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Wynalazek dotyczy sposobu optycznego rozjas-
niania materialéw organicznych za pomocg nowych
srodkéw optycznie rozjasniajacych.

Dotychczas jako $rodki rozjasniajace z grupy
bisoksazolilostilbenu byly stosowane jedynie po-
pochodne benzoilidazolilostilbenu (francuski opis
patentowy nr 1148166). Zwiazki te charakteryzuja
sie jednak znikomg zdolno$cig rozjasniania, mi-
gracji jak i malg termostabilnoS$cia.

Celem wynalazku bylo uzyskanie mozliwie ma-
ksymalnego optycznego rozjanienia materialow
organicznych za pomoca zwigzkéw charakteryzu-
jacych sie zdolno$cig znikoma migracji jak i od-
powiednig odporno$cig na dzialanie ciepta.

Cel ten osiggnieto przez zastosowanie nowych
Srodkoéw optycznie wybielajgcych.

Spos6b wedlug wynalazku polega na tym, ze
jako Srodki optycznie rozjasniajgce stosuje sie no-
we zwigzki bis-oksazolilostilbenowe o wzorze 1,
w ktorym W oznacza reszte stilbenowag zwigzang
z pierScieniami oksazolowymi w pozycji 4- i 4,
a A; i A, sg takie sarme lub rozne i oznaczaja
reszte naftalenowa lub benzenowa skondensowang
z pierScieniem oksazolowym w sposOb zaznaczony
we wzorze kreskg wartosciowosci.

Jako zwigzki bis-oksazolilostilbenowe o wzorze 1,
korzystnie stosuje sie bis-benzoksazolilostilbeny o
wzorze 2, w ktorym X; i X; sg takie same lub
rézne i oznaczajg kazdy, atom wodoru, atom chlo-
rowca, grupe alkenylowag lub alkoksylowa o nie
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wigcej jak 6 atomach wegla, nasycong niearoma-
tyczng reszte weglowodorowa o nie wiecej jak
18 atomach wegla, reszte arylowag lub aralkilows,
albo reszte o wzorze 3, w ktorym n oznacza war-
to§¢ liczbowa 0 lub .1, grupa alkilenowa zawiera -
1-—6, korzystnie 2 atomy wegla, a Y oznacza
ewentualnie zeteryfikowana grupe hydroksylows,
wolng lub zobojetniong grupe karboksylowsa, funk-
cyjnie zmodyfikowang grupe karboksylowg, wolng
lub zobojetniong grupe sulfonowa albo funkcyjnie
zmodyfikowana grupe sulfonows, a X, i X, sg
takie same lub rézne i kazdy z nich oznacza atom
wodoru, niskoczasteczkowg grupe alkoksylowg o nie
wiecej jak 4-atomach wegla albo oznacza grupe
alkilowg korzystnie o nie wiecej jak 8 atomach
wegla.

Zwigzek o wzorze 3, korzystnie zawiera nisko-
czagsteczkowe grupy alkilenowe, jak np. okre$lone
wzorem 4, 5 lub zwlaszcza 6, przy czym we wzo-
rze 3 Y ma wyzej podane znaczenie, z tym, ze jako
zmodyfikowang grupe karboksylowsg zawiera gru-
py zwlaszcza takie jak grupa chlorowcokarboksy-
lowa, grupa nitrylu kwasu karboksylowego, grupa
estrowa kwasu karboksylowego jak grupa alkilo-
karboksylowa, alkiloalkoksykarboksylowa, alkeny-
lokarboksylowa, aralilokarboksylowa, aralkilokar-
boksylowa, a jako grupe amidu kwasu karboksy-
lowego ewentualnie podstawiong przy azocie reszte
organiczng, grupe hydrazydu kwasu karboksylo-
wego.



65988

3

Jako zmodyfikowana funkcyjnie grupa sulfono-
wa odpowiednia jest pochodna amidowa ewentu-
alnie podstawiona przy atomie azotu lub grupa
sulfochlorku, albo estru kwasu sulfonowego.

Jako nasycone niearomatyczne reszty weglowo-
dorowe o nie wiecej jak 18 atomach wegla odpo-
wiednie sg ewentualnie rozgalezione rodniki alki-
lowe o wzorze 7, w ktorym n oznacza liczbe calko-
wita 1—18, jak np. rodnik metylowy, etylowy,
n-propylowy, n-butylowy, n-heksylowy, n-oktylo-
wy, n-nonylowy, n-dodecylowy, izopropylowy,
III-rzed.- butylowy, 2-etyloheksylowy, lub reszta
o wzorze Ta, b, Tc, dalej grupy cykloalkilowe
‘0 5—6 ezlonowych pierscieniach jak zwlaszcza
grupa cykloalkoksylowa. Odpowiednie reszty ary-
lowe stanowia np. grupy chlorowco- lub alkilofe-
nylowa jak i grupa fenylowa. Jako reszty aralki-
lowe odpowiednie s3g, np. reszty fenyloalkilowe
o wzorze 8, w ktéorym m oznacza dodatnig liczbe
calkowita o wartoSci 1—3, a zwlaszcza reszty fe-
nyloaklilowe o wzorze 9, w ktorym Z; i Z, sa ta-
kie same lub rézne i kazdy z tych symboli ozna-
cza atom wodoru lub grupe metylows.

Jako zwigzki bis-oksazolilostilbenowe o wzorze
1, odpowiednie sg réwniez zwigzki bis-, benzoksa-
zolilostilbenowe o wzorze 10, w ktorym T,—T; sa
takie same lub rézne i kazdy z nich oznacza atom

wodoru lub rozgalgziony rodnik alkilowy zwlasz-

cza o nie wiecej jak 8 atomach wegla.

Jako rodniki alkilowe o nie wiecej jak 8 ato-
mach wegla odpowiednie sg rodniki, takie jak izo-
propylowy, III-rzed.-butylowy lub rodnik o wzo-
rach 7a, 7o i 7c¢, z tym, Ze co najmniej jeden
z symboli T,—T, oznacza rozgaleziony rodnik alki-
lowy, korzystnie o nie wiecej niz 8 atomach we-
gla. i

Jako $§rodki optycznie rozjasniajace o wzorze 1,
stosuje sie¢ rowniez zwigzki bis-benzoksazolilostil-
benowe o wzorze 11, w ktéorym U, oznacza atom
wodoru lub grupe o wzorze 1la, w ktéorym to wzo-
rze n oznacza warto$é liczbowsg 1 lub 2, Y, ozna-
cza wolng lub zobojetniong grupe karboksylowa
lub reszte estru kwasu karboksylowego taka jak
alkilo-, alkoksyalkilo-, alkenylo- lub arylokarbo-
. ksylowa albo grupe amidu kwasu karboksylowego
ewentualnie podstawiong przy azocie podstawni-
kiem organicznym. '

Symbol Y; we wzorze lla oznacza wolng lub
zobojetniong grupe karboksylowg, jak np. w po-
staci soli amonowej, soli metalu alkalicznego lub
metalu ziem alkalicznych albo w postaci soli ami-
ny, lub estru takiego jak ester alkilowy, korzyst-
nie o nie wiecej niz 18 atomach wegla w rodniku
alkilowym takiego jak o wzorze -COOCH;,,
-COOC,;H;, -COOCH(CH,);, 7d, -COOCH,-(CH,);4-

-CH;, -COO-CeH;, Te, 7f, -COO-CH,-C,H;, 7g,
-COO-CH,-CH,-CeH;, -CO-NH-CH;, -CONH-C,H;,
Th, -CO-NH-CH,CH,OH, 7, -CONH-C,H, -CO-

-NH-CH,-CH,-C¢H;, Tk, 71, Tm, -SO,-NH-CHj;.
Jako $rodki optycznie rozjasniajgce o wzorze 1,
mozna rowniez stosowaé¢ zwiazki o wzorze 12, w
ktorym kazdy z symboli Q; oznacza wolng lub zo-
bojetniong grupe sulfonowa taka jak o wzorze
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HN(CHg),, -SO3H.H,;N-(CH,),-CH; ewentualnie za-
wierajaca podstawnik organiczny przy atomie azo-
tu, jak np. grupy o wzorach -SO,.NH,, -SO,NHCH,,
S0,-NH-CH,-CH;, -SO,-N(CH4)CH,-CH;, -SO,-NH-
'(CH2)1‘CH3, -502'NH-(CH2)11-CH3 lub -SOz-NH—
-CeH;.

Nowe zwiazki bis-oksazolilostilbenowe o wzorze
1 mozna wytworzy¢ za pomoca réznych ogolnie
znanych metod. .

Jeden ze sposob6w wytwarzania nowych zwigz-
kéw polega np. na tym, Ze w temperaturze np.
120—330°C i korzystnie w obecno$ci katalizatoréow
uzytych w stosunku molowym 2:1, co najmniej
jeden zwigzek o-hydroksyaminowy. poddaje sie
reakcji z kwasem stilbeno-4,4’-dwukarboksylowymni
o wzorze 13, w ktorym W oznacza reszte stilbeno-
wa zwigzang w pozycji 4 i 4’ z grupa karboksylo-
wg albo z czynna pochodng tego dwukarboksy-
lowego kwasu zwlaszcza z estrem takim jak ester
dwuetylowy albo z halogenkiem kwasowym, jak
chlorek kwasowy, przy czym stosuje sie zwigzki
o-hydroksyaminowe o wzorach 14 i 15, w ktorych
A; i A, maja znaczenie podane poprzednio.

Reakcja miedzy zastosowanymi skladnikami mo-
ze przebiegaé z wydzielaniem miedzystopniowym
lub bez, na skutek ogrzewania do wyzszych tem-
peratur, np. do .120—330°C, korzystnie w atmo-
sferze gazu obojetnego, np. strumienia azotu. Od-
powiednimi katalizatorami sg np. kwas borowy,
chlorek cynkowy, kwas p-toluenosulfonowy, dalej
kwasy polifosforowe lgcznie z kwasem pirofosfo-
rowym.

Jezeli jako katalizator stosuje sie kwas borowy,
to nalezy go stosowaé korzystnie w ilo$ci od okolo
0,5 do 5% w przeliczeniu na ciezar calkowity masy
reakcyjnej. Mozna takze stosowaé wysokowrzace,
polarne organiczne rozpuszczalniki, jak np. dwu-
metyloformamid i alifatyczne, ewentualnie zetery-
fikowane hydroksyzwiazki, jak na przyklad dwu-
alkilokarbitole, glikol propylenowy, eter jednoety-
lowy glikolu etylenowego lub eter dwuetylowy gli-
kolu dwuetylenowego oraz wysokowrzgcy ester
kwasu ftalowego jak na przyklad ftalan butylu.

Proces wytwarzania mozna réwniez prowadzi¢
w dwoch stopniach, przy czym najpierw konden-
suje sie 1 mol kwasu dwukarboksylowego o wzo-
rze 13 lub czynnej pochodnej takiego kwasu dwu-
karboksylowego, zwilaszcza dwuchlorku kwasu
dwukarboksylowego, z 2. molami zwigzku o-hydro-
ksyaminowego w obecnosci organicznego rozpusz-
czalnika, jak toulen, ksyleny, chlorobenzen, dwu-
chlorobenzen albo nitrobenzen, w wyzszej tempe-
raturze i nastepnie otrzymane w ten sposéb acy-
lozwigzki, w temperaturze wyzszej ewentualnie w
obecno$ci katalizatora przeprowadza w bis-oksa-
zolilostilbeny. Jezeli stosuje sie jako substancje
wyjSciowg dwuchlorek kwasu dwukarboksylowego,
tc mozna je wytworzyé w $rodowisku rozpuszczal-
nika, z wolnych kwasow karboksylowych i chlor-
ku tionylu, bezpo$rednio przez kondensacje z po-
chodng zwigzku o-nydroksyaminowego.

Nowe zwigzki bis-oksazolilo-atylbenowe o wzo-
rze 1 mozna takze otrzymaé, jezeli mieszanine
siarki i 2-(p-metylofenylo)- benzo- lub naftoksazoli
ogrzewa sie do wysokiej temperatury, np. do 270°—
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—320°C. Spos6b ten mozna przedstawié za pomoca
schematu, patrz wzér 16. Stosowane w ten sposob
jako substancje wyjsciowe 2-(p-metylofenylo)-ben-
zo- lub naftoksazole otrzymuje sie znanymi me-
todami, np. w ten sposéb, ze kwas p-tolilokarbo-
ksylowy w podwyzszonej temperaturze, np. 120—
—260°C, kondensuje sie korzystnie w obecno$ci
katalizatora takiego jak kwas borowy, z odpo-
wiednim zwigzkiem o-hydroksyaminowym szeregu
benzenowego lub naftalenowego.-

Zwiagzki o wzorze 16 mozna takZe otrzymaé je-
zeli przy zastosowaniu znanych przez sie metod,
ewentualnie przy uzyciu katalizatoré6w, takich jak
na przykiad kwas borowy, alkoholany metali alka-
licznych lub piperydyna, poddajac reakecji aldehyd
o wzorze 17 z 2-(p-metylofenylo)-benzoksazolem
lub z 2-(-p-metylofenylo)-naftoksazolem o wzorze
17a, w ktoérych to wzorach A, i A, majg znaczenie

podane poprzednio. Aldehydy o wzorze 17 otrzy-

muje si¢ np. przez reakcje odpowiednich pochod-
nych p-karboksylobenzaldehydu ze zwigzkami hy-
droksyaminowymi o wzorze 14, albo z 2-(p-mety-
lofenylo)-benzoksazolon6w lub z 2-(p-metylofeny-
lo)-naftoksazolonéw o wzorze 17 b przez utlenienie
odpowiednimi $§rodkami utleniajagcymi, jak kwas
chromowy, chlorek chromylu lub braunsztyn, albo
przez dwuchlorowcowanie i nastepng hydrolize.

Inny sposéb wytwarzania zwigzkoéw bis-oksazo-
lilostilbenowych o wzorze 1 polega na tym, ze
bis-oksazolilodwuwodorostilbeny, zwlaszcza te o
wzorze 18, w ktoérych A; i A, sg takie same lub
rézne i oznaczaja reszte naftalenowag lub benze-
nowg skondensowang z pierS§cieniem oksazolowym
W miejscu zaznaczonym we wzorze Kkreskg war-
toSciowos$ci, traktuje sie $Srodkami odwodorniaja-
cymi, jak na przyklad siarkg albo palladem i po-
wierzem. Zwiazki bis-oksazolilo-dwuwodorostilbe-
nowe o wzorze 18 mozna np. otrzyma¢é¢ przez kon-
densacje dwuchlorkéw kwasu dwubenzylo-4, 4'-
-dwukarboksylowego ze zwigzkami o-hydroksy-
aminowymi szeregu benzenowego lub naftaleno-
wego.

Na zalgczonym schemacie przedstawiono drogi

prowadzgce do otrzymania zwigzk6w bis-oksazoli-"
lo-stilbenowych o wzorze 1. W celu uproszczenia“

podano sposéb wytwarzania tylko jednego zwigz-
ku, a mianowicie nie odstawionego dalej zwigzku
o wzorze 19. : ,

Te nowe zwigzki bis-oksazolilostilbenowe fluory-
zuja w stanie rozpuszczonym lub zdyspergowa-
nym. Mozna je stosowa¢ do optycznego rozjasnia-
nia najrézniejszych materialéw organicznych. Do-
bre rezultaty osigga sie np. przy rozja$nianiu la-
kieréw zywicznych akrylowych, alkidowych, lakie-
réow celulozowych, na przyklad lakieréw acetylo-
celulozowych lub nitrocelulozowych. Przede wszyst-
kim te nowe bis-oksazole nadajg sie do optyczne-
go rozjasniania syntetycznych wiokien, np. z estrow
celulozy, propionianu celulozy lub octanu celulozy
(dwuacetyloceluloza lub trojacetyloceluloza, jed-
wab octanowy), zwlaszeza z poliamidéw, np. nylon
i poliestréow albo z poliolefin jak polietyleny, a tak-
ze filmow, folii, taém albo ksztaltek z tych mate-
riatéw lub innych tworzyw takich jak polistyren,
polichlorek winylu, polichlorek winylidenu, poli-
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alkohol winylowy albo poliestry winylowe kwaséw
organicznych np. polioctan winylu, widkien z re-
generowanej celulozy lacznie z wiléknami cietymi.
Te nowe bis-oksazole mozna takze stosowaé do roz-
janiania wiokien naturalnych, jak na przyklad .
bawelny i welny.

Jezeli ma sie optycznie rozjasniaé sposobem we-
diug wynalazku wtdkna, ktére jako widkna ciete
lub wtékna bez konca, w surowym stanie wyste-
puja w postaci tkaniny lub motkéw, to korzystnie
jest stosowaé érodowisko wodne, w ktéorym two-
rzy si¢ zawiesine z odnos$nych zwigzkéw. Ewen-
tualnie przy obrdébce mozna dodaé $rodki dysper-
gujace, jak na przyklad mydla, poliglikolowe etery
alkoholi tluszezowych, aminy alifatyczne lub alki-
lofenole, tugi posiarczynowe. celulozowe albo w da-
nym wypadku produkty kondensacji alkilowych
kwasow naftalenosulfonowych 2z formaldehydem.
Zwlaszcza korzystnym okazalo sie prowadzenie
obrébki w kapieli obojetnej, lekko alkalicznej lub
kwasnej. Tak samo korzystnym jest gdy obrébka
odbywa sie w temperaturze podwyzszonej okotlo
50°—100°C, np. w temperaturze wrzenia azni lub
bliskiej okolo 90°C. Do obrébki uszlachetniajacej
wedlug wynalazku wchodzg w gre takze roztwory
w rozpuszczalnikach organicznych. ’

Te nowe bis-oksazole stosowane w sposobie we-
dlug wynalazku mozna dodawaé lub wlaczyé do
materialow przed lub podczas ich ksztaltowania.
I tak przy wytwarzaniu filmoéw, folii, wsteg, taém
lub ksztaltek mozna je dodawaé do tloczywa, albo
przed formowaniem rozpuscié lub dokladnie roz-
prowadzi¢ w masie przednej. Nowe S$rodki roz-
jasniajgce mozna takze dodawaé do mieszanin re-
kreacyjnych przed lub podczas polikondensacji, np.
poliamidéow lub zwlaszcza poliestrow, albo do mas
polimeryzacyjnych przed lub w czasie' polimeryza-
cji monomeréw takich jak na przyklad octan wi-
nylu lub styren.

Nowe bis-oksazole odznaczajg sie zwlaszcza do-
bra odporno$cig na dzialanie wysokich tempera-
tur, odporno$cig na dzialanie §wiatla i odporno$cig
na migracje (przemieszczanie sie np. barwnika).

Ilosci nowych bis-oksazoli wedlug wynalazku,
stosowane w przeliczeniu na material optycznie
rozjasniony mogg wahaé sie w szerokich granicach.
Juz przy stosowaniu bardzo matlych iloéci, w pew-
nych przypadkach np. z iloscig 0,005% mozna osigg-
naé wyrazny i trwaly efekt. Mozna jednak takze
stosowaé ilosci do okolo 0,5% i wiecej.

Nowe bis-oksazole stuzace jako §rodki rozjasnia-
jgce mozna roOwniez stosowaé w mieszaninie z
barwnikami lub pigmentami albo jako dodatek
do kapieli farbiarskich, lub do pasty drukarskiej,
do druku wywabowego lub druku ochronnego.
Dalej takze do obrobki koncowej przy barwieniu,
drukowaniu lub drukowaniu wywabowym; w mie-
szaninach z tak zwanymi ,no$nikami”, przeciw-
utleniaczami, $§rodkami ochronnymi przed dzialta-
niem $wiatta, Srodkami uodparniajagcymi na dzia-
lanie wysokich temperatur, z chemicznymi $rod-
kami wybielajacymi lub jako dodatek do kagpieli
wybielajgcych; w mieszaninie ze §rodkami wykon-
czalniczymi, jak skrobia lub apretury syntetyczne.

Zwiazki wedlug wynalazku mozna takze ko-
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rzystnie dodawaé do stosowanych kapieli farbiar-
skich w celu uzyskania wykonczenia przeciwmng-
cego. Zwiazki te mozna stosowaé w polgczeniu ze
$rodkami piorgcymi. Srodki piordce i rozjasniajace
mozna dodawaé do stosowanych kapieli pioracych
oddzielnie. Korzystnie jest takze stosowanie $§rod-
koéw pioracych, do ktérych domieszane sg S$rodki
rozjaSniajace. Jako §rodki piorace nadajg sie na

8
Obliczono: C 81,43% H 501% N 6,33%
Znaleziono: C 81,22% H 524% N 6,47%

Jezeli zamiast 1-hydroksy-2-amino-4-metyloben- .
zenu zastosowaé odpowiednig ilo§é 1-hydroksy-2-
aminobenzenu, to otrzymuje sie produkt o wzorze

19 o podobnej czystosci i wydajnosci. Temperatura

topnienia: 358_—360°C.
Analiza zwigzku o wzorze CyH;O0,Ny:

przyklad mydlo, sole sulfonianéw §rodkéw piorg- Obliczono: C 81,14% H 4,38% N 6,76%
cych, jak np. sulfonowanych, podstawionych ., Znaleziono: C 81,23% H 4,45% N 6,90%
przy drugim atomie wegla wyzszymi resztami al- Jezeli zamiast 1-hydroksy-2-amino-4-metyloben-
kilowymi benzimidazoli, sole estré6w jednokarbo- zenu zastosowaé odpowiednig ilo§¢ 1-hydroksy-2-
ksylowych kwasu 4-sulfoftalowego z wyzszymi al- amino-4-II-rzed. butylobenzenu, to otrzymuje sig
koholami ttuszczowymi, sole sulfonaniéw alkoholi produkt o wzorze 22 o podobnej czystosci i wy-
tluszczowych, kwaséw alkiloarylosulfonowych lub ;, dajnosci.

produktéw kondensacji wyzszych kwaséw tluszczo- Temperatura topnienia 312—314°C.

wych z kwasami alifatycznymi hydroksy lub ami- Analiza zwigzku o wzorze CgygHgO,N,:
nosulfonowymi. Mozna takze stosowaé niezawiera- Obliczono: C 82,10% H 6,51% N 5,32%

jace wolnych jonéw $rodki piorgce, np. etery po- Znaleziono: C 8161% H 6,52% N 5,19%
liglikolu etylenowego, ktore wywodza sie z tlen- '20 Przyktad IIL 7,63 czesci chlorku kwasu stilbe-
ku etylenu i wyzszych alkoholi tluszczowych, alki- nodwukarboksylowego, 6,15 czeSci 1-hydroksy-2-
lofenoli lub amin alifatycznych. . : amino-4-metylobenzenu i 100 czesci objetosciowych

Jezeli spos6b wedlug wynalazku polaczyé z in- o-dwuchlorobenzenu ogrzewa si¢ w atmosferze azo-
nymi metodami obroébki lub uszlacheniania, to te tu w ciagu 3 godzin do temperatury 180°C i w
kombinowana obrébke korzystnie jest prowadzi¢ ,. tej temperaturze dalej miesza ai do zaprzestania
za pomoca odpowiednich preparatéow. Te trwale wydzielania sie chlorowodoru, co trwa okolo 1 go-
preparaty charakteryzujg sie tym, ze zawieraja dziny. Po ochlodzeniu, przesaczeniu, przemyciu
zwigzki o wzorze 1, a takze Srodki dyspergujace, czterochlorkiem wegla i wysuszeniu, otrzymuje sie
§rodki piorgce, no$niki, barwniki, pigmenty lub 11,06 czeSci zielonawozoéltego proszku o tempera-
$rodki wykoniczalnicze. 40 turze topnienia 328—330°C. Otrzymany proszek

Zwigzki o wzorze 1 mozna takze stosowaé w po- oraz 0,1 cze$ci bezwodnika kwasu borowego. rozpu-
staci zwigzanej z no$nikiem silnie zdyspergowa- szcza sie w atmosferze azotu, w temperaturze
nym. Mozna je takze stosowaé jako scyntylatory 280°C, w 50 czeSciach objetoSciowych ftalanu dwu-
do réznych celd6w w dziedzinie fotograficznej, jak pbutylu i miesza w ciggu 5 minut w temperaturze
do elektrofotograficznych reprodukcji lub do ultra- 35 325—330°C, oddestylowujac wode i niewielka ilosé
sensybilizacji. ftalanu dwubutylu.

W przytoczonych przyktadach cze$ci oznaczaja Po ochlodzeniu, przesaczeniu, przemyciu i wy-
czeSci wagowe, a procenty — procenty wagowe, suszeniu otrzymuje sie 9,05 czeSci zwigzku o wzorze
o ile nie zaznaczono inaczej. 21 w postaci zéitych krysztalébw o temperaturze

Przyktad I. Wytwarzanie zwiazkoéw stosowa- ,, topnienia 320—332°C, ktdére po dwukrotnym prze-
nych jako Srodki rozjasniajgce: krystalizowaniu z tréjchlorobenzenu topniejg w

5 czeSci 1-hydroksy-2-amino-4-metylobenzenu temperaturze 325—340°C.
miesza sie z 5,4 czeSciami kwasu stilbeno-4, 4’-dwu- Analiza zwiazku o wzorze CgHgyO,Ny:
karboksylowego o wzorze 20 i 75 czeSciami kwasu Obliczono: C 81,43% H 5,01% N 6,33%
polifosforowego w ciggu 3 godzin w temperaturze Znaleziono: C 81,16% H 4,84% N 6,30%
240—245°C. Nastepnie wlewa sie do 300 czesci Sublimacja w wysokiej prozni daje $wiecacy z61-
wody, po czym wytraca sie produkt o wzorze 21 tawy, krystaliczny produkt o temperaturze topnie-
w postaci zéitych krysztaléw. Wydajno$é: okolo nia 280—290°C, ktéry wykazuje takie same dane
8—9 czeSci. mikroanalityczne.

Po dwukrotnym przekrystalizowaniu z mieszani- Znaleziono: C 81,14% H 5,00% N 6,24%
ny zlozonej z dwumetyloformamidu i alkoholu W podobny spos6b z odpowiednich podstawio-
ofrzymuje sie produkt o temperaturze topnienia nych aminofenoli uzyskuje sie¢ w zblizonych wy-
272—273°C. dajnosciach zwigzki wymienione w tablicy I.
Analiza zwigzku o wzorze CggH,y,0O,N,:

Tablica I
Zwig-| .

zek o Wyglad Temperatura .

WZO0- - oczyszczanie topnienia °C Analiza

rze

23 |Swiecace z6lte krysztaly po 296—330 C3oH,,0,N,

sublimacji w wysokiej prozni obliczono: C 81,43; H 5,01; N 6,33
znaleziono: C 80,97; H 4,83; N 6,52
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Zwig-
zek o Wyglad Temperatura .
WzO0- oczyszczanie topnienia °C Analiza
rze
24 |Swiecace 20lte krysztaly po 308—315 CyoH,.0,N,
sublimacji w wysokiej prézni obliczono: C 81,43; H 5,01; N 6,33
znaleziono: C 81,17, H 4,91; N 5,88
25 (Swiecgce zllte Kkrysztaly po ponad C3oHy60,N,
sublimacji w wysokiej prézni 370 obliczono: C 81,68; H 5,57; N 5,95
znaleziono: C 81,38; H 5,/4; N 6,07
26 |zotte krysztaly po sublimacji 233 C3oH,y60,N,
w wysokiej pr6zni obliczono: C 81,68; H 5,57; N 5,95
znaleziono: C 81,71; H 5,41; N 5,82
27 |stomkowozoite krysztaly z 332—340 Cg4HgO,N,
dwuchlorobenzenu obliczono: C 81,90; H 6,06; N 5,62
znaleziono: C 81,74; H 6,13; N 5,64
28 |z6lte spil$nione igielki z dwu- 308—309 Cy:Hy60:N,
chlorobenzenu obliczono: C 81,68; H 5,57; N 5,95
znaleziono: C 81,46; H 5,67; N 6,08

Przyktad III. 26,8 czeSci kwasu stilbeno-4,

150 czeSciach objetosciowych ftalanu dwubutylu

4’-dwukarboksylowego, 500 czeSci objetosciowych % do temperatury 330°C, oddestylowujac 3, 4 czeSci
dwuchlorobenzenu, 70 cze$ci objetosciowych chlor- wody.
ku tionylu i 3 krople pirydyny miesza sie w ciggu Po ochlodzeniu, odsgczenhiu pod obnizonym ci-
3 godzin w temperaturze 90—95°C pod chlodnicg $nieniem, przemyciu alkoholem otrzymuje sie 37,6
zwrotng, po czym oddestylowuje sie chlorek tio- czeSci zwiazku o wzorze 22 w postaci z6itych kry-
nylu, a roztwor traktuje 33,0 czeSciami 1-hydroksy- 80 sztatéw o temperaturze topnienia 314—316°C. Po
2-amino-4-III-rzed. butylobenzenu. Mieszanine mie- przekrystalizowaniu z trojchlorobenzenu przy po-
sza si¢ w ciggu nocy pod chlodnicg zwrotng w mocy wegla aktywnego i ziemi bielacej otrzymuje
temperaturze wrzenia, nastepnie ochladza, przesa- sie §wiecgce krysztaly o temperaturze topnienia
cza i suszy pod obniZonym ci$nieniem. Otrzymuje 316—318°C.
si¢ 47,2 czefci szarozoltego proszku o temperaturze 3° W podobny sposbéb otrzymuje sie¢ z odpowiednich
topnienia 314—315°C. Proszek ten ogrzewa sie w aminofenoli zwigzki wymienione w tablicy II.
Tablica II
Zwigzek Wyglad ' Temper?tura Analiza
0 wzorze Oczyszczanie topnienia °C
29 niebieskawo-zielonawe  Kkry- 306—308 CysH;,0,N,
sztaly z czterochloroetylenu obliczono: C 82,72; H 17,89; N 4,39
znaleziono: C 82,31; H 7,87; N 4,19
30 jasnozbtte krysztaly z cztero- 245—249 | CueH30.N,
chloroetylenu obliczono: C 84,89; H 5,89; N 4,30
znaleziono: C 85,02; H 5,92; N 4,38
31 jasnozoélte blyszczgce blaszki 278—280 Cg4H3oOsN,
z czterochloroetylenu obliczono: C 81,90; H 6,06; N 5,62
znaleziono: C 82,25; H 6,13; N 5,54
32 jasnozolte blaszki z cztero- 271—2173 CysH3,O,N, )
chloroetylenu obliczono: C 82,10; H 6,51; N 5,32
znaleziono: C 81,72; H 6,63; N 5,32
33 |§wiecgce zolte igielki z czte- 239—241 | CyH,,0.N, ’
rochloroetylenu obliczono: C 82,10; H 6,51; N 5,32
znaleziono: C 82,01; H 6,74; N 5,53
34 jasnozoélty krystaliczny pro- 296—297 CyoHyO;N,
szek z dwuchlorobenzenu obliczono: C 84,82; H 5,09; N 4,71
: znaleziono: C 83,95; H 5,36; N 4,72
35 z6ltawe igietki z toluenu 332—334 C4eH;540:N,
obliczono: C 82,84; H 8,16; N 4,20
znaleziono: C 82,57; H 8,33; N 4,46
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Przyktad IV. 536 czeSci kwasu stilbeno-4,
~4-dwukarboksylowego, 100 czeSci objetoSciowych
dwuchlorobenzenu, 14 czeéci objetosciowych chlor-
ku tionylu i krople pirydyny miesza si¢ w tempe-
raturze 90—95°C pod chlodnicg zwrotna. Po 3 go-
dzinach oddestylowuje sie nadmiar chlorku tionylu,
przezroczysty roztwér zadaje 11,2 czeSciami 1-hy-
droksy-2-amino-4-dodecylobenzenu i mieszaning w
atmosferze azotu miesza w ciggu 16 godzin w
temperaturze 170°C. Nastepnie dodaje sie 25 czeSci
objetosciowych tréjchlorobenzenu i dwuchloroben-
zen oddestylowuje do temperatury wrzenia okolo
210°C. ‘

Substancje roztopiong rozpuszeza sie w duzej
ilosci czterochlorku wegla i przesgcza przez ko-
lumne z chlorkiem glinowym o aktywno$ci chro-
matograficznej I. Po odparowaniu przesgczu otrzy-
muje sie 8,7 czeSci z6ltej masy. Po kilkakrotnym
przekrystalizowaniu z dioksanu przy zastosowaniu
wegla aktywowanego i ziemi bielgcej otrzymuje
sie zwigzek o wzorze 36 w postaci jasno-zéltego
krystalicznego proszku o temperaturze. topnienia
190—192°C.

Analiza zwigzku o wzorze CsHggO,N,
obliczono: C 83,15% H 8,86% N 3,73%
znaleziono: C 82,92% H 8,46% N 3,88%

‘W analogiczny sposOb otrzymuje sie zwigzek
o wzorze 37, zielonawo-z6lte krysztalki o tempera-
turze topnienia 204—206°C.

Analiza zwigzku o wzorze C;Hj,0O,N,
obliczono: C 82,84% H 8,16% N 4,20%
znaleziono: C 82,50% H 8,05% N 4,28%

Przyktad V. 7,63 czeSciami dwuchlorku kwa-
su stylbeno-4, 4’-dwukarboksylowego, 9,25 czesci
3-amino-4-hydroksydwufenylu i 100 cze$ci objeto-
§ciowych dwuchlorobenzenu miesza sie w ciggu
nocy pod chlodnicg zwrotng w temperaturze wrze-
nia, zO6lta zawiesine ochladza sie, odsgcza, prze-
mywa czterochlorkiem wegla i suszy. Otrzymane
14,45 czeSci zo6ltego proszku o temperaturze topnie-
nia 347—350°C stapia sie w strumieniu’ azotu i w
ciaggu 3 minut ogrzewa do temperatury okoto 360°C,
przy czym odprowuje niewielka ilo§é wody.

Po przekrystalizowaniu z ftalanu butylu i na-
stepnej sublimacji w wysokiej prozni w tempera-
turze ponad 300°C otrzymuje sie 7,0 czeSci zwigzku
o wzorze 38, w postaci §wiecgcych jasno-zo6itych
krysztalow o temperaturze topnienia 340—344°C.
Analiza zwia_zku o0 wzorze CyHygO,N,:

C 84,78% H 4,63% N 4,94% .
C 84,56% H 4,63% N 4,86%

W analogiczny sposob otrzymuje sie z odpowie-
dnich o-aminofenoli zwigzek o wzorze 39 w posta-
ci bladozéitych blaszek po przekrystalizowaniu z
dwuchlorobenzenu, ktéore topniejg w temperaturze
powyzej 350°C.

Analiza dla zwigzku o wzorze C,;HzgO,N,:

C 83,01% H 6,62% N 4,84%

C 82,71% H 6,72% N 4,91%
Zwigzek o wzorze 40 po przekrystalizowaniu z
tréjchlorobenzenu ma posta¢ mikrikrystalicznego,
brudnozéitego proszku o temperaturze topnienia
302—305°C.

Analiza zwigzku o wzorze CyH;40,N,Cl,:

obliczono:
znaleziono:

obliczono:
znaleziono:
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obliczono: C 69,58% H 3,34% N 5,80%
znaleziono: C 69,27% H 344% N 5,58%

Przyktad VI. 7,63 czeSci dwuchlorku kwasu
stilbeno-4, 4’-dwukarboksylowego i 7,85 czeSci 2-
amino-3-hydroksy-naftalenu ogrzewa sie w 100
czgSciach objetoSciowych dwuchlorobenzenu do
temperatury 180°C i przez mieszanie w ciggu 2
godzin w tej temperaturze doprowadza do od-
szczepienia chlorowodoru. Po ochlodzeniu, przesa-
czeniu, przemyciu i wysuszeniu otrzymuje sie 12,95
czedci zielonawego proszku, o temperaturze topnie-
nia ponad 360°C. )

Produkt ten w strumieniu azotu w obecnosci 0,5
czeSci bezwodnika kwasu borowego w 80 cze§ciach
objetoSciowych ftalanu butylu ogrzewa sie do tem-
peratury 330°C i w ciggu 5 minut utrzymuje w
tej temperaturze, przy czym oddestylowuje sie
okolo 10 cze$ci objetosciowych mieszaniny wody
i ftalanu butylu. Po oc/hlodzenih, przesaczeniu,
przemyciu czterochlorkiem wegla i wysuszeniu
otrzymuje sie 10,54 czeSci zwigzku o wzorze 41
w postaci zielonawozoéltego proszku, ktory dopiero
w temperaturze powyzej 400°C rozklada sie. Po
dwukrotnym przekrystalizowaniu z ftalanu butylu
otrzymuje sie brunatno-zétty proszek.

Analiza dla zwigzku o wzorze CygH,O0,N,:
obliczono: C 84,03% H 4,31% N 5,44%
znaleziono: C 83,80% H 4,50% N 5,39%

W analogiczny spos6b otrzymuje sie z 1-amino-2
-hydroksynaftalenu zwigzek o wzorze 42 w postaci
cytrynowo-zéttych igielek po przekrystalizowaniu
z dwuchlobenzenu, ktére topniejg w temperaturze
powyzej 330°C.

Analiza dla zwigzku o wzorze C36H3,049,N,:
obliczono: C 84,03% H 4,31% N 544%
znaleziono: C 83,60% H 4,42% N 5,40%

Przyktad VII. Z 305 czeéci sproszkowanego
chlorku kwasu stilbeno-4, 4’-dwukarboksylowego
oraz z 330 czeSci l-amino-2-hydroksy-5,6,7,8-czte-
rowodoronaftalenu tworzy sie zawiesine w 3500
czgsciach objetosciowych suchego dwuchlorobenze-
nu. Po usunigciu tlenu powietrza z aparatury z
azotu ogrzewa sie mieszaning reakcyjng w ciagu
1 godziny dobrze mieszajac pod chlodnicg zwro-
tna.

W temperaturze 145—150°C rozpoczyna sie sil-
ne wydzielanie chlorowodoru. Po dwugodzinnym
utrzymywaniu we wrzeniu wydzielanie chlorowo-
doru ustaje. Brgzowa rzadka zawiesine ochladza
sie¢ do temperatury 100°C i w trakcie mieszania
dodaje do niej 4000 czeSci objetosciowych meta-
nolu. Nastepnie odsgcza si¢ w temperaturze poko-
jowej (okolo 20°C), dobrze wyciska i przemywa
metanolem tak diugo, az ciecz z przemycia bedzie
bezbarwna.

Po wysuszeniu pozostalo§¢ miesza si¢ z 1500 cze-
§ciami objetoSciowymi ftalanu dwubutylu i ogrze-
wa wolnym plomieniem w- strumieniu azotu do
temperatury 300—305°C i w tej temperaturze mie-
sza w ciggu 5 minut. W temperaturze 270—280°C
odparowuje woda a jasnobrgzowa zawiesina prze-
chodzi w ciemny roztwor.

Odstawia sie do ochlodzenia do 100°C i w tra-
kcie mieszania dodaje sie do tej lepkiej zawie-
siny 2000 czeSci objetosSciowych metanolu.
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Nastepnie odsgcza sie zo6ltozielony osad w tem-
peraturze pokojowej (okolo 20°C) i dokladnie prze-
mywa go metanolem. Nastepnie osad ten w 2500
czedciach objetoSciowych metanolu doprowadza sie
na krétko do wrzenia. Po odsaczeniu, przemyciu
metanolem i wysuszeniu otrzymuje sie okolo 36
czeSci zielonozbltego proszku o “temperaturze to-
pnienia 270—280°C.

Po dwukrotnym. przekrystalizowaniu z dwuchlo-
robenzenu z odbarwieniem za pomocg ziemi bie-
lacej, a takZe po przekrystalizowaniu z dwumety-
loformamidu otrzymiuje sie zwigzek o wzorze 42a
w postaci cytrynowozéitych blaszek o temperatu-
rze topnienia 282—285°C. '

Analiza dla zwigzku o wzorze C3H;,O,N,:
obli¢zono: C 82,73% H 5,79% N 5,36%
znaleziono: C 82,45% H 5,60% N 5,28%

Przyktad VIIL 3,59 czeSci zwigzku o wzorze
43 miesza sig z 1,65 czeSciami 1-hydroksy-2-amino-
4-11I-rzed.-butylo-benzenu w 60 czeSciach objeto-
Sciowych dwuchlorobenzenu bez dostepu powietrza
i wilgoci, pod chlodnicg zwrotng w temperaturze
wrzenia. Nastepnie do tego roztworu dodaje sie
20 czeSci objetosciowych ftalanu dwubutylu i mie-
szaning ogrzewa sie do temperatury 330°C odde-
stylowujac dwuchlorobenzen i wode powstajgca
z reakcji. Po ochlodzeniu do temperatury poko-
jowej (okolo 20°C), przesgczeniu, przemyciu alko-
holem etylowym i wyszuszeniu otrzymuje sie 4,2
czeSci zwigzku o wzorze 44 w postaci zielonkawe-
go proszku o temperaturze topnienia 275—279°C.

Po przekrystalizowaniu z chlorobenzenu i przy
pomocy ziemi bielagcej otrzymuje sie bladozétte
krysztaly o temperaturze topnienia 299—300°C.
Analiza zwigzku o wzorze C;H,g0,N,:

obliczono: C 81,68% H 557% N 5,95%
znaleziono: C 81,41% H 5,81% N 5,94%

W podobny sposéb otrzymuje sie zwigzek: o wzo-
rze 45 w postaci jasnozoitych krysztalow o tempe-
raturze topnienia 180—181°C.

Analiza zwigzku o wzorze CