okoto tablicy 12, pochodne stylbenylooksazolu o wzorze 147,
15,3 g (93,6% wydajnosci teoretycznej) 2-fenylo4,5- w ktorym L3 i Ly maja znaczenia podane w rubryce
-dwu~(4"-fenylostylbenylo-(4'))-oksazolu o wzorze 145 |5 II tej tablicy.
Tablica 12
II
I \ \% VI VII
I L; Ly 1
C37H27;0N
122 | fenyl H 70,1 11 10 233—233,5 C 88,59 H 543 N 2,79
C 88,46 H 5,64 N 2,79
C4sH30ON
123 | 1-naftyl H 88,5 11 7 242,5—243 C 89,82 H 5,19 N 2,33
C 89,91 H 5,39 N 2,22
C4sH330N
124 | fenyl 2-fenyloetenyl 88,9 5 7 239,5—242 C 89,52 H 5,51 N 2,32
C 89,22 H 5,61 N 2,38
Cs3HasON
125 | 4-bifenylil 2-(4-bifenylilo)-etenyl | 93,0 5 7 274275 C 90,94 H 545 N 1,68
C 91,04 H5,58 N 1,84
Przyklad XXIV. 628 g 2+4'-metylofenylo-(1'))- Analiza: Ca3Hy7NS (339,46)
-fenylotiazolu o wzorze 148, 4,55 g benzalaniliny i 12,5 obliczono: 81,38% C, 5,05% H, 4,13% N
g sproszkowanego wodorotlenku potasowego o zawar- znaleziono: 81,45% C, 5,17% H, 3,89% N.
tosci wody okolo 10%, miesza si¢ z 150 ml dwumetylo-
formamidu i postgpujac jak opisano w przykladzie 4 W podobny spos6b z 2<(4’-metylofenylo<1’))-5-feny-
XXII otrzymuje si¢ 7,4 g (87,3% wydajnosci teoretycz- lotiazolu o wzorze 148, z 2-(4’-metylofenylo-(1"))-5-fe-
nej) 2-(etylbenylo-(4'))-5-fenylotiazolu o wzorze 149 w nylo-1,3,4-tiadiazolu o wzorze 150 i z 2-(4'-metylofeny-
postaci jasnozoéltego proszku o temperaturze topnienia lo<(1"))-5«(dwufenylilo-(4"))-1,3,4-tiadiazolu o wazorze 151
208,5—209°C. Po trzykrotnym przekrystalizowaniu, maj- wytwarza si¢, oznaczone kolejnymi numerami 126—130
pierw z czterochloroetylenu, a mastgpnie z ksylenu z ;9 W podanej miZej tablicy 13, pochodne 2-(stylbenylo-
dodatkiem ziemi bielacej, uzyskuje si¢ jasne, zielonawo- -(4")-tiazolu wzglednie tiadiazolu o wzorze 152, w
z6lte, potyskujace platki o temperaturze topnienia ktérym M;, Mg i Z; maja znaczenia podane w rubry-
210—210,5°C. ce II tej tablicy.
Tablica 13
II -
1 III v \'% VI VII
M; M, | Z |
) CyoH, NS
126 | fenyl H =CH— |"93,5 | 11 7 279—281 C 83,82 H 5,09 N 3,37
o C 83,97 H 5,30 N 3,23
;'f ) Ca2H16N2S
127 H =N— 84,7 5 3 227 C 77,62 H4,74 N 8,23
B . I R . |cmsoH484 N8I
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0
cd. tablicy 13

m

Vv ’ VI viI

128 | fenyl

91,3

C2sH20N2S
C 80,74 H 4,84 N 6,73

320320,
A C 80,62 H 4,77 N 6,70

129 | H fenyl

93,3

C23H2N2S
C 80,74 H 4,84 N 6,73
C 80,56 H 4,97 N 6,57

317318

130 | fenyl fenyl =N—

95,0

C34H24N2S
C 82,89 H4,91 N 5,69
C 82,86 H 5,07 N 5,49

371—373

Przyktad XXV. 5,73 g 3-fenylo-5{4’-metylofeny-
lo-(1'))-,2,4-0ksadiazolu o wzorze 153, 45,55 g benzal-
aniliny i 12,5 g sproszkowanego wodorotlenku pota-
sowego o zawartoéci wody okolo 10% miesza si¢ z
150 ml dwumetyloformamidu i postgpujac jak w przy-
kiadzie XXII otrzymuje si¢ 4,4 g (54,2% wydajnosai
teoretycznej) 3-fenylo-5(stylbenylo-<(4')-)-1,2,4-oksadiazo-
lu o wzorze 154 w postaci jasnozoltego proszku. Przez
dwukrotne przékrystalizowanie z etanolu z dodatkiem
wegla aktywowanego uzyskuje si¢ bezbarwne, spilénione
igielki o temperaturze topnienia 144—144,5°C.

10

Analiza: C2H;60N2 (324,36)
obliczono: 81,46% C, 4,97% H, 8,64% N
znaleziono: 81,67% C, 5,05% H, 8,78% N.

W podobny sposéb z 3-fenylo-5+4’-metylofenylo-(1))-
-1,2,4,~0ksadiazolu o wzorze 153 i 3,5-dwu-4’-metylofe-
nylo-(1))-1,2,4-oksadiazolu o wzorze 92 wytwarza sig,
oznaczone kolejnymi numerami 131—133 w podanej
nizej tablicy 14, pochodne S5-stylbenylo-1,2,4-oksadia-
zolu o wzorze 155, w ktérym P; i P2 maja znaczenia
podane w rubryce II tej tablicy.

Tablica 14
o :
1 I IV v VI VII
P | P,

C2sH200ON2

131 | fenyl H 70,0 11 (6 230—230,5 C 83,97 H 5,03 N 7,00
C 83,97 H 5,10 N 7,02
C23H,;30N2

132 | H —CH3; 71,0 2 1 158—159 C 81,63 H 5,36 N 8,28
C 81,41 H 5,39 N 8,31
C20H20N;

133 | fenyl —CH3; 90,0 11 6 294,5—295 C 84,03 H 5,35 N 6,76
C 84,13 H 5,31 N 6,66

Przyktad XXVI. 8,13 g 1{enylo-2,5-dwu-(4'-me-
tylofenylo<(1'))-1,3,4-triazolu o wazorze 156, 9,06 g ben-
zalaniliny i 25 g sproszkowanego wodorotlenku pota-
sowego o zawartoéci wody okolo 10% miesza si¢ z
300 ml dwumetyloformamidu bez dostgpu powietrza,
przy czym stopniowo Wwystgpuje caerwono-brazowe za-
barwienie. Ogrzewa si¢ w ciagu 30 minut do tempe-
ratury 60°C, miesza 30 minut w tej temperaturze, chio-
dzi mieszaning, ktéra mnabiera barwy fioletowo-czer-
wonej i w temperaturze pokojowej wkrapla kolejno
100 ml wody i 250 ml 10%-owego kwasu solnego.
Wytrgoony produkt odsacza si¢ i przemywa duza ilos-
dia wody i 300 ml metanolu i suszy. Otrzymuje si¢
okolo 11,3 g (90,0% wydajnoéci teoretycznej) 1-fenylo-
-2,5-dwu~(stylbenylo(4'))-1,3,4-triazolu o wzorze 157 w
postaci prawie bezbarwnego proszku o. temperaturze
topnienia 333—339°C. Po trzykrotnym przekrystalizo-

10

15

waniu z o-dwuchlorobenzenu z dodatkiem ziemi bie}
lacej, otrzymuje si¢ bezbarwne, bardzo drobme, spil-
$nione igietki o temperaturze topnienia 343—344°C.

Analiza: C3gH27N3 (501,60) _
obliczono: 86,20% C, 543% H, 8,38% N,
znaleziono: 85,91% C, 5,53% H, 8,28% N.

W podobay spos6b z 1-fenylo-2,5-dwu~(4'-metylofe-
nylo<(1’))-1,3,4-triazolu 0 wzorze 156, z S5-fenylo-1,2-
~-dwu~(4'-metylofenylo-(1'))-1,3,4-triazolu o wzorze 158
oraz z 1,2,5-tr6j(4'-metylofenylo(1")-1,3,4-triazolu o
wzorze 321 wytwarza sig, oznaczone kolejnymi nu-
merami 134—142 w podanej nizej tablicy 15, pochodne
stylbenylo-1,3,4-triazolu o wzorze 160, w ktérym Q,
Qs i Qs majy znaczenia podane w rubryce. II tej
tablicy.
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Tablica 15
n \' VI VII
I oI | r
Q Q: Q;
. . CasH3sN3
134 | H 2-@-bifenylilo)- | 4 icenvtil | 887 | 7 >380 | C88,18 H 540 N 643
-etenyl C 87,93 H5,40 N 6,52
Cs6H27N3
135 | 2-fenyloetenyl | H fenyl 9,5 | 6 268—268,5 | C 86,20 H 5,43 N 8,38
C 8591 H 5,55 N 8,42
. _ CassH3sN3
136 | Z-@-bifenylilo)- | oo 4-bifenylil | 856 | 7 296—297 | C 88,18 H 5,40 N 6,43
-etenyl i C 87,99 H 5,53 N 6,49
Ca4H33N3
137 | 2fenyloetenyl | 2-fenyloetenyl | fenyl 92,5 | 4 276—276,5 | C 87,53 H 5,51 N 6,96
C 87,42 H 5,47 N 7,08
. ) . ) Co2HasN3
138 | 2@-bifenylilo)- | 2-4*bifenylilo)- | 4 picenvtit | 955 | 7 365—366 | C 89,50 H 545 N 5,05
-etenyl -etenyl C 89,23 H 5,55 N 5,19
) C44H3oN3Cl3
139 | 2-(¥-chlorofe- | 2-(4chlorofe- | 4 piorofenyl| 87,5 | 11 279,5—280,5 | C 74,74 H 4,28 N 59
nylo)-etenyl nylo)-etenyl C 74,71 H 4,20 N 6,01
) ’ C47H3903N3
140 | 2-(@-metoksy- 2-(4-metoksy- | 4-metoksy- | g5, | 260—260,5 | C 81,36 H 5,67 N 6,06
fenylo)-etenyl fenylo)-etenyl | fenyl C 81,31 H 5,66 N 5,99
) , CseH3gN3
141 | Z('-naftylo} | 2(I"naftylo)- | | ;.51 95,5 | 11 296,5—297 | C89,21 H521 N 5,57
-etenyl -etenyl C 88,96 H 5,26 N 5,55
) i CseH39N3
142 | >(2-naftylo)- | 2-(2-naftylo)y |y pupey 924 | 7 | 5 | 319-319,5| C89,21 H521 N 5,57
-etenyl -etenyl C 88,92 H 5,21 N 5,83

Przyktad XXVIL 8,13 g 1-fenylo-3,5-dwu-(4’-me-
tylofenylo-(1'))-1,2,4-triazolu o wzorze 161, 9,06 g ben-
zalaniliny i 25 g sproszkowanego wodorotlenku pota-
sowego 0 zawartosci wody okolo 10% poddaje si¢ re-
akcji w 300 ml dwumetyloformamidu w spos6b opisany
w przykladzie XXVI. Otrzymuje si¢ okolo 11,4 g (91%
wydajnosci  teoretycznej) 1-fenylo-3,5-dwu-(stylbenylo-
-(4')2,4triazolu 0 wzorze 162 w postaci zielonawo-
z6ltego proszku. Trzykrotne przekrystalizowanie z ksy-
lenu z n-heksanem i z dodatkiem ziemi bielacej daje
okolo 2,7 g (21,6% wydajnosci teoretycznej) drobmych,
bezbarwnych igielek o temperaturze topnienia 219,5—
220°C.

Amnaliza: C36H27N3 (501 ,60)

obliczono: 86,20% C, 543% H, 8,38% N
znaleziono: 86,17% C, 5,55% H, 8,29% N.

W podobny sposéb z 12,87 g dwufenylo«(4)-aldehy-
doanilu wytwarza si¢ 1-fenylo-3,5-dwu-[4"-fenylostylbe-
nylo-(4")]-1,2,4-triazol 0 wzorze 163. Wydajno$¢ wynosi
90,59% wydajnosci teoretycznej, produkt przekrystalizo-
wany z dwumetyloformamidu ma postaé bladych, be-
zowo-z6ltych bardzo drobnych krysztaléw o temperatu-
1ze topnienia 315—3174C.
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Analiza: C4gH35N3 (653,78)
obliczono: 88,18% C, 5,40% H, 6,43% N
znaleziono: 88,29% C, 5,53% H, 6,45% N.

Przyktad XXVIII 15,5 g 144’-metylofenylo<(1'))-
-1,3,5,-dwufenylopirazolu o wzorze 164, 9,1 g benzal-
aniliny i 25 g sproszkowanego wodorotlenku potaso-
wego o zawartosci wody okolo 10% poddaje sie re-
akcji z 300 ml dwumetyloformamidu w sposéb - opisany
w przykladzie XXVI. Otrzymuje si¢ okolo 17,9 g
(89,8% wydajnoéci teoretycznej) jasnobrazowej zywicy.
Po chromatografowaniu w toluenie na aktywowanym
tlenku glinowym i po dwukrotnym przekrystalizowaniu
z ligroiny otrzymuje si¢ 1,2 g bezbarwnych, drobnych

igietek 1-(stylbenylo-(4'))-3,5-dwufenylopirazolu o wzo-

rze 165 i o temperaturze topnienia 164,5—165°C.

Analiza: C29H22N2 (398,48)
obliczono: 87,40% C, 5,57% H, 7,03% N
znaleziono: 87,23% C, 564% H, 7,02% N. .

W podobny sposéb z 1(4’-metylofenylo<(1"))-3,5-dwu-
fenylopirazolu o wzorze 164, z 3-(4’-metylofenylo<(1'))-
-dwufenylopirazolu o wzorze 166, z 5-(4’-metylofenylo-

-
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cd. tablicy 17
I
I m | 1v | Vv VI VI
Uy Us :
2-(&’-bifenylil CutlioNz
152 | 24~ A enylilo)- H 544 | 5 | 2 | 2265227 | C8942 H549 N 5,09
-eteny C 89,60 H 5,66 N 5,30
Ca3H3N2
153 | 2-fenyloetenyl 2-fenyloetenyl 63,8 | 2/3 3 234 C 89,55 H 5,59 N 4,86
C 89,37 H 5,58 N 5,00
2-(4*-bifenylil CssHaN2
154 | 2-(4-bifenylilo)- 2-(4’-bifenylilo)-etenyl | 73,7 | 11 9 285,5—286 C 90,63 H 5,53 N 3,84
-etenyl C 90,74 H 5,55 N 4,12
CioH23N2
155 | H 2-(2’-naftylo)-etenyl 534 | 11 5 | 2745275 C 89,28 H 5,38 N 5,34
C 89,24 H5,52 N 5,23

Przyktad XXX. 642 g 4-(4-metylofenylo-(1"))-
-2,6-dwufenylopirydyny o wzorze 175, 3,7 g benzalani-
liny i 10 g sproszkowanego wodorotlenku potasowego
o zawarto$ci wody okolo 10% miesza si¢ bez dostgpu
powietrza z 150 ml dwumetyloformamidu i w ciagu
30 minut ogrzewa do temperatury 60°C, przy czym
pojawia si¢ fioletowe zabarwienie. Miesza si¢ w tem-
peraturze 60—65°C przez okres 30 minut i chlodzi do
temperatury pokojowej. Nastgpnie chlodzac wkrapla sig
kolejno 150 ml wody i 150 ml 10%-owego kwasu
solnego. Wytracony produkt odsacza sig, przemywa
duza ilo$cia wody i 400 ml metanolu i suszy. Otrzy-
muje si¢ 4,9 g (59,8% wydajnoéci teoretycznej) 4-(styl-
benylo«(4"))-2,6-dwufenylopirydyny o wzorze 176 w po-
staci bladozéltego proszku, ktéry topi si¢ w tempe-
raturze 168—170°C. Trmzykrotne przekrystalizowanie z

5
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dioksanu i etanolu z dodatkiem wegla aktywowanego
daje bezbarwne, bardzo drobne krysztaly o tempera-
turze topnienia 177,5—178°C.

Analiza: Cg1H23N (490,50)
obliczono: 90,92% C, 5,66% H, 342% N
znaleziono: 90,98% C, 5,84% H, 3,35% N.

W podobny spos6b z 4-4’-metylofenylo-(1"))-2,6-dwu-
fenylopirydyny o wzorze 175, z 4-fenylo-2,6-dwu-(4'-
-metylofenylo«(1"))-pirydyny o wzorze 177 i z 24,6-(4'-
-metylofenylo-(1'))-pirydyny o wzorze 178 wytwarza sig,
oznaczone kolejnymi numerami 156—160 w podanej
nizej tablicy 18, pochodne stylbenylopirydyny o wzo-
rze 179, w ktérym Vi, V2 i V3 maja znaczenia podane
w rubryce II tej tablicy.

Tablica 18
It v v
I m | Iv VI I
Vi V2 ’ Vs
)1 . Cy7H2IN
156 | H 24 "’1‘f°“y1“°)' H 845 | 4 | 1 | 275—2755| C91,51 H 5,60 N 2,88
-eteny! C 91,27 H 5,46 N 2,87
o fenvl C3gH2o0N
157 | 2-fenyloetenyl H - enyl°' 77,1 | 1011 2 256—257 | C91,55 H5,71 N 2,74
-eteny C 91,56 H5,89 N 2,67
. . VL Cs;H3/N
158 | 2-@-bifenylilo)- | py -(@-bifeny- | go6 | 4 | s | 370—3711 | C9227 HS562 N2,11
~etenyl lilo)-etenyl C 92,11 H5,80 N 1,96
2-fenyloete- | CaHasN
| 159 | 2-fenyloetenyl 2-fenyloetenyl leny oete- | 938 | 5 2 [194,5—195 | C91,97 H5,75 N 2,28
| ny, C 92,06 H 5,84 N 2,24
Y en 1. . em 1 s s CesHa7N
160 | Z(#-bifenylilo)- | 2-(4-bifenylilo)- | 2-(4*bifeny- | 963 | 74 | 5 | 347350 | C 92,71 H 5,63 N1,66
<‘ -etenyl -etenyl lilo)-etenyl C 92,73 H5,86 N 1,73
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Przyktad XXXI. 584 g 24,6-tr6j-(4 -metylofeny-
lo<(1'))-pirymidyny o wzorze 180, 9,1 g benzalaniliny
i 25 g sproszkowanego wodorotlenku potasowego o za-
wartoéci wody okolo 10% poddaje si¢ reakcji w 300 ml
dwumetyloformamidu w sposéb opisany w przykladzie
XXX. Otrzymuje si¢ 9,9 g (79,5% wydajnoéci teore-
tycznej) 2,4,6-tr6j«(stylbenylo{(4’))-pirymidyny o wazorze
181 w postaci jasnozéltego proszku. Po trzykrotnym
przekrystalizowaniu z ksylenu z dodatkiem ziemi bie-
lacej otrzymuje si¢ 4,1 g (33%) jasnych, zielonawo-
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58 _
z6ttych, bardzo drobnych igielek o temperaturze top-
nienia 247—248°C.

Analiza: CHN (614,79)
obliczono: 89,87% C, 557% H, 4,56% N
znaleziono: 89,897 C, 563% H, 4.68% N.

W podobny sposéb z 2,4,6-tr6j<4ymetylofenylo-(1"))-
-pirymidyny o wzorze 180 wytwarza si¢, oznaczone ko-
lejnymi numerami 161—163 w podanej mnizej tablicy 19,
pochodne stylbenylopirymidyny o wzorze 182, w kt6-
rym W ma znaczenia podane w rubryce II tej tablicy.

Tablica 19
I o v v VI v
I
1 W II

CossHusN2

161 | 4-bifenylil 97,5 7/4 10 - 345,5—347,5 C91,18 H 5,50 N 3,32
C91,16 H 5,62 N 3,24
CssHaoN;

162 | 1-naftyl 97,4 5/11 7 288—288,5 C 91,07 H 5,27 N 3,66
C 91,05 H 5,38 N 3,46
CssHyoN2

163 | 2-naftyl 100 7 6 281—281,5 C 91,07 H 5,27 N 3,66
C 90,86 H 5,30 N 3,50

Przyktad XXXII. 741 g 2,3-dwufenylo-6-metylo-
chinoksaliny o wzorze 183, 6,45 g dwufenylo-(4)-alde-
hydoanilu i 12,5 g sproszkowanego wodorotlenku po-
tasowego o mawartoéci wody okolo 10% poddaje si¢
reakcji w 150 ml dwumetyloformamidu w sposéb opi-
sany w przykladzie XXX. Otrzymuje sig¢ 10,9 g (94,4%
wydajnoéci teoretycznej) 2,3-dwufenylo-6p-fenylostyry-
lo)-dwuoksaliny o wzorze 184 w postaci zéitawego
proszku o temperaturze ‘topnienia 225—227°C. Trzy-
krotne przekrystalizowanie z czterochloroetylenu z do-
datkiem ziemi bielacej daje 4,7 g (40,8%) zielonawo-
z6itych, drobnych igielek o temperaturze topnienia
230,5—231°C.
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Analiza: C34Hz4N; (460,55)
obliczono: 88,66% C, 525% H, 6,08% N
znaleziono: 88,63% C, 5,37% H, 6,07% N.

W podobny sposéb z 2,3-dwufenylo-6-metylochino-
ksaliny o wzorze 183, z 2,3-dwu<(4’-metylofenylo~(1'))-
~chinoksaliny o wzorze 185 i z 2,3-dwu-[4'-metylofeny-
lo-(1)]-metylochinoksaliny o wzorze 186 wytwarza sig,
oznaczone kolejnymi mumerami 164—168 w podanej
nizej tablicy 20, pochodne stylbenylochinoksaliny o
wzorze 187, w ktérym W; i W2 maja znaczenia podane
w rubryce II tej tablicy.

Tablica 20

11
I : —| m | v | V v VII
Wi W2 ’

C2sH3oN2
164 | H 2-fenyloetenyl 843 | 2 6 | 153,5—154 | C87,47 H524 N7,29
C 87,65 H 5,25 N 7,44

A Cs6HzsN2
165 | 2-fenyloetenyl H 930 | 5 5 | 2435244 | C88,86 H539 N576
‘ C 88,72 H 5,61 N 5,81

2-(4-bifenylil CasHN;
166 | 2¢ o enylilo)- H 97| 7 | 9 321—323 | C 90,25 H 5,37 N 4,39
-eteny! C 90,32 H 5,38 N 4,23

: ‘ v CasH32Nz
167 | 2-fenyloetenyl 2-fenyloetenyl 94,6 | 11 10. 300—302 C 89,76 H 5,48 N 4,76
‘ C 89,70 H 5,62 N 4,60
. . i LT . CGZH“NZ :
168 | 2@-bifenylilo)} | 5 4 yirensliloyetenyl | 99 |7 | 7 350353 | C91,14 H 543 N 3,43
oo | ety C91,10 H 542 N 3,57
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Przyktad XXXIH. 6,24 g 2,5-dwu-(4'-metylofeny-
lo<(1"))-1,3,4-0ksadiazolu ©o wzorze 89, 11,1 g anilu
o wzorze 188, wytworzonego z tiofeno-2-aldehydu i p-
-chloroaniliny, o temperaturze topnienia 73—73,5°C
oraz 25 g sproszkowanego wodorotlenku potasowego
o zawarto$ci wody okolo 10% poddaje si¢ reakcji
w 250 ml dwumetyloformamidu w sposéb opisany w
przykladzie XXX. Otmzymuje si¢ 10,3 g (94% wydaj-
noéci teoretycznej) zwiazku 1,3,4-oksadiazolowego o
wzorze 189 w postaci jasnozéltego proszku o tempe-
raturze topnienia 262—268,5°C. Po trzykrotnym prze-
krystalizowaniu z o-dwuchlorobenzenu z dodatkiem
ziemi bielacej uzyskuje si¢ 6,3 g (57,6% wydajnosci
teoretycznej) jasnozoéttych, blyszczacych platkéow i igie-
tek o temperaturze topniemia 272,5—273,5°C.

Analiza: CpgH;120N2S (438,57)
obliczono: 71,21% C, 4,14% H, 6,39% N
znaleziono: 71,13% C, 4,09% H, 6,55% N.

W podobny sposéb z 1+(benzoksazolilo«(2’))-4-metylo-
benzenu o wzorze 129 otrzymuje si¢ pochodna benzo-
ksazolowa o wzorze 190. Wydajnos¢ 44,2% wydajnosci
teoretycznej, produkt ma postaé jasnych, zielonawo-
Z6ltych, blyszazacych platkéw i igielek o temperaturze
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Analiza: C33H30ONz (470,59)
obliczono: 84,227 C, 6,43% H, 595% N
znaleziono: 84,23% C, 6,34% H, 585% N.

Przyklad XXXV. 10,61 g zwigzku oksadiazolo-
wego o wzorze 193, wytworzonego z chlorku kwasu
5-fenylotiafeno-2-karbonowego i hydrazydu kwasu 4-
-metylobenzoesowego o temperaturze topnienia 195,5—
196°C oraz 8,58 g dwufenylo-(4)-aldehydoanilu i 16,7 g
sproszkowanego wodorotlenku potasowego o zawarbosci
wody okoto 10% poddaje si¢ reakcji w 250 ml dwu-
metyloformamidu w spos6b opisany w przykladzie
XXX. Otrzymuje si¢ 10,2 g (63,5% wydajnosci teore-
tycznej) zwiazku stylbenylo-1,3,4-oksadiazolowego o
wzorze 194 w postaci jasnozoltego proszku o tempe-
raturze topnienia 280—285°C. Trzykrotne przekrysta-
lizowanie z o-dwuchlorobenzenu z dodatkiem ziemi
bielacej daje okolo 7,0 g (43,8% wydajnosci _teore-
tycznej) jasnych, zielonawo-zoltych, blyszczacych igielek
i platkéw o temperaturze topnienia 288,5°C.

Analiza: C32H220st (482,61)
obliczono: 79,64% C, 4,60% H, 5,80% N
znaleziono: 79,82% C, 4,89% H, 591% N.

topnienia 216—216,5°C. 25

. Przyklad XXXVI. 7,78 g 2+4'metylofenylo<1'))-
Analiza: C1gH130NS (303,38) . . 4,5-dwufenylooksazolu o wzorze 142 i 6,45 g dwu-
obliczono: 75,22% C, 4,32% H, 4,62% N fenylo-(4)-aldehydoanilu w 200 ml dwumetyloforma-
znaleziono: 75,22% C, 4,38% H, 4,57% N. midu z dodatkiem zwiazkéw alkalicznych w ilosciach
Przyklad XXXIV. 7,78 g 244 -metylofenylo(1'))- ;;, podanych w ponizszej tablicy 21, poddaje si¢ reakcji
4,5-dwufenylooksazolu 0 wzorze 142, 7,18 g anilu bez dostgpu powietrza w temperaturze réwniez podanej
o wzorze 191 wytworzonego z aldehydu p-dwumetylo- w tej tablicy. Po reakcji chlodzi si¢ do temperatury
aminobenzoesowego i p-chloroaniliny, temperatura top- pokojowej i za pomoca 400 ml rozcieficzonego kwasu
nienia 88—88,5°C, oraz 12,5 g sproszkowanego wodoro- solnego zakwasza stosujac jako wskaZnik papierek Komn-
tlenku potasowego o zawartosci okolo 10% poddaje si¢ 35 2o, po czym produkt odsacza sig, przemywa woda do
reakcji w 200 ml dwumetyloformamidu w sposéb opi- odczynu obojetnego i mastepnie oczyszcza przemywajac
sany w przykladzie XXX. Otrzymuje si¢ 9,8 g (82,7% 500 ml metanolu i suszy. Po wysuszeniu otrzymuje
wydajnosci teoretycznej) 2<(4"-dwuetyloaminostylbenylo- si¢ 2+(4"fenylostylbenylo(4'))4,5dwufenylooksazol (zwia-
-(4"))4,5-dwufenylooksazolu o wzorze 192 w postaci zek nr 119, tablica 11), przy czym wydajnoéé i tempe-
Z6ltego proszku o temperaturze topnienia 192—193°C. 4, ratura topnienia sunowego produktu sa podane w tablicy
Trzykrotne przekrystalizowanie z dioksanu i etanolu 21. Po jednorazowym przekrystalizowaniu z czterochlo-
z dodatkiem wegla aktywowanego daje 4,3 g produktu roetylenu z dodatkiem wmiemi bielacej otrzymuje si¢
(36,3% wydajnoséci teoretycznej) w postaci pomarafi- czysty 2-(4"-fenylostylbenylo-(4"))4,5-dwufenylooksazol o
czowo-z6ttych, blyszczacych krysztaléw o temperaturze temperaturze topnienia 254,5—255°C z wydajnoécia po-

topnienia 198,5—199°C. « dana w tablicy 21.

Tablica 21

Wydajno$¢ 2-[4”-fenylo-stilbenylo-(4")]4,5 dwufenylooksazolu w zalezno$ci od warunkéw reakcji

Produkt surowy Produkt
. . Czas
e || | T | [ T | 2
w % w °C w %
Li NH; 69 60 140—145 4 228235 40,0
| NaOH 12,0 120 120125 75,2 239244 54,0
NaNH, 11,7 120 9095 76,6 249251 68,3
NaOCH; 162 9% 60—65 69,2 249 249,5 62,4
NaOCH; 16,2 60 9095 95,2 253,5—254 86,8
| KOH = 10% H;0 12,5 300 25 84,3 252—252,5 75,0

=
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c.d. tablicy 21
c Produkt surowy Produkt
Zwigzek alkaliczny zas Temperatura czys
Wzbr g w ;e;k‘f:;ch w °C WY:a{;"éé ’ T:::;ﬁj:i:r{ Wyﬁj;ose

° w °C w %
KOH + 10% H,0 12,5 120 3540 91,0 253—253,5 83,5
KOH -+ 10% H>0 12,5 30 60-65 92,5 254—254,5 88,4
KOH -+ 10% H>0 12,5 60 90-95 89,4 254—254,5 85,2
KOC (CHj)3 8,41 120 25 93,4 253,5—254 89,3
RbOH -2 H0 10,0 90 60-65 86,8 254—254,5 81,3
CsOH - H0 10,0 90 60-65 90,2 253,5—254 83,5

Przyktad XXXVII. 3,89 g 2+(4'metylofenylo-1"))-
-4-5-dwufenylooksazolu o wzorze 142, 3,23 g dwufeny-
lo-(4)-aldehydoanilu i 6,25 g sproszkowanego wodoro-
tlenku potasowego o =zawartos§ci wody okoto 10%
poddaje si¢ reakcji w 100 ml dwuetyloformamidu bez
dostgpu powietrza w czasie 1 godziny w temperaturze
90—95°C. Postepujac dalej w sposéb opisany w przy-
kladzie XXXV otrzymuje si¢ 1,5 g (8,85% wydajnosci
teoretycznej  2-(4"-fenylostylbenylo«(4'))-4,5-dwufenylo-
oksazolu (zwiazek nr 119, tablica 11) o temperaturze
topnienia 254—254,5°C.

Jezeli jako mozpuszczalnik zamiast dwumetyloforma-
midu stosuje si¢ dwumetyloacetamid i reakcjg prowa-
dzi si¢ w czasie 1 godziny w temperaturze 120—125°C,
to otmymuje si¢ 0,1 g (2,13% wydajnosci teoretycz-
nej 2-(4"-fenylostylbenylo-(4'))4,5-dwufenylooksazolu
(zwiazek nr 119, tablica 11) o temperaturze topnienia
255°C.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania zwigzkéw heterocyklicznych
zawierajacych podwoéjne wiazania etylenowe, o ogélnym
wzorze 1, w ktérym R; oznacza taki heterocykliczny
uklad pierScieniowy o charakterze aromatycznym, ktéry
zawiera ©o najmniej jeden. pierScien S5-cio lub 6-cio-
czionowy z ©co najmniej jednym atomem azotu w pier-
$cieniu i tylko takie atomy wodoru, ktére: mie daja
si¢ podstawi¢ atomami metalu alkalicznego, oraz jest
polaczony jednym czlonem pierécienia z czlonem pier-
§cienia grupy oznaczonej symbolem Ry lub ma dwa
sgsiednie czlony pierécienia wspOlne z dwoma sasia-
dujacymi ze soba czlonami piericienia grupy Rp, a
symbol Ry oznacza 5-cio lub 6-cioczlonowy, karbo-
cykliczny lub heterocykliczny uklad pierscieniowy o
charakterze aromatycznym, ewentualnie’ zawierajacy
skondensowane z nim dalsze, aromatyczne lub wodo-
roaromatyczne uklady pierécieniowe, przy czym poda-
na we weorze 1 grupa —CH=CH—R znajduje si¢
w polozeniu para wzgledem wiazania laczacego grupy
Rz i Ry, a w. grupie —CH=CH—R podstawnik R
oznacza fodnik aromatyczny, znamienny tym, Ze zwig-
zek o ogolnym wzorze 2, w ktérym R; i Rp maja
wyzej podane znaczenie, grupa metylowa znajduje sig¢
w polozeniu para wzgledem wigzania laczacego grupy
R;.i R, poddaje si¢ reakcij z zasada Schiff’a o
ogblnym wzorze A—N=CH—R, w ktérym R m# wyze]
podane znaczenie, a A oznacza grupg zawarta w ami-
nie o wzorze A—NH; stanowigcej osnowe tej zasady
Schiff’a, w obecnosci silnie zasadowego zwigzku alka-
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licznego, przy czym jako érodowisko reakcji stosuje sie
bezwodny dwumetyloformamid, natomiast w przypadku
stosowania jako silnie zasadowego zwiazku alkalicz-
nego wodorotlenk6w metali alkalicznych, moga one
zawiera¢ do 25% wody.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Zze zwia-
zek o wzorze 2, w ktérym R; oznacza taki hetero-
cykliczny uklad pierScieniowy, ktéry zawiera atomy
wodoru mie dajgce si¢ podstawi¢ atomami metalu al-
kalicznego, i zawiera oo najmmiej jeden S5-cio lub
6-cioczlonowy pierSciei heterocykliczny jednym czio-
nem pierécienia lub dwoma sasiednimi czlonami pier-
Scienia zwigzany bezposrednio z grupa oznaczona sym-
bolem Rg, oraz zawiera co najmniej jeden atom azotu
zwiazany wylacznie w piericieniu, a Rg oznacza grupe,
ktora jest jednym aromatycznym, pierscieniowym atomem
wegla lub dwoma sgsiednimi, aromatycznymi, pierScie-
niowymi atomami bezposrednio zwigzana z grupa R;
i zawiera grupe CHg w polozeniu para wzgledem
grupy R; lub wzgledem jednego z obu tych atoméw,
poddaje si¢ reakcji z anilem aldehydu w obecnosci
silnie alkalicznego zwiazku potasowego w érodowisku
dwumetyloformamidu jako rozpuszczalnika.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze anile
aldehydéw o charakterze aromatycznym poddaje sie
reakcji ze zwiazkami o wzorze 3, w ktérym symbole
G, B, D oznaczajs atomy zawarte w pierécieniu 5-cio
lub 6-cioczionowym ukladu pierScieniowego © cha-
rakterze aromatycznym, przy czym co najmniej jeden
z symboli G, B, D oznacza atom azotu, symbol D
moze zamiast azotu oznaczaé takze atom wegla, a
symbole G oraz B moga oznaczaé atomy wegla, azotu,
tlenu lub siarki, symbol E oznacza uzupelniajace
cdiony w pierScieniowym ukladzie 5-cio lub 6-cio-
czionowym o charakterze aromatytznym, mwierajacym
atomy wegla, azotu, tlenu lub siarki, a X oznacza
atom wodoru, chloru, grupe metoksylowa lub mety-
lowa.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze anile
aldehydow o charakterze aromatycznym poddaje sig¢
reakcji ze zwiazkami o wzorze 4, w ktérym symbole
G i B oznaczaja atomy zawarte w pierécieniu 5-cio lub
6-ciocztonowym ukladu pierscieniowego o charakte-
rze aromatycznym i moga oznacza¢ atomy wggla.,
tlenu, siarki lub azotu, przy czym so najmniej jeden
z symboli G lub B oznacza atom azotu, E ma zna-
czenia podane w zastrz, 3 a X oznacza atom wodoru,
chloru, grupe metoksylowa lub metylowa.
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5. Spos6b wedlug zastrz. 2, znamienny tym, ze anile
aldehyd6w z szeregu benzenu i maftalenu poddaje si¢
reakcji we zwigzkami o wzorze 48, w ktérym symbole
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G, B, D i E maja znaczenie podane w zastrz. 3, przy -

czym reakcje t¢ prowadzi si¢ w obecnosci zwiazku
metalu alkalicznego o zasadowosci co najmniej réwnej
zasadowosci wodorotlenku litowego, korzystnie w obec-
mno$ci ITI-rzed. butylanu potasowego lub wodorotlenku
. potasowego, w $rodowisku dwumetyloformamidu jako
rozpuszczalnika.

6. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako
substrat odpowiadajacy wzorowi 2 stosuje sie zwiazek
o wzorze 5, w ktérym R; oznacza heterocykliczny
uklad . pierScieniowy, zawierajacy S5-cio lub 6-cioczlo-
nowy pierscien heterocykliczny o dwéch sasiednich
czlonach zwiazanych bezposrednio z- grupa Rz i co
najmniej jeden atom azotu zwigzany wylacznie w pier-
§cieniu, a Rp oznacza pieréciefi benzenowy skondenso-
wany z . heteropierscieniem, przy czym dwa atomy
wegla wspélnie nalezace do obu ‘tych pierécieni i atom
wegla zwigzany z grupa CHp sa wzgledem siebie w
polozeniu 1,2,4.

7. Spos6b wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze jako
- substrat stosuje si¢ zwiazek o wzorze 6, w ktorym
R’ oznacza grup¢ benzenowz X oznacza atom wodoru,
atom chloru, grupe metoksy lub grupe metylowa, a R;
oznacza  Scioczlonowy  pierSciei  heterocykliczny
0 atomie azotu zwiagzanym wylacznie w pierScieniu,
skondensowany jak podano w zastrz. 6 z pierScieniem
benzenowym. :

8. Spos6b wedlug zastrz. 7, znamienny tym, ze jako
substrat stosuje si¢ zwiazek o wzorze 7, w ktérym R’
oznacza Teszte benzemows, a X oznacza atom wedoru,
albo chloru, grupe tnewksy lub grupe metylowa.

9. Sposébwedlugzast:z.l -nmlennytym ze;a.ko
substrat stosuje si¢ zwigzek o wzorze 8, w ktérym
R; oznacza heterocykliczny uklad piercieniowy, za-
wierajacy S-cio lub 6-cioczlonowy piersciefi heterocyk-
liczny o czlonie zwiazanym bezpoérednio z Rp oraz
atom azotu zwiazany wylacznie w pierScieniu, a Ry
omacmgrupgbenzcnowamazanazmomzzgrum
CHj3 w polozeniu 1,4.

10. Spos6b wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze jako
substrat stosuje si¢ zwiazek o wworze 9, w ktérym
R"” oznacza grupe benzenows lub naftalenowa skon-
densowana z R’y w spos6b 2obrazowany we wazorze
za pomocya linii oznaczajgcych warto$ciowodé, R’y
oznacza S-cio lub 6-cioczlonowy pierSciefi hetenocyk-
liczny o czlonie zwigzanym bezposrednio z rodnikiem
metylofenylowym i zawierajacy co majmniej jeden atom
azotu zwigzany wylacznie w pierScieniu, a X oznacza
atom wodoru, atom chloru, grupe mewk.sy lub grupg
metylowa.

11. Spos6éb wedtug zastrz. 10, znamienny tym, ze ja-
ko substrat stosuje si¢ zwiazek o wzorze 10, w ktérym
R" oznacza pierSciefr benzenowy lub naftalenowy skon-
densowany z pierscieniem triazolowym w sposéb zobra- -
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R" oznacza pierciefi benzenowy lub naftalenowy skon-
densowany z pierscieniem oksazolowym w spos6b zo-
brazowany we wzorze pomocy linii oznaczajacych
warto$ciowos¢.

13. Spos6b wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze ja-
substrat stosuje si¢ zwiazek o wzorze 13, w ktérym
R"; oznacza heterocykliczny uklad pierscieniowy o naj-
wyzej dwoch pierscieniach, zawierajacy S5-cio lub 6-cio-
czionowy piersciei heterocykliczny o dwéch lub trzech
cztonach pierscieniowych polaczonych wigzaniami po-
jedynczymi i bezpoérednimi z grupami metylobenze-
nowymi oraz zawierajacy co najmniej jeden atom
azotu zwigzany wylacznie w pierscieniu a X oznacza
atom wodoru, atom chlorowca, grupg metoksy lub
grupe metylowa, za§ n oznacza liczbg 2 lub 3.

14. Sposéb wedlug zastrz. 13, znamienny tym, ze
jako substrat stosuje si¢ zwiazek 0 wzorze 32, w kto6-
rym Y; oznacza atom tlenu lub siarki, a symbol o
wzorze 44a oznacza, ze podstawnikiem jest albo atom
wodoru albo grupa metylowa, przy czym w calej
czasteczce zwiazku o wzorze 32 jest obecna co najmniej
jedna grupa metylowa.

15. Spos6b wedlug zastrz. 9, znamienny tym, ze
jako substrat stosuje si¢ zwigzek o wzorze 15, w ktd-
rym R"’ oznacza grupe benzenowa, a X oznacza atom
wodoru, atom chloru lub grupe metylowa.

16. Sposéb wedlug zastrz. 13, znamienny tym, Ze
jako substrat stosuje si¢ zwiazek o wzorze 16, w kt6-
rym X, Xi, X2, X'y oraz X'p oznaczaja grupy mety-
lowe lub atomy wodoru.

17. Spos6b wedlug zastrz. 13, znamienny tym, ze
jako substrat stosuje si¢ zwiazek o wzorze 21.

18. Sposéb wedlug zastrz. 6, znamienny tym, ze
jako substrat stosuje si¢ zwigzek o wzorze 20 lub
jego analogi naftylowe o wzorze 20a.

19. Spos6b wediug zastrz. 1—I18, znamienny tym,
7e jako zasade Schiffa stosuje si¢ zwiazek azometyno-
wy, otrzymywany przez kondensacje aldehydu o cha-
rakterze aromatycznym z pierwszorzgdowa aming, kto6-
rej grupa aminowa jest zwigzana 2z trzeciorzedowym
atomem wegla.

20. Sposéb wedlug zastrz. 1—I18, znamienny tym,
ze jako zasade Schiffa stosuje si¢ anil aldehydu o
wzorze 46, w kté6rym h oznacza atom wodoru lub
atom chlorowca, a Ar’ oznacza resztg naftylowa lub
dwufenylows.

21. Spos6b wedlug zastrz. 1—18, znamienny tym,
7ze jako zasade Schiffa stosuje si¢ aldehydoanil o wzo-
rze 45, w kt6rym symbole k lub 1 oznaczaja atomy
wodoru, atomy chloru, lub grupe metoksy lub znajdu-
jace si¢ w sasiednich poloZeniach symbole k i 1 razem
tworza grupe —O—CHy;—O—, zad h oznacza atom
wodoru lub atom chlorowca.

22. Spos6b wedlug ktéregokolwiek z zastrz. 1—21,

znamienny tym, Ze jako silnie zasadowy zwigzek alka-

,licany stosuje si¢ zwigzek metalu alkalicznego lub

% zwigzek amoniowy o. zasadowosci réwnej co najmniej
zasadowoéci wodorotlenku litowego.
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23. Spos6b wedlug ktéregokolwiek z zastrz. 1—21, 24. Spos6b wedlug zastrz. 23, znamienny tym, ze
znamienny tym, ze jako silnie zasadowy zwiazek alka- ]I;Iko silnls’ie ]z:sadowy zwigzek alkaliczny stosuje sig
liczny stosuje si¢ zwiazek metalu alkalicznego o wzo- -rzed. butylan potasowy.

) 25. Spos6b wedlug zastrz. 23, znamienny tym, ze
rze KOCm-1Hpm-;, W ktérym m oznacza liczbe catko- | jako silnie zasadowy zwigzek alkaliczny stosuje si¢ wo-
wita o warto$ci najwyzej 6. dorotlenek potasowy o zawartoéci wody 0—10%.

ERRATA

W tamie 12, w wierszu 59 od gory

W lamie 27, w wierszu 27 od goéry
jest: ... z czterochloroetylenu .....
powinno byé: ... z o-dwuchlorobenzenu ......
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