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Chinoxalverbindungen, Verfahren zu deren Herstellung, deren Verwendung zum Weissténen organischer Materialien
und damit weissgetdnte Materialien

Gegenstand der Erfindung sind Fluoreszenz-Farb-
stoffe, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver-
wendung zum WeiBiénen organischer Materialien.

Die neuen Verbindungen entsprechen der Formel

L °
YN CH=CH ‘—{—M ' 0
n

worin

XundY Wasserstoff, Halogen, Alky!, Aralkyl, Alke-
nyl, Hydroxy, Amino, Alkoxy, Aralkoxy, Cycloalkoxy,
Aryloxy, Alkylmercapto, Alkylamino, Dialkylamino,
Morpholino, Piperidino, Piperazino, Pyrrolidino, Acyl-
amino oder Arylamino,

Q Wasserstoff, Pyrazol-1-yl, Oxazol-2-yl, Benz-
oxazol-2-yl, Naphthoxazol-2-yl, 1,2,4-Oxadiazo!-5-yl,
1,3,4-Oxadiazol-2-yl, Isoxazol-3-yl, Isoxazol-5-yl,
Thiazol-2-yl, Benzthiazol-2-yl, 1,3,4-Thiadiazol-2-yl,
Imidazol-2-yl, Benzimidazol-2-yl, 1,2,3-Triazol-2-yl,
1,2,3-Triazol-4-yl, 1,2,4-Triazol-3-yl, 1,2,4-Triazol-5-
yl, 1,3,5-Triazin-2-yl, 2H-Benzotriazol-2-yl, 2H-Naph-
thotriazol-2-yl, 1,2,3,4-Tetrazol-5-yl, 1,2,3,4-Tetrazol-
1-yl, Benzofb]-furan-2-yl, Naphtho[2,1-b]-furan-2-yl,
Benzo[b]-thiophen-2-yl, Naphtho[2,1-b]}-thiophen-2-
yl, Pyrimidin-2-yl, Pyridin-2-yl, Chinazolin-4-yl oder
Chinazolin-2-yl und

n 1 oder 2 bedeuten, wobei die Substituenten X, Y,
Q und die librigen cyclischen Reste durch fiir WeiBt6-
ner Ubliche nicht-chromophore Substituenten weiter
substituiert sein kdnnen. Vorzugsweise ist n 1.

Nicht-chromophore Substituenten sind beispiels-
weise Halogen, gegebenenfalls substituieries Alkyl,
gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, Aryl, Aralkyl,
gegebenenfalls substituiertes Alkoxy, Alkoxycarbo-
nyl, gegebenenfalls substituiertes Aminocarbonyl,
Cyan, Alkylsulfonyl, Alkoxysuifonyl, gegebenenfalls
substituiertes Aminosulfonyl, Acyl, Acylamino, Hydro-
xy, Aryloxy, Aralkyloxy, Alkenyloxy, Aryloxycarbonyl,
Aralkyloxycarbonyl, Carboxy oder Acyloxy.

Alkyl ist insbesondere C;—C,4-Alkyl, das durch Hy-
droxy, C—C,-Alkoxy, Cyan, Carboxy, C,—C,4-Alkoxy-
carbonyl, Aminocarbonyl, Chlor oder Brom monosub-
stituiert sein kann oder Trifluormethyl.

Alkenyl ist insbesondere Co—Cs-Alkenyl, das durch
Hydroxy, C1—C4-Alkoxy, Cyan, Carboxy, C—Cs-Alk-
oxycarbonyl, Chlor oder Brom monosubstituiert sein
kann.

Halogen ist insbesondere Fluor, Chlor und Brom,
vorzugsweise Chlor. Aryl ist insbesondere gegebe-
nenfalls durch C,-Cys-Alkyl, Trifluormethyl, Chior,
Brom Carboxy, Cyan, C;—Cs-Alkoxycarbonyl oder
C.—C4-Alkoxy substituiertes Phenyl.

Aralkyl ist insbesondere Phenyl-C,—~C4-Alkyl, das
im Phenylkern noch durch Chlor, Methyl oder Meth-
oxy substituiert sein kann.

Alkoxy ist insbesondere C—C4-Alkoxy oder ein
Rest der Formel

~(OCH-CHy)~OR

wobei
R Wasserstoff oder C1~C4-Alkyl und
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m eine ganze Zahl von 1 bis 20 bedeutet.

Cycloalkyloxy ist insbesondere Cyclopentyloxy und
Cyclohexyloxy.

Acyl ist insbesondere C,~Cg4-Alkylcarbony!, C—C,-
Alkylsulfonyl, gegebenenfalls durch Methyl, Methoxy
oder Chlor substituiertes Benzoy! oder gegebenen-
falls durch Methyl, Methoxy oder Chlor substituiertes
Benzolsulfonyi.

Als Substituenten der Aminocarbony!l- und Amino-
sulfonyireste kommen insbesondere C—C,-Alkyl, ge-
gebenenfalls durch Methyl, Methoxy oder Chlor sub-
stituiertes Phenyl oder Phenyl-C,—C4-alkyl in Frage.

Bevorzugte Verbindungen entsprechen der Formel

A,
Yi~=N CH=CH @—01 0}

R,

worin

X; und Yy Wasserstoff, Chlor, C,—C,-Alkylamino,
Di-C4~C4-Alkylamino, Morpholino, Piperidino, gege-
benenfalls durch Methyl, Methoxy oder Chlor substi-
iuiertes Phenylamino oder einen Rest der Formel

—(OCHx-CH,)¢—OR;

R, Wasserstoff, Chlor, C,—C4-Alkyl, C;~C4-Alkoxy,
C,—C4-Alkoxycarbonyl oder Cyano,

R Wasserstoif, C,—C4-Alkyl, Benzyl oder Phenyl,

q eine ganze Zahl von 0 bis 7 und

Q, Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, C;—C4-Alkoxy-
carbonyl oder einen Rest der Formel

R
{”J@/J 3 L
4 -
z \NI
R4 4 RG ’

Rs; Wasserstoff, Chlor, C;—C,-Alkyl, Phenyl-G4~Cs-
alkyl, Cyclohexyl, Phenyl, C,—C,-Alkoxy, C—C4-Alkyl-
sulfonyl, C;—C4-Alkoxycarbonyl, Cyan oder Carboxy
oder zusammen mit R, einen gegebenenfalls durch 1
bis 4 Methylgruppen substituierten ankondensierten
1-Cyclopenteno-, 1-Cyclohexeno- oder Benzoring,

R4 Wasserstoff, Chlor oder Methyl oder zusam-
men mit Rz einen gegebenenfalls durch 1 bis 4
Methylgruppen substituierten ankondensierten 1-Cy-
clopenteno-, 1-Cyclohexeno- oder Benzoring,

Rs C;~C4-Alkyl, Phenyl oder Styryl oder zusam-
men mit R einen gegebenenfalls durch C;—C4-Alkyl,
C1—C4-Alkoxy oder Chlor substituierten ankondensier-
ten Benzoring oder ankondensiertes Naphtho,

Re Wasserstoff, C1~C4-Alkyl oder Fhenyl oder zu-
sammen mit Rs einen gegebenenfalls durch C,—C,-
Alkyl, C4~Cy4-Alkoxy oder Chlor substituierten ankon-
densierten Benzoring oder ankondensiertes Naphtho,

R; gegebenenfalls durch C;—C4-Alkyl, C,~C,-Alk-
oxy, Ci—C4-Alkoxycarbonyl, Cyan oder Chlor substitu-
iertes Phenyl, Styryi, Biphenylyl oder Naphthyl,

N—N
"//\O/\\_R7
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Rg Wasserstoff, C;—C4-Alkyl,  C—Cs-Alkoxy,
C4—C4-Alkoxycarbonyl, Cyan oder einen gegebenen-
falls durch C;—C4-Alkoxycarbonyl, Cyan oder Chlor
substituierten Benzoxazol-2-yl-Rest,

Z O, S oder NRg und

Ry Wasserstoff, C—C,-Alkyl,
Benzyl oder Phenyl bedeuten.

Besonders wertvolle Verbindungen entsprechen
der Formel

Acetyl, Benzoyl,

R400—~(CHzCH-0), (I

UL
R1g0~(CHo~CH-0)7 N CH=CH @- Qz

. R
worin

Rip Ci—C,-Alkyl,

Ri1 Wasserstoff oder Cyan,

r  eine ganze Zahl von 0 bis 2,

Q. einen Rest der Formeln

R N Bs N—N

N 12 - j[

4 N v 3
_<O:Ej Ny <L Ry

Ryo Wasserstoff, Chlor, C4—Cs-Alkyl, Phenyl-
Ci-Cs-alkyl, Cyclohexyl, Phenyl, C;—C4-Alkoxy,

C,—C,-Alkylsulfonyl, C,—C,-Alkoxycarbonyl,
oder Carboxy bedeuten und

Rs, Rs und Ry die vorstehend genannte Bedeutung
haben.

Die erfindungsgemé&Ben Fluoreszenzfarbstoffe las-
sen sich auf verschiedenen Wegen herstellen. Vor-
zugsweise kondensiert man

a) eine Phosphono-Verbindung der Formel

L
R
Y cHPL " )
6 Ris

worin

Xund Y die vorstehend genannte Bedeutung ha-
ben und der Benzolring weitere nicht-chromophore
Substituenten aufweisen kann,

Ry3 und R4 Ci—Cs-Alkoxy, Cs—Cgs-Cycloalkoxy,
Phenoxy oder Phenyl bedeuten, mit einem Aldehyd
der Formel!

Cyan

Q

O=CH (\%)]

worin

Q und n die vorstehend genannte Bedeutung be-
sitzen und der Benzolring weitere nicht-chromophore
Substituenten aufweisen kann, oder

b) eine Phosphono-Verbindung der Formel

R
CHPL " (V1)

o Ris
Q n

worin
Q, R43, Ry4 und n die vorstehend genannte Bedeu-
tung besitzen und der Benzolring durch nicht-chromo-
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phore Substituenten substituiert sein kann, mit einem
Aldehyd der Formel

Ny X
O=CH ©:NIY i

worin

Xund Y die vorstehend genannte Bedeutung ha-
ben und der Benzolring durch nicht-chromophore
Substituenten substituiert sein kann, in organischen
Lésungsmitteln in Gegenwart basischer Kondensa-
tionsmittel.

Als Lésungsmittel wahit man vorteilhaft indifferente
Loésungsmittel, beispielsweise Kohlenwasserstoffe
wie Toluol oder Xylol oder Alkohole wie Methanal,
Athanol, Isopropanol, Butanol, Glykol, Glykolather
wie 2-Methoxyathanol; Hexanol, Cyclohexanol, Cy-
clooctanol, ferner Ather wie Diisopropylather, Dioxan,
Tetrahydrofuran, weiterhin Formamide oder N-Me-
thylpyrrolidon. Besonders geeignet sind dipolare or-
ganische Losungsmittel wie Dimethylformamid und
Dimethyisulfoxid.

Als Kondensationsmittel kommen stark basische
Verbindungen in Beiracht wie Alkali- oder Erdalkali-
metalihydroxide, Alkali- oder Erdalkaliamide und Al-
kali- oder Erdalkalimetallalkoholate, beispielsweise
Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid, Kalium-tert.-buty-
lat, Natriumamid oder Natriummethylat, ferner die
Alkaliverbindungen des Dimethylsulfoxids und Alkali-
hydride sowie gegebenenfalls Alkalimetalldispersio-
nen. Man arbeitet bevorzugt im Temperaturbereich -
von 0 bis 100° C.

Die erfindungsgemaBen Verbindungen werden
ebenfalls erhalten, wenn man

c) anstelle der Phosphonoverbindungen (IV) und
(V) die entsprechenden quartdren Phosphonium-
Salze, beispielsweise die Triphenylphosphonium-Sal-
ze, einsetzt und diese nach Wittig Uber die Stufe der
Phosphorylene mit den Aldehyden (V) und (VII)
kondensiert oder

d) die entsprechenden Aldehydanile in Dimethyl-
formamid nach Siegrist in Gegenwart von basischen
Kondensationsmitteln mit den 6-Methylchinoxalinen
umsetzt.

An den Reaktionsprodukten der vorstehenden Ver-
fahren kdnnen noch weitere an sich bekannte Um-
wandlungen vorgenommen werden wie Halogenie-
rungen, funktionelle Abwandlungen. von Carboxyl-
gruppen, Einfihrung von Chlormethylgruppen oder
Austausch von Halogenatomen gegen Cyano-
gruppen.

Die erfindungsgeméBen Verbindungen sind auf-
grund ihrer Absorption im ultravioletten Bereich und
ihrer Fluoreszenz geeignet zum WeiBtdénen der ver-
schiedensten synthetischen, halbsynthetischen und
natlirlichen organischen hochmolekularen Materia-
lien, wie sie im folgenden einzeln angegeben sind.

I. Synthetische organische hochmolekulare Mate-
rialien:

a) Polymerisationsprodukte auf Basis mindestens
eine polymerisierbare Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dop-
pelbindung enthaltender organischer Verbindungen,
d. h. deren Homo- oder Copolymerisate sowie deren
Nachbehandlungsprodukte wie beispielsweise Ver-
netzungs-, Pfropfungs- oder Abbauprodukte, Polyme-



5 0 000 346 6

risat-Verschnitte, usw., wofiir beispielsweise genannt
seien: Polymerisate auf Basis von o,p-ungeséttigten
Carbonséuren, insbesondere von Acrylverbindungen
(wie z. B. Acrylestern, Acrylséuren, Acrylnitril, Acryl-
amiden und deren Derivaten oder deren Methacryl-
Analoga), von Olefin-Kohlenwassersioffen (wie z. B.
Aethylen, Propylen, Isobutylen, Styrole, Diene wie
besonders Butadien, Isopren, d. h. also auch Kau-
tschuke und kautschukahnliche Polymerisate, ferner
sogenannte ABS-Polymerisate), Polymerisate auf
Basis von Vinyl- und Vinyliden-Verbindungen (wie
z.B. Vinylestern, Vinyichlorid, Vinylsulfonséure, Vinyl-
ather, Vinylalkohol, Vinylidenchlorid, Vinylcarbazol),
von halogenierten Kohlenwasserstoffen (Chloropren,
nachhalogenierte Aethylene), von ungeséttigten Al-
dehyden und Ketonen (z. B. Acrolein usw.), von
Allylverbindungen usw., Piropfpolymerisationspro-
dukte (z. B. durch Aufpfropfen von Vinylmonomeren),
Vernetzungsprodukte (beispielsweise mittels bi- oder
mehrfunktionellen Vernetzern wie Divinylbenzol,
mehrfunktionelle Allylverbindungen oder Bisacrylver-
bindungen) oder durch partiellen Abbau (Hydrolyse,
Depolymerisation) oder Modifizierung reaktiver Grup-
pierungen (z. B. Veresterung, Verédtherung, Haloge-
nierung, Selbstvernetzung) erhéltlich sind.

b) Andere Polymerisationsprodukte wie z.B.
durch Ringdffnung erhéltlich, z. B. Polyamide vom
Polycaprolactam-Typ, ferner Formaldehyd-Polymeri-
sate oder Polymere, die sowohl Giber Polyaddition als
auch Polykondensation erhélilich sind, wie Polyather,
Polythioather, Polyacetale, Thioplaste.

¢) Polykondensationsprodukte oder Vorkondensa-
te auf Basis von bi- oder polyfunktionellen Verbindun-
gen mit kondensationsfdhigen Gruppen, deren Ho-
mo- und Mischkondensationsprodukte sowie Produk-
te der Nachbehandlung, wofiir beispielsweise ge-
nannt seien: Polyester, geséttigie (z. B. Polyathy-
lenterephthalat) oder ungeséttigte (z. B. Maleinséure-
Dialkohol-Polykondensate sowie deren Vernetzungs-
produkie mit anpolymerisierbaren Vinylmonomeren),
unverzweigte sowie verzweigte (auch auf Basis ho-
herwertiger Alkohole, wie z. B. Alkydharze); Polyami-
de (z. B. Hexamethylendiamin-adipat), Maleinathar-
ze, Melaminharze, Phenolharze, Anilinharze, Furan-
harze, Carbamidharze bzw. auch deren Vorkonden-
sate und analog gebaute Produkte, Polycarbonate,
Silikonharze und andere.

d) Polyadditionsprodukie wie Polyurethane (ver-
netzt und unvernetzt), Epoxydharze.

Il. Halbsynthetische organische Materialien wie
z. B. Celluloseester bzw. Mischester (Acetat, Propio-
nat), Nitrocellulose, Celluloseéther, regenerierte Cel-
lulose (Viskose, Kupferammoniak-Cellulose) oder de-
ren Nachbehandlungsprodukte, Casein-Kunsistoffe.

ill. Natdrliche organische Materialien animalischen
oder vegetabilischen Ursprungs, beispielsweise auf
Basis von Celiulose oder Proteinen, wie Wolle, Baum-
wolle, Seide, Bast, Jute, Hanf, Felle und Haare,
Leder, Holzmassen in feiner Verteilung, Naturharze
{wie Kolophonium, insbesondere Lackharze), ferner
Kautschuk, Guttapercha, Balata, sowie deren Nach-
behandlungs- und Modifizierungsprodukie (z. B.
durch Hériung, Vemetzung oder Pfropfung), Abbau-
produkte (z. B. durch Hydrolyse, Depolymerisation),
durch Abwandlung reaktionsféhiger Gruppen erhaltli-
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che Produkte (z. B. durch Acylierung, Halogenierung,
Vernetzung usw.).

Die in Betracht kommenden organischen Materia-
lien kdénnen in den verschiedenartigsten Verarbei-
fungszusténden (Rohstoffe, Halbfabrikate oder Fer-
tigiabrikate) und Aggregatzustéanden vorliegen. Sie
kénnen einmal in Form der verschiedenartigsten
geformien Gebilde vorliegen, d. h. also z. B. vorwie-
gend dreidimensional ausgedehnte Kérper wie BIlok-
ke, Platten, Profile, Rohre, SpritzguBformlinge oder
verschiedenartigste Werkstlicke, Schnitzel oder Gra-
nulate, Schaumstoffe; vorwiegend zweidimensional
ausgebiidete Korper wie Filme, Folien, Lacke, Ban-
der, Uberziige, Impragnierungen und Beschichtun-
gen oder vorwiegend eindimensional ausgebildete
Kdrper wie Faden, Fasern, Flocken, Borsten, Dréhte.
Die besagten Materialien kénnen andererseits auch
in ungeformten Zusténden in den verschiedenartig-
sten homogenen und inhomogenen Verteilungsior-
men und Aggregatzusténden vorliegen, z. B. als Pul-
ver, Ldsungen, Emulsionen, Dispersionen, Latices
(Beispiele: Lacklgsungen, Polymerisat-Dispersionen,
Sole, Gelee, Kitte, Pasten, Wachse, Kleb- und Spach-
telmassen usw.).

Fasermaterialien kénnen als endlose Faden, Sta-
pelfasern, Flocken, Strangware, textile Faden, Garne,
Zwirne, Faservliese, Filze, Watten, Beflockungs-Ge-
bilde oder als textile Gewebe oder textile Verbund-
stoffe, Gewirke sowie als Papier, Pappen oder Pa-
piermassen usw. vorliegen.

Den erfindungsgemaB anzuwendenden Verbin-
dungen kommt auch Bedeutung fiir die Behandiung
von textilen organischen Materialien, inshesondere
textilen Geweben, zu. Sofern Fasern, welche als
Stapelfasern oder endlose Fasern, in Form von
Strangen, Geweben, Gewirken, Vliesen, beflockien
Substraten oder Verbundstoffen vorliegen kdnnen,
erfindungsgemanl weif3 zu tdnen sind, so geschieht
dies mit Vorteil in wasserigem Medium, worin die
betreffenden Verbindungen in feinverteilier Form
(Suspension, gegebenenfalls Losung) vorliegen. Ge-
gebenenfalls kdnnen bei der Behandlung Dispergier-
mittel zugesetzt werden, wie z. B. Seifen, Polyglykol-
ather von Fettalkoholen, Fettaminen oder Alkylpheno-
len, Cellulosesulfitablauge oder Kondensationspro-
dukte von gegebenenfalls alkylierten Napthalinsulion-
sduren mit Formaldehyd. Als besonders zweckméBig
erweist es sich, in neutralem, schwach alkalischem
oder saurem Bade zu arbeiten. Ebenso ist es vorteil-
haft, wenn die Behandlung bei erhhten Temperatu-
ren von etwa 50 bis 100° C, beispielsweise bei
Siedetemperatur des Bades oder in deren Néhe
(etwa 90° C) erfolgt. Fur die erfindungsgemaBe Ver-
edelung kommen auch Ldsungen in organischen
Lésungsmitteln in Betracht, wie dies in der Farberei-
praxis in der sogenannten Ld&sungsmittelfarberei
(Foulard-Thermofixierapplikation, Ausziehfarbever-
fahren in Trommelférbemaschinen) beispielsweise fiir
Polyamid- und Polyester-Substrate praktiziert wird.

Die erfindungsgemaf3 zu verwendenden neuen
WeiBtoner kdnnen ferner den Materialien vor oder
wéhrend deren Verformung zugesetzt bzw. einver-
leibt werden. So kann man sie beispielsweise bei der
Herstellung von Filmen, Folien, Bandern oder Form-
korpern der Pressmasse oder SpritzguBmasse beifii-
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gen oder vor dem Verspinnen in der Spinnmasse
l6sen, dispergieren oder anderweitig fir eine homo-
gene Feinverteilung sorgen. Die WeiBtdner kénnen
auch den Ausgangssubstanzen, Reaktionsgemi-
schen oder Zwischenprodukten zur Herstellung voll-
oder halbsynthetischer organischer Materialien zuge-
setzt werden, also auch vor oder wahrend der chemi-
schen Umsetzung, beispielsweise bei einer Polykon-
densation (also auch Vorkondensaten), bei einer
Polymerisation (also auch Prepolymeren) oder einer
Polyaddition.

Die neuen WeiBtdner kénnen selbstverstandlich
auch Uberall dort eingesetzt werden, wo organische
Materialien der oben angedeuteten Art mit anorgani-
schen Materialien in irgendeiner Form kombiniert
werden (typische Beispiele: Waschmittel, WeiBpig-
mente in organischen Substanzen).

Die neuen weiBtdnenden Substanzen zeichnen
sich durch besonders gute Hitzebesténdigkeit, Lichi-
echtheit und Migrierbestandigkeit aus.

Die Menge der erfindungsgemaB zu verwenden-
den neuen WeiBidner, bezogen auf das weiB zu
ténende Material, kann in weiten Grenzen schwan-
ken. Schon mit sehr geringen Mengen, in gewissen
Féllen z. B. solchen von 0,001 Gew.-%, kann ein
deutlicher und haltbarer Effekt erzielt werden. Es
kénnen aber auch Mengen bis zu etwa 0,5 Gew.-%
und mehr zur Anwendung gelangen. Fir die meisten
praktischen Belange sind vorzugsweise Mengen zwi-
schen 0,01 und 0,2 Gew.-% von Interesse.

Die neuen als WeiBténer dienenden Verbindungen
kdnnen beispielsweise auch wie folgt eingesetzt
werden:

a) In Mischungen mit Farbstoffen oder Pigmenten
oder als Zusatz zu Farbeb&dern, Druck-, Atz- oder
Reservepasten. Ferner auch zur Nachbehandlung
von Farbungen, Drucken oder Atzdrucken.

b) In Mischungen mit sogenannten ,Carriern”, An-
tioxydantien, Lichtschuizmitteln, Hitzestabilisatoren,
chemischen Bleichmitteln oder als Zusatz zu Bleich-
badern.

¢) In Mischung mit Vernetzern, Appreturmitteln wie
Starke oder synthetisch zugénglichen Appreturen.
Die erfindungsgeméBen Erzeugnisse kénnen vorteil-
haft auch den zur Erzielung einer knitterfesten Ausri-
stung beniitzten Flotten zugesetzt werden.

d) In Kombination mit Waschmitteln. Die Wasch-
mittel und Aufhellmittel kénnen den zu benliizenden
Waschbédern getrennt zugefligt werden. Es ist auch
vorteilhaft, Waschmittel zu verwenden, die die WeiB-
toner beigemischt enthalten. Als Waschmittel eignen
sich beispielsweise Seifen, Salze von Sulfonatwasch-
mitteln, wie z. B. von sulfonierten an 2-Kohlenstofi-
atom durch héhere Alkylreste substituierien Benzimi-
dazolen, ferner Salze von Monocarbonséureestern
der 4-Sulfophthalsdure mit héheren Fettalkoholen,
weiterhin Salze von Fett-Alkoholsulfonaten, Alkylaryl-
sulfonsduren oder Kondensationsprodukten von ho-
heren Fettséuren mit aliphatischen Oxy- oder Amino-
sulfons@uren. Ferner kdnnen nichi-ionogene Wa-
schmittel herangezogen werden, z. B. Polyglykol-
&ther, die sich von Athylenoxid und héheren Fettalko-
holen, Alkylphenolen oder Fettaminen ableiten.

e) In Kombination mit polymeren Tragermateria-
lien (Polymerisations-, Polykondensations- oder Poly-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

additionsprodukten), in weiche die WeiBtoner gege-
benenfalls neben anderen Substanzen in geldster
oder dispergierter Form eingelagert sind, z. B. bei
Beschichtungs-, Imprégnier- oder Bindemitteln (L&-
sungen, Dispersionen, Emulsionen), Textilien, Vliese,
Papier, Leder.

f) Als Zusatze zu den verschiedensten industriel-
len Produkten, um dieselben markifdhiger zu machen
oder Nachteile in der Gebrauchsizhigkeit zu vermei-
den, z. B. als Zusatz zu Leimen, Klebemitteln, Zahn-

- pasten, Anstrichstoffen usw.

g) In Kombination mit anderen, weiBtonend wir-
kenden Substanzen (z. B. zwecks Nuancen-Verénde-
rung).

h) In Spinnbadpraparationen, d. h. als Zusétze zu
Spinnbadern wie sie zur Gleitfahigkeitsverbesserung
fur die Weiterverarbeitung von Synthese-Fasern ver-
wendet werden.

Die Verbindungen der eingangs angegebenen For-
me! lassen sich als Scintillatoren, fiir verschiedene
Zwecke photographischer Art, wie flr die elektropho-
tographische Reproduktion oder zur Supersensibili-
sierung verwenden.

Wird das WeiBtonverfahren mit anderen Behand-
lungs- oder Veredelungsmethoden kombiniert, so
erfolgt die kombinierte Behandlung vorteilhaft mit
Hilfe entsprechender bestandiger Préparate. Solche
Praparate sind dadurch gekennzeichnet, daB sie
weiBténende Verbindungen der eingangs angegebe-
nen allgemeinen Formel sowie Dispergiermittel,
Waschmittel, Carrier, Farbstoffe, Pigmente oder Ap-
preturmittel enthalten.

Bei Behandlung von einer Reihe von Fasersubstra-
ten, z. B. von Polyesterfasern, mit den erfindungsge-
méBen WeiBibnern verfahrt man zweckméBig derge-
stalt, daB man diese Fasern mit den wésserigen
Dispersionen der WeiBtdner bei Temperaturen unter
75°C, z.B. bei Raumtemperatur, imprégniert und
einer trockenen Warmebehandlung bei Temperatu-
ren Uiber 100° C unterwirft, wobei es sich im allgemei-
nen empfiehlt, das Fasermaterial vorher noch bei
méaBig erhdhter Temperatur, z. B. bei mindestens
60° C bis etwa 100° G, zu trocknen. Die Warmebe-
handlung in trockenem Zustande erfolgt dann vorteil-
haft bei Temperaturen zwischen 120 und 225°C,
beispielsweise durch Erwarmen in einer Trockenkam-
mer, durch Blgeln im angegebenen Temperaturinter-
vall oder auch durch Behandeln mit trockenem,
Uberhitztem Wasserdampf. Die Trocknung und trok-
kene Wéarmebehandlung kénnen auch unmittelbar
nacheinander ausgefiihrt oder in einen einzigen Ar-
beitsgang zusammengelegt werden.

Beispiel 1

Zu einer Ldsung von 22,3 g (0,1 Mol) 2-(4-Formyl-
phenyl)-benzoxazol und 31,2g (0,1 Mol} 2,3-Di-
methoxy-6-dimethoxy-phosphonomethylchinoxalin in
300 ml Dimethylformamid gibt man innerhaib von 20
Minuten portionsweise 12 g (0,22 Mol) Natriumme-
thylat. Man laBt 4 Stunden bei 50° C riihren, tragt das
Reaktionsgemisch dann auf 1 | Eiswasser aus und
stellt mit Essigséure auf pH 4 bis 5. Nach dem
Abkiihlen wird der gelbliche Niederschlag abgesaugt,
mit Wasser und Methano! gewaschen und getrocknet.
Man erhélt so 28,5 g (70% der Theorie) an Rohpro-
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dukt der Formel

o L
N
HaCO~SN CH=CH @—{OD (1)

das durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Xylol
gereinigt wird. Die Substanz fluoresziert in Dimethyl-
formamid gelost rotstichig blau und besitzt, eingear-
beitet in Polyathylenterephihalat, einen starken auf-
hellenden Effekt mit guten Echtheiten.

Die verwendete Dimethoxyphosphonomethyl-Ver-
bindung der Formel

HsCO
I :©\ _ OCH, @
HaCO CHz—P\ OCH,

wird auf folgende Weise hergestell:

Zu einer Suspension von 106,5g (0,5 Mol) 2,3-
Dichlor-6-methylchinoxalin in 1 | Methanol tropft man
bei 20 bis 30° C innerhalb einer Stunde eine Ldsung
von 1 Mol Natriummethylat in 1 1 Methanol. Man riihrt
5 Stunden bei 40° C und destilliert das Losungsmittel
im Vakuum ab. Der Ricksiand wird mit 1 | Wasser
versetzt und nach dem Abkilhlen abfiliriert. Man
erhalt 95,6 g (94% der Theorie) farblose Kristalle vom
Schmp. 81°C, aus Methanol umkristallisiert 81 bis
82°C.

Zu einer Lésung von 40,8 g (0,2 Mol) 2,3-Dimeth-
oxy-6-methyl-chinoxalin und 0,2 g Dibenzoylperoxid
in 300 ml wasserfreiem Tetrachlorkohlenstoff gibt
man bei 60° C portionsweise innerhalb von 20 Minu-
ten eine Mischung aus 35,6 g (0,2 Mol) N-Bromsucci-
nimid und 0,2 g Azoisobutyronitril und rihrt bei Rick-
fluBtemperatur 4 Stunden. Danach wird das Succini-
mid abfiltriert, der Filterkuchen mit heiBem Tetrachlor-
kohlenstoff nachgewaschen und das Filtrat bis fast
zur Trockne eingedampft. Der Rickstand wird abfil-
triert und mit Petroléther (40 bis 80° C) gewaschen.
Man erhélt 41,4 g (73% der Theorie) Brommethylver-
bindung vom Schmp. 149° C.

70,6 g (0,25 Mol) rohes 2,3-Dimethoxy-6-bromme-
thylchinoxalin werden unter Riihren mit 185 g Trime-
thylphosphit unter einer Stickstoffatmosphére lang-
sam auf 140° C erwérmt und dann 4 Stunden bei
dieser Temperatur geriihrt. AnschlieBend wird der
gréBte Teil des Uberschiissigen Trimethylphosphits
im Vakuum abdestilliert und der Rickstand mit 100 ml
Cyclohexan versetzt. Man kiihlt auf 0° C und 148t das
Produkt auskristallisieren. Man erhélt 66,5 g (86% der
Theorie} farblose Kristalle vom Schmp. 114°C, die
aus Methylcyclohexan umkristaliisiert bei 114 bis
115° C schmelzen.

Analog wird die Phosphono-Verbindung der Formel

HyCO-CHCH-O
RS U
H3;CO-CH-CH. CH-P \ OCH,
dargestellt.
Die Herstellung von 2-(4-Formylphenyl)-benzoxa-
2ol erfolgte in bekannter Weise durch Bromierung von

2-Tolylbenzoxazo! und nachfolgender Umsetzung mit
Hexamethylentetramin in Essigséure.
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Beispiel 2

Analog Beispiel 1 ergibt die Umsetzung von (3) mit
2-(4-Formylphenyl)-benzoxazol 31,3g (63% der
Theorie) der Verbindung der Formel

HaCO-CH-CH-O~ N

4)
N
H300—CH2—CH2—OIN:©\CH=CH©‘< O:@

als gelbe Kristalle. Sie lassen sich durch Umldsen aus
Toluo! unter Zusatz von Bieicherde reinigen, Fluores-
zenz in Dimethylformamid: rotstichig blau.

Beispiel 3

In gleicher Weise wie in Beispiel 1 erhalt man aus
25,7 g (0,1 Mol) 5-Chlor-2-(4-formylphenyl)-benzoxa-
zol und 31,2 g (0,1 Mol) 2,3-Dimethoxy-6-dimethoxy-
phosphonomethylchinoxalin, 33,9 g (76% der Theo-
rie) der Verbindung der Formel

HaCO /N:© o
ju N
HaCO~ =N CH=CH -©-<Oj©

Aus Chlorbenzol erhalt man blaBgelbe Kristalle, de-
ren Losung in Dimethylformamid eine intensive rotsti-
chig blaue Fluoreszenz zeigt.

Beispiel 4

Zu einer Suspension von 38 g (0,2 Mol) 2,3-Dihy-
droxy-6-formylchinoxalin (hergestellt aus 2,3-Dichior-
6-brommethyl-chinoxalin und 5%iger Salpeterséure)
und 63,59 (0,2 Mo!) 2-(4-Dimethoxyphosphonome-
thylphenyl)-benzoxazol in 500 ml Dimethylformamid
gibt man innerhalb von 30 Minuten portionsweise
24 g (0,44 Mol) Natriummethylat. Man 148t 5 Stunden
bei 50° C riihren, tragt das Reaktiongsgemisch auf
1,51 Eiswasser aus und stellt mit konzentrierter
Salzsdure auf pH 2 bis 3. Der gelbliche Niederschlag
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrock-
net. Man erhait 63 g (83% der Theorie) der Verbir-
dung, die in einer der moglichen tautomeren Formen
der Formel

HO N
HOIN:©\CH=CH @-{g:@ (©)
entspricht.

Die Verbindung wird durch Umkristailisieren aus
Dimethylformamid gereinigt.

Das Rohprodukt der Formel (6) wird mit der fiinffa-
chen Menge an Thionylchlorid und katalytischen
Mengen Dimethylformamid 4 Stunden unter RiickfluB
gekocht, wonach das Uberschiissige Thionylchlorid
im Vakuum abdestilliert wird. Der Riickstand wird mit
Eiswasser gewaschen und abfiltriert. Man erhalt
62,3 g (75% der Theorie) der Verbindung der Formel

Cl rN

cl \N:©\CH=CH-©—<N:© (7)
o

41,8 g (0,1 Mol) Rohprodukt der Formel (7) werden

mit 10,5 g (0,1 Mol) Trigthylamin in 200 ml| Dioxan
suspendiert und bei Raumiemperatur tropfenweise
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mit 8,6 g (0,1 Mol) Morpholin versetzt. Man riihrt 2
Stunden bei 50°C, gibt anschlieBend auf 500 mi
Wasser und filtriert ab. Man erhéit 38,5 g (82% der

das aus Xylol umkristallisiert wird. In Dimethylform-
amid fluoresziert die Verbindung neutral blau.

Theorie) blaBgelbe Kristalle der Verbindung der Beispiel 5
Formel 5 In analoger Weise erhélt man aus der Verbindung
— der Formel (7) durch Umsetzung mit a) Anilin und b)
UIN@\ Natriuméthylat die Verbindung der Formel
= N 8
I~ SN CH=CH-©—<O© ® @_NH N
1 LI N 0
die durch Umlésen aus Chiorbenzol gereinigt wird. HsC20""N CH:CH'@<0©
Zu einer Lésung von 46,9 g (0,1 Mol) der Verbin-
dung der Formel (8) in 200 ml Dimethylformamid gibt in Form gelber Kristalle, die aus Chlorbenzol umkri-
man tropfenweise 18 g 30%ige Natriummethylat-1.6- stallisiert werden und in Dimethylformamid eine stark
sung und rihrt bei 30 bis 40° C 3 Stunden. Danach 15 blaue Fluoreszenz zeigen.
wird das Reaktionsgemisch auf 500 ml Wasser aus- In der nachstehenden Tabelle | werden weitere
getragen. Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Was- besonders wertvolle, erfindungsgemaB hergestelite
ser gewaschen und getrocknet. Man erhélt 40 g (86% Verbindungen, welche der Formel
der Theorie) hellgelbes Kristallpulver der Verbindung XN
der Formel 20 I :E:L N R
— YASN CH=CH@<O:© (1)
O NN
— I @\ N ©) Ry
HCO~=N CH:CH©<0 ' entsprechen, aufgefiihrt. '
. 25
Tabelle |
Fluoreszenz-
Verbindung X Y R Ri2 farbe in DMF
12 Athoxy Athoxy H H rotst. blau
13 Isopropoxy Isopropoxy 2-Chlor H rotst. blau
14 Butoxy Butoxy 2-Athoxy- H rotviolett
carbonyl!
15 (OCoHy)—~ (OCoHy)—~ H tert.- griinstichig
OCH3 OCH3 Butyl blau
16 ~ Methyl- Methoxy H Methoxy blau
amino
17 N-Morpho- Athoxy 2-Methoxy H blau
lino
18 Diathyl- Isoprop- 2-Methoxy- H blau
amino oxy carbonyl
19 N-Morpho- N-Morpho- H Carboxy tiefblau
lino lino
20 Anilino Chlor H Cyano blau
21 Diathyl- Methoxy 2-Cyano H blau
amino
22 Anilino Anilino H Methyl grinst. blau
23 Piperidino Butoxy- 3-Chlor Cyclohexyl rotst. blau
athoxy
24 Benzyloxy Benzyloxy H Benzyl blau
Beispiel 6 re auf pH 7. Nach Abklhlen auf 0°C wird der
31,19(0,11 Mol) 2,3-Dimethoxy-6-brommethylchin- 55 hellgelbe Niederschlag abgesaugt, mit Methanol ge-
oxalin, 56 g Triathylphosphit und 100 ml Dimethyl- waschen, getrocknet und aus Xylol umkristallisiert.
formamid werden 4 Stunden auf 120 bis 150°C Man erhélt 28,5 g (63% der Theorie) der Verbindung
erhitzt. Danach destilliert man im Vakuum das tber- der Formel
schissige Tridthylphosphit und die Hauptmenge
Dimethylformamid ab. Der Ruickstand und 26,3 g 60 HsCO~ N
(0,1 Mol) 2-(4-Formylphenyl)-4-methyl-5-phenyl-2H- I :@\ N=~CHs
1,2,3-triazol werden in 250 ml Dimethylformamid ge- HaCO~ SN CH=CH-©—N< i (29)
16st und tropfenweise mit 39,6 g 30%iger Natriumme- N Q)
thylatlésung versetzt. Man riihrt 3 Stunden bei 50° C,
verdiinnt mit 250 ml Methanol und stellt mit Essigs&u- 65 die in Dimethylformamid geldst blau fluoresziert.
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Beispiel 7

24,6 g (0,1 Mol) 2,3-Didthoxy-6-formylchinoxalin
und 37,1 g (0,1 Mol) 2-(4-Diathoxyphosphonomethy!-
phenyl)-4-phenyl-2H-1,2,3-triazol werden in 250 mi

Aufkochen auf 0° C abgekihlt und mit 500 ml Wasser
versetzt. Der ausgefallene Niederschlag wird abfil-
triert, mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet.
Man erhalt 16 g (73,3% der Theorie) farblose Kristal-

Dimethylformamid geriihrt und bei Raumtemperatur 5 le, die nach dem Umkristallisieren aus Methyiglykol
mit 36 g 30%iger Natriummethylailésung versetzt. bei 163° C schmilzen.
Unter starker Violetifarbung erwérmt sich das Reak- Analog wird auch der Aldehyd der Formel
tionsgemisch auf 30° C. Man riihrt 5 Stunden bei ca.
50° C, verdiinnt hierauf mit 200 ml Methanol und stellt HsCO~ _-N
mit Essigsiure auf pH 7. Nach dem Abfiltrieren, 10 j: @\ (28)
Waschen mit Methanol und Trocknen erhélt man HaCO=N CHO
39,49 (85% der Theorie) fahlgelbe Kristalle der
Verbindung der Formel mit dem Schmelzpunkt 186° C in 65%iger Ausbeute
H.C.Ow N hergestelit.
5W2 = 15
HSCZOJ:N@\CH=CH -@—N( ::]:H 26) Beispiel 8
@ Analog Beispiel 7 erhélt man aus dem Aldehyd (28)
und dem eritsprechenden Phosphonat die Verbin-
die aus Xylol-Bleicherde umkristallisiert, in Dimethyl- dung der Formel
formamid gel6st eine stark blaue Fluoreszenz zeigt. 20
Der verwendete Aldehyd der Formel HsCO IN@\ o
H,CO~ SN CH=CH-©—N/ Ni 2% (20)
HsC20~ N “N=\cH
/I:N:©\CHO @7) :
HsC20 25  als gelbe Kristalle, die aus Xylol umkristallisiert wer-
den und in Dimethylformamid griinstichig blau fluo-
wird wie folgt synthetisiert: reszieren.

31,1 g (0,1 Mol) rohes 2,3-Di&thoxy-6-brommethyl- Analog Beispielen 6 und 7 entstehen bei der
chinoxalin werden mit 15,5 g (0,11 Mol) Hexamethy- Verwendung der entsprechenden Aldehyde die in der
lentetramin in 100 ml Chloroform 4 Stunden unter 30 nachfolgenden Tabelle Il aufgefiihrten Derivate der
RiickfluB gekocht. Danach destilliert mari 50 ml Chlo- allgemeinen Formel
roform ab, kiihlt und fiigt 50 ml Aceton hinzu. Nach XN
Abfiltrieren bekommt man 40,2 g Urotropinsaiz, das in I :@L N~ Rs
100 ml 50%iger Essigsaure 2 Stunden am Riickflu Y~ =N *CH=CH- -NC i (30)
erhitzt wird. Mit ca. 10 bis 20 ml konzentrierter Salz- 35 N=NR,
séure wird die Lésung auf pH 3 gestellt, nach kurzem Ry
Tabelle Il

Fluoreszenz
Verbindung X Y Ry Rs Rs in DMF
31 Butoxy Butoxy H Methy! H rotst. blau
32 Chlor Dimethyl- 2-Chlor Methyl Methyl blau
amino B
33 Morpholino Morpholino H Athyl Methyl blauviolett
34 Anilino Athoxy H Methyl Phenyl rotst. blau
35 Piperidino Methoxy 2-Cyano H Phenyl blau
36 Anilino Anilino H Phenyl Phenyl violeit
37 n-Propoxy Athylamino 2-Carb- H Styryl rotviolett
athoxy
38 2-Hydroxy- Butoxy H Phenyl Chior rotst. blau
athylamino
39 Methyl- Methoxy H Phenyl Athoxy- blau
amino carbonyl
40 Benzyl- Benzyl- H Phenyl Cyano tiefblau
amino amino
60
65



15 0 000 346 16

Beispiel 9

Analog Beispiel 7 erhélt man aus 2,3-Dimethoxy-6-
formylchinoxalin und 5,6-Dimethoxy-2-(4-dithoxy-
phosponomethylphenyl)-2H-benzotriazol die Verbin-
dung der Formel .

(41)

" Beispiel 10

In analoger Weise wird die Verbindung der Formel

NH (“42)
Q;COI :©\CH CH-@-N/N\%

\N/

HsCO /N:©\ OCH,
HSCOLN CH= CH-@— O: in Form heligelber Kristalle gewonnen, die in Dime-
OCHj, 10 thylformamid gelost rotlich blau fluoreszieren. Analog
erhélt man die in der Tabelle Il aufgefiihrten 2H-
als schwach gelbe Kristalle, die in Dimethylformamid Benzotriazolderivate der allgemeinen Formel
eine blaue Fluoreszenz zeigen.
I oL Rus
15 CH= CH-@-N\ ‘@ (43)
N= Ris
Tabelle I
Fluoreszenz
Verbindung X Y Ris Rig in DMF
44 Diathyl- Chlor Methyl H griinst. blau
amino
45 Methoxy- Methoxy- Methoxy H blau
athoxy &thoxy
46 Diathyl- Athoxy Methoxy Methoxy blau
amino
47 Piperidino Piperidino Brom Methoxy blau
48 Benzyloxy Benzyloxy Methyl Methoxy grunst. blau
49 Butoxy Anilino tert.-Butyl H grinst. blau
50 Methoxy Methoxy H H blauviolett
Beispiel 11 35 Wasserdampf destilliert. Man erhalt so 35,2 g (81%
31,2g (0,11 Mol) 2,3-Dimethoxy-6-brommethyl- der Theorie) der Verbindung der Formel
chinoxalin, 56 g Tridthylphosphit und 100 ml Dime-
thylformamid werden 4 Stunden bei 120 bis 150°C HsCO~ N
verrihrt. Danach destilliert man im Vakuum das I :©\ N - Ny %2
Uberschissige Tridthylphosphit und die Hauptmenge 40 HsCO=N CH:CH'©<O>©
des Dimethylformamids ab. Der Rickstand und 15 g
(0,1 Mol) 4-Formylbenzoeséure werden in 200 ml die in Dimethylformamid rotviolett fluoresziert.
Dimethylformamid suspendiert. Dazu tropft man in-
nerhalb von 20 Minuten 36 g 30%ige Natriummethy- Beispiel 12
latlésung und riihrt die Reaktionsmischung 3 Stunden 45 GemaB Beispiel 1 erhdlt man aus 5-Biphenylyl-2-
bei 50° C. Danach wird abgekhlt, auf 500 ml Wasser (4-formylphenyi}-1,3,4-oxdiazol und 2,3-Dibutoxy-6-
ausgetragen und mit konzentrierter Salzséure auf pH diathoxyphosphonomethylchinoxalin die Verbindung
2 bis 3 gestellt. Nach dem Abfiltrieren, Waschen mit der Formel
Wasser und Trocknen erhélt man 28,59 (85% der
Theorie) hellgelbe Kristalle der Formel 50 HgC.,O @\ .
Nx
Hacoij m o ch4o CH= CH-< :>§ ><: :> <: :>
H,CO~ N CH:CH@COOH in 80%iger Ausbeute in Form hellgelber Kristalle, die
55 aus Xylol umkristallisiert werden und in Dimethylform-
die durch Umkristallisieren aus Dimethylformamid amid rotstichig blau fluoreszieren.
gereinigt werden. Ebenso werden die in der folgenden Tabelle IV
33,6 g (0,1 Mol) Rohprodukt der vorstehend be- aufgefithrten Oxdiazolderivate der allgemeinen
schriebenen Verbindung (51) werden mit 30 g Thio- Formel
nylchlorid und 2 g Dimethylformamid in 150 ml Xylol 60
in das Saurechlorid Gberflihrt. Dann werden portions-
weise 15 g (0,11 Mol) Benzoesaurehydrazid eingetra- I :@ CH=CH (54)
gen. Nach dem Abklingen der Reaktion bringt man '@ﬁ
die Mischung langsam auf RuickfluBtemperatur und
kocht 3 Stunden. Dann wird abgekiihlt und mit 65 hergestell.



17 0 000 346 18

10

Tabelle IV
Fluoreszenz
Verbindung X Y R, R, in DMF
55 Athoxy Athoxy Cyano Phenyl blau
56 Anilino Anilino H 4-Chlor- blauviolett
phenyl
57 N-Morpho- Methoxy H 4-Athoxy- rotst. blau
lino carbonyl-
) phenyl
58 Methyl- Methoxy Athoxy- 4-Bipheny- blau
amino } carbonyl Iyl
59 Benzyl- Athoxy H Styryl rotviolett
amino
60 Athoxy Dimethyl- H 4-Carboxy-  rotst, blau
amino phenyl
61 Methoxy- Methoxy- H 2,4-Dichlor- rotst. blau
athoxy &thoxy phenyl
62 Butoxy Athylamino H 4-Methoxy- rotst. blau
phenyl
63 Benzyloxy Benzyloxy H 4-tert.-
Butylphenyl
Beispiel 13 25 Beispiel 14
Zu einer Lésung von 31,2 g (0,1 Mol) 2,3-Dimeth- Analog Beispiel 11 erhait man aus 2,3-Digthoxy-6-
oxy -6 -dimethoxyphosphonomethylchinoxalin ~ und formyi-chinoxalin und 2-Methoxy-4-formylbenzoesau-
18,2 g (0,1 Mol) 4-Formylbiphenyl in 200 m! Dimethyl- re die Verbindung der Formel
formamid tropft man innerhalb von 20 Minuten 36 g
30%ige Natriummethylatidsung und 148t 5 Stunden 30  HsC:0 /Nm -
bei 50°C rihren. Dann verdinnt man mit 100 mi H.C OJ\;N CH=CHQCOOH (65)
Methanol und stellt mit Essigsdure auf pH 4 bis 5. sv2 OCH
Nach dem Abkiihlen auf 0° C, Abfiltrieren und Trock- 8
nen erhélt man 25,8 g (70% der Theorie) Rohprodukt als schwach gelbe Kristalle, die in Dimethylformamid
der Forme! 35 eine rotstichig blaue Fiuoreszenz zeigen.
Ebenso lassen sich die in der Tabelle V aufgefiihr-
HacojiN:©\ 4 ten Verbindungen der allgemeinen Formel
40 YIN:©\CH~CH @-Q (©0)
. . . . - 1
das durch Umkristallisieren aus Xylol mit Hilfe von
Bleicherde gereinigt wird und in Dimethylformamid R,
gelést rotstichig blau fluoresziert. herstellen.
45
Tabelle V
Fluoreszenz
Verbindung X Y R4 Qq in DMF
67 Methoxy Methoxy 3-Cyano Cyano blau
68 Methoxy Morpholino 2-Cyano Carbéathoxy rotviolett
69 Dimethyl- Athoxy 2-Chlor Carbmethoxy blau
amino
70 2-Hydroxy- 2-Hydroxy- 2-Methoxy Cyano rotst. blau
athylamino &thylamino
71 Methoxy- Methoxy- 3-Chlor Anilino- blau
athoxy- athoxy- carbonyl
athoxy athoxy
72 Butoxy Butoxy H 4-Methoxy- rotviolett
styryl
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Patentanspriiche

1. Fluoreszenz-Farbstoffe der Formel

ST °

N

Y CH=CHM
n

worin

XundY Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Aralkyl, Alke-
nyl, Hydroxy, Amino, Alkoxy, Aralkoxy, Cycloalkoxy,
Aryloxy, Alkylmercapto, Alkylamino, Dialkylamino,
Morpholino, Piperidino, Piperazino, Pyrrolidino, Acyl-
amino oder Arylamino,

Q Wasserstoff, Pyrazol-1-yl, Oxazol-2-yl, Benz-
oxazol-2-yl, Naphthoxazol-2-yl, 1,2,4-Oxadiazol-5-yl,
1,3,4-Oxadiazol-2-yl, Isoxazol-3-yl, Isoxazol-5-yl,
Thiazol-2-yl, Benzthiazol-2-yl, 1,3,4-Thiadiazol-2-yl,
Imidazol-2-yl, Benzimidazoi-2-yl, 1,2,3-Triazol-2-yl,
1,2,3-Triazol-4-yl, 1,2,4-Triazol-3-yl, 1,2,4-Triazol-5-
yl, 1,3,5-Triazin-2-yl, 2H-Benzotriazol-2-yl, 2H-Naph-
thotriazol-2-yl, 1,2,3,4-Tetrazol-5-yl, 1,2,3,4-Tetrazol-
1-yl, Benzo[b]-furan-2-yl, Naphtho(2,1-b]-furan-2-yl,
Benzo[b}-thiophen-2-yl, Naphtho[2,1,-b]-thiophen-2-
yl, Pyrimidin-2-yl, Pyridin-2-yl, Chinazolin-4-yl oder
Chinazolin-2-yl, und

n 1 oder 2 bedeutien, wobei die Substituenten X, Y,
Q und die Ubrigen cyclischen Reste durch fiir WeiBto-
ner Ubliche nicht-chromophore Substituenten weiter
substituiert sein kdnnen.

2. Fluoreszenz-Farbstofie nach Anspruch 1, worin
n 1 bedeutet.

3. Fluoreszenz-Farbstoffe nach Anspruch 1 der
Formel

CENICL
a7 N CH=CH @—01
R4

worin

X4 und Y, Wasserstoff, Chlor, G;—C,-Alkylamino,
Di-C,-C4-Alkylamino, Morpholino, Piperidino, gege-
benenfalls durch Methyl, Methoxy oder Chior substi-
tuiertes Phenylamino oder einen Rest der Formel

—(OCHz-CH,)-ORz

R, Wasserstoff, Chlor, C1—C,4-Alkyl, C;—Cy4-Alkoxy,
C1—C,4-Alkoxycarbonyl oder Cyano,

R, Wasserstoff, C,—C,-Alkyl, Benzyl oder Phenyl,

g eine ganze Zahl von 0 bis 7 und

Q Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, Ci~C,-Alkoxy-
carbonyl oder einen Rest der Formel ’

R
N g N~ Ps
R4 r Rs ’
"

Rs Wasserstoff, Chlor, C~C4-Alkyl, Phenyl-C;~Cs-
alkyl, Cyclohexyl, Phenyl, C,—C,4-Alkoxy, C,~C4-Alkyl-
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sulfonyl, C4—C,-Alkoxycarbonyl, Cyan oder Carboxy
oder zusammen mit R, einen gegebenenfalls durch 1
bis 4 Methylgruppen substituierien ankondensierten
1-Cyciopenteno-, 1-Cyclohexeno- oder Benzoring,

R, Wasserstoff, Chlor oder Methyl oder zusam-
men mit R; einen gegebenenfalls durch 1 bis 4
Methylgruppen substituierten ankondensierten 1-Cy-
clopenteno-, 1-Cyclohexeno- oder Benzoring,

Rs Ci—Cs-Alkyl, Phenyl oder Styryl oder zusam-
men mit Rg einen gegebenenfalls durch C,~C4-Alkyl,
C,—C4-Alkoxy oder Chior substituierten ankondensier-
ten Benzoring oder ankondensiertes Naphtho,

Reg Wasserstoff, C.—C4-Alkyl oder Phenyl oder zu-
sammen mit Rs einen gegebenenfalls durch C-C,-
Alkyl, C4—C4-Alkoxy oder Chlor substituierten ankon-
densierten Benzoring oder ankondensiertes Naphtho,

R7 gegebenenfalls durch C;-C4-Alkyl, C1~C4-Alk-
oxy, C+—C4-Alkoxycarbonyl, Cyan oder Chlor substitu-
iertes Phenyl, Styrol, Biphenylyl oder Naphthyl,

Rg Wasserstoff, = C1-C,-Alkyl,  C;—-Cs-Alkoxy,
C,-C-Alkoxycarbonyl, Cyan oder einen gegebenen-
falls durch C;—Cg-Alkoxycarbonyl, Cyan oder Chlor
substituierten Benzoxazol-2-yl-Rest,

Z O, S oder NRg und )

Rg Wasserstoff, C,—C,-Alkyl,
Benzyl oder Phenyl bedeuten.

4. Fluoreszenz-Farbstoffe nach Anspruch 3 der
Formel

Acetyl, Benzoyl,

R100 ~(CHz-CH,-0),

Bhel
R100—(CH-CHx-0) N CH=CH "@‘ Q.

Ry
worin
Rio C1—C4'A|kYI,
R Wasserstoff oder Cyan,
r eine ganze Zahi von 0 bis 2,
Q; einen Rest der Formeln
N Ri2 /NI Rs N—N
& N | 4 3
_<on LS <L SR
Ry, Wasserstoff, Chior, GC;-C,-Alkyl, Phenyl-
C;-Cs-alkyl, Cyclohexyl, Phenyl, C;—-GCs-Alkoxy,

Cy-C4-Alkyisulfonyl, C;—C,4-Alkoxycarbonyl,
oder Carboxy bedeuten und

Rs, Rs und Ry die in Anspruch 3 genannte Bedeu-
tung haben.

5. Verfahren zur Herstellung von Fluoreszenzfarb-
stoffen geman Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB man entweder eine Phosphono-Verbindung der
Formel .

R
e CH2—P< *
" R

0]

Cyan

worin

X und Y die in Anspruch 1 genannte Bedeutung
haben, der Benzolring weitere nicht-chromophore
Substituenten aufweisen kann, und

Rz und Ry; C;-Cs-Alkoxy, Cs—Cs-Cycloalkoxy,
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Phenyl oder Phenoxy bedeuten, mit einem Aldehyd
der Formel

Q

n

worin

Y und n die in Anspruch 1 genannte Bedeutung
besitzen und der Benzolring weitere nicht-chromo-
phore Substituenien aufweisen kann, oder eine
Phosphono-Verbindung der Formel

R
CHPL "

o Ria
Q n

worin :

Q, Ry3, Rys und n die in Anspruch 1 genannte
Bedeutung besitzen und der Benzolring durch nicht-
chromophore Substituenten substituiert sein kann,
mit einem Aldehyd der Formel

L
O=CH NZ>SY

worin

X und Y die in Anspruch 1 genannte Bedeutung
haben und der Benzolring durch nicht-chromophore
Substituenten substituiert sein kann, in organischen
Loésungsmitteln in Gegenwart basischer Kondensa-
tionsmittel, kondensiert.

6. Verfahren zum WeiBténen von synthetischen,
halbsynthetischen und natiirlichen organischen hoch-
molekularen Materialien, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Fluoreszenzfarbstoffe geméB Anspruch
1 einsetzt.

7. Mit den Fluoreszenzfarbstoffen gem&B An-
spruch 1 weiBgetdnte synthetische, halbsynthetische
und natliriiche organische hochmolekulare Materia-
lien.

Claims

1. Fluorescent dyestufis of the formula

Il °
=N
n

wherein

X and Y denote hydrogen, halogen, alkyl, aralkyl,
alkenyl, hydroxyl, amino, alkoxy, aralkoxy, cyclo-
alkoxy, aryloxy, alkylmercapto, alkylamino, dialkyl-
amino, morpholino, piperidino, piperazino, pyrrolidino,
acylamino or arylamino,

Q denotes hydrogen, pyrazol-1-yl, oxazol-2-y},
benzoxazol-2-yl, naphthoxazol-2-yl, 1,2,4-oxadiazol-
5-yl, 1,3,4-oxadiazoi-2-yl, isoxazol-3-yl, isoxazol-5-yl,
thiazol-2-yl, benzthiazol-2-yl, 1,3,4-thiadiazol-2-yl,
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imidazol-2-yl, benzimidazol-2-yl, 1,2,3-triazol-2-yl,
1,2,3-triazol-4-yl, 1,2,4-triazol-3-yl, 1,2,4-triazol-5-yl,
1,3,5-triazin-2-yl, 2H-benzotriazol-2-yl, 2H-naphtho-
triazol-2-yl, 1,2,3,4-tetrazol-5-yl, 1,2,3,4-tetrazol-1-yl,
benzo[b]-furan-2-yl, naphtho[2,1-b]-furan-2-yl, ben-
zo[b]-thiophen-2-yj, naphtho[2,1-b]-thiophen-2-yl,
pyrimidin-2-yl, pyridin-2-yl, quinazolin-4-yl or quinazo-
lin-2-yl, and
n denotes 1 or 2,

it being possible for the substituents X, Y and Q and
the remaining cyclic radicals to be further substituted

.by nonchromophoric substituents which are custom-

ary for whiteners.

2. Fluorescent dyestuffs according to Claim 1,
wherein n denotes 1.

3. Fluorescent dyestuffs according to Claim 1, of
the formula

WG
Y, N CH=CH @-01
R4

wherein

X; and Y, denote hydrogen, chlorine, C—C,-alkyl-
amino, di-C,—C,-alkylamino, morpholino, piperidino,
phenylamino which is optionally substituted by
methyl, methoxy or chlorine or a radical of the formula

~(OCHz-CH;)-OR;

R; denotes hydrogen, chlorine, C;-C,-alkyl,
C—C4-alkoxy, C1—C4-alkoxycarbonyl or cyano,

R, denotes hydrogen, C.—Cgs-alkyl, benzyl or
phenyl,

q denotes an integer from 0 to 7 and

Q; denotes chlorine, bromine, cyano, carboxyi,
C.—Cy4-alkoxycarbonyi or a radical of the formula

Rs
N N=~ Rs
%zj@j -~ NI
R4 ’ RG 2

N—N Ra
. o MR, or @
Rs denotes hydrogen, chlorine, C,—C,-alkyl,

phenyl-C;—Cs-alky!, cyclohexyl, phenyl, C;—C,4-alkoxy,
C,—Cs-alkylsulphonyl, C;-C,-alkoxycarbonyl, cyano
or carboxyl or, together with R,, a fused-on 1-
cyclopenteno, 1-cyclohexeno or benzo ring which is
optionally substituted by 1 to 4 methyl groups,

R4 denotes hydrogen, chlorine or methyl or,
together with Rs, a fused-on 1-cyclopenteno, 1-
cyclohexeno or benzo ring which is optionally substi-
tuted by 1 to 4 methyl groups,

Rs denotes C;—Cg-alkyl, phenyl or styryl or,
together with Rs, a fused-on benzo ring which is
optionally substituted by C—C4-alkoxy or chlorine or
fused-on naphtho,

Re denotes hydrogen, C—Cs-alkyl or phenyl or,
together with Rs, a fused-on benzo ring which is
optionally substituted by C,—C4-alkyl, C—C4-alkoxy or
chlorine or fused-on naphtho,
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R; denotes phenyl, styryl, biphenylyl or naphthyl,
optionally substituted by C,-Cg-alkyl C,—Cs-alkoxy,
C,—C4-alkoxycarbonyl, cyano or chlorine,

Rg denotes hydrogen, C—C,-alkyl, C;—C,-alkoxy,
C,—Cs-alkoxycarbonyl, cyano or a benzoxazol-2-yl
radical which is optionally substituted by C,—C,-
alkoxycarbonyl, cyano or chlorine,

Z denotes O, S or NRg and

Rg denotes hydrogen, C,-C,-alkyl, acetyl, benzoyl,
benzyl or phenyl.

4, Fluorescent dyestuffs according to Claim 3, of
the formula

R1o0~(CHz=CHa 0)>[ :©\CH CH@ Qo

wherein - Ry
Rio denotes C,—Cy-alkyl,
Ryy denotes hydrogen or cyano,
r denotes an integer from 0 to 2,
Q, denotes a radical of the formulae

N Riz _N= Rs
d :@ Nn=
O ' Rs

Ri2 denotes hydrogen, chlorine, C;-Cy-alkyl,
phenyl-C-Cgs-alkyl, cyclohexyl, phenyl, C,—Cj-alkoxy,
C4—Cs-alkylsulphonyl, C;—Cy-alkoxycarbonyl, cyano
or carboxyl and

Rs, Rs and R, have the meaning given in Claim 3.

5. Process for the preparation of fluorescent dye-
stuffs according to Claim 1, characterised in that
either a phosphono compound of the formula

L
R
Y- cH-PL "
Ria

o

N— N

~ PP

wherein
X and Y have the meaning given in Claim 1 and

the benzene ring can contain further non-chromo-

phoric substituents and

Ryz and Rjs denote C—Cs-alkoxy, Cs—Cg-cyclo-
alkoxy, phenyl or phenoxy,
is subjected to a condensation reaction with an
aldehyde of the formula

Q

wherein

Y and n have the meaning given in Claim 1 and the
benzene ring can contain further non-chromophoric
substituents, or a phosphono compound of the
formula’

CHP{ Rie
-
“Riq

O
Q n

wherein
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Q, Ri3, Ry4 and n have the meaning given in Claim
1 and the benzene ring can be substituted by non-
chromophoric substituents, is subjected to a conden-
sation reaction with an aldehyde of the formula

IS®e
O=CH NZSY

wherein

X and Y have the meaning given in Claim 1 and
the benzene ring can be substituted by non-
chromophoric substituents, in organic solvents in the
presence of basic condensing agents.

6. Process for whitening synthetic, semi-synthetic
and natural organic high-molecular materials, charac-
terised in that the fluorescent dyestuffs according to
Claim 1 are employed.

7. Synthetic, semi-synthetic and natural organic
high-molecular materials whitened with the fluores-
cent dyestuffs according to Claim 1. :

Revendications

1. Colorants fluorescents, caractérisés en ce qu’ils
répondent & la formule:

L0 TL@)f

dans laquelle

X et Y représentent de I'hydrogéne, un halogéne,
un groupe alkyle, aralkyle, alcényle, hydroxy, amino,
alkoxy, aralkoxy, cycloalkoxy, aryloxy, alkylmercapto,
alkylamino, dialkylamino, morpholino, pipéridino, pi-
pérazino, pyrrolidino, acylamino, arylamino,

Q est un atome d’hydrogéne ou un groupe pyrazo-
le-1-yle, oxazole-2-yle, benzoxazole-2-yle, naphtoxa-
zole-2-yle, 1,2,4-oxadiazole-5-yle, 1,3,4-oxadiazole-
2-yle, isoxazole-3-yle, isoxazole-5-yle, thiazole-2-yle,
benzothiazole-2-yle, 1,3,4-thiadiazole-2-yle, imidazo-
le-2-yle, benzimidazole-2-yle, 1,2,3-triazole-2-yle,
1,2,3-friazole-4-yle, 1,2,4-triazole-3-yle, 1,2,4-triazo-
le-5-yle, 1,3,5-triazine-2-yle, 2H-benzotriazole-2-yle,
2H-naphtotriazole-2-yle, 1,2,3,4-tétrazole-5-yle,
1,2,3,4-tétrazole-1-yle, benzo[b]-furanne-2-yle, naph-
to[2,1]-furanne-2-yle, benzo[b}-thiophéne-2-yle,
naphto[2,1-b]-thiophéne-2-yle, pyrimidine-2-yle, pyri-
dine-2-yle, quinazoline-4-yle ou quinazoline-2-yle, et

n est égal & 1 ou 2, les substituants X, Y, Q et les
autres restes cycliques pouvant encore porter d’au-
tres substituants non chromophores classiques pour
des azurants optiques.

2. Colorants fluorescents suivant la revendication
1, caractérisés en ce que n est égal a 1.

3. Colorants fluorescents suivant la revendication
1, caractérisés en ce qu’ils répondent a la formule:

x1I :©\
CH= CH@ Q

dans laquelle: Ry
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X; etY, représentent de I'hydrogéne, du chiore, un
groupe alkylamino en C; a C,, di-(alkyle en C; & C,)-
amino, morpholino, pipéridino, phénylamino éventuel-
lement substitué par un radical méthyle, méthoxy ou
chloro, ou un reste de formule:

—~(OCHx-CH3)—~0OR>

R; est un atome d’hydrogéne ou de chlore ou un
groupe alkyle en C, & Gy, alkoxy en Cy & Cg, (alkoxy
en C; & Cy)-carbonyle ou cyano,

R, est un atome d’hydrogéne ou un groupe alkyle
en C; a C4, benzyle ou phényle,

g estun nombre entier ayant une valeurde 0 & 7 et

Q; est un radical chloro, bromo, cyano, carboxy,
(alkoxy en C, & C4)-carbonyle ou un reste de formule:

Rs
N N=~ Ps
%z:@j N NI
B Re
"

R3 représente de I'’hydrogéne, du chiore, un grou-
pe alkyle en C; & C,, phényl-(alkyle en C; a Cj),
cyclohexyle, phényle, alkoxy en C; a C4, (alkyle en C,
a Cy4)-sulfonyle, (alkoxy en C; a C,4)-carbonyle, cyano
ou carboxy ou forme avec R4 un noyau 1-cyclopenté-
nique, 1-cyclohexénique ou benzénique condensé,
substitué le cas échéant par 1 a 4 groupes méthyle,

R, représente de I'hydrogéne, du chlore ou un
groupe méthyle ou forme avec Rz un noyau 1-
cyclopenténique, 1-cyclohexénique ou benzénique
condensé, éventuellement substitué par 1 & 4 grou-
pes méthyle,

Rs est un groupe alkyle en C; & C4, phényle ou
styryle ou forme avec Rg un noyau benzénique
condensé éventuellement substitué par un groupe
alkyle en C, & C4, un groupe alkoxy en G, & C4 oudu
chlore, ou un noyau naphtalénique condensé,

Rs représente de 'hydrogéne, un groupe alkyle en
C; a G4 ou un groupe phényle ou forme avec Rs un
noyau benzénique condensé, éventuellement substi-
tué par un groupe alkyle en C; & C4, un groupe alkyle
en C; a G4, un groupe atkoxy en C, a G4 ou du chlore,
ou un noyau naphtalénique condensé,

R est un groupe phényle éventuellement substi-
tué par un radical alkyle en C; & Cy4, alkoxy en C, & Cy,
(alkoxy en C4 a C4)-carbonyle, cyano ou chloro ou un
groupe styryle, biphénylyle ou naphtyle,

Rg est un atome d’hydrogéne, un groupe alkyle en
C; & C4, alkoxy en C; a Cy4, (alkoxy en C; & Cy)-
carbonyle, cyano, ou un reste benzoxazoie-2-yle
éventuellement substitué par un radical (alkoxy en C,
& Cy)-carbonyle, cyano ou chioro,

Z représente un atome d'oxygéne ou de soufre ou
un groupe NR;g et

Rg est un atome d’hydrogéne ou un groupe alkyle
en C; a C,, acétyle, benzoyle, benzyle ou phényle.

N—N
4 MR, ou

\O/
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4. Colorants fluorescents suivant la revendication
3, caractérisés en ce qu'ils répondent a la formule:

R1OO—(CH2—CH2—0),>[N
R100—(CHx-CH,-0); \N:©CH=CH-®—QZ

R
dans laquelle B

Rip est un groupe alkyle en C; & Ca,

Ry¢ est un atome d’hydrogéne ou un groupe
cyano,

r est un nombre entier égal a 0, 1 ou 2,

Qg est un reste de formule:

Y QI
o) , NFNR,

Ri2 représente de I'hydrogéne, du chlore, un grou-
pe alkyle en C; a C,, phényl-(alkyle en C; a Gj),
cyclohexyle, phényle, alkoxy en C, & Cy, (alkyle en C;
a Cy)-sulfonyle, (alkoxy en C,; & C,)-carbonyle, cyano
ou carboxy et )

Rs, Rg et Ry ont les définitions données dans la
revendication 3.

5. Procédé de production de colorants fluores-
cents suivant la revendication 1, caractérisé en ce
qu'il consiste a condenser ou bien un composé
phosphono de formule:

JLICL
R
e CH-PL "

O\RM

N—N

ou {o)— Ry

(dans laguelle

XetY ont les définitions données dans la revendi-
cation 1, le noyau benzénique pouvant porter d’autres
substituants non chromophores, et

R,3 et Ry4 représentent un groupe alkoxy en C; a
C,, cycloalkoxy en Cs ou Cg, phényle ou phénoxyy),
avec un aldéhyde de formule:

Q

(dans laquelle

Y et n ont les définitions données dans la revendi-
cation 1 et le noyau benzénique peut porter d’autres
substituants non chromophores), ou bien
un composé phosphono de formule:

R
CHP{ "
Ri4

O
Q n

(dans laquelle
Q, Ry et Ry4 et n ont les définitions données dans
la revendication 1 et le noyau benzénique peut porter
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d’autres substituants non chromophores)
avec un aldéhyde de formule:

IS
O=CH NASY

(dans laquelle

XetY ont les définitions données dans la revendi-
cation 1 et le noyau benzénique peut porter des
substituants non chromophores),
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dans des solvants organiques, en présence d’agents
basiques de condensation.

6. Procédé d’azurage optique de matiéres organi-
ques de haut poids moléculaire, synthétiques, semi-
synthétiques et naturelles, caractérisé en ce quiil
consiste a utiliser les colorants fluorescents suivant la
revendication 1.

7. Des matiéres organiques de haut poids molécu-
laire synthétiques, semi-synthétiques et naturelles
azurées optiguement avec les colorants fluorescents
suivant la revendication 1.
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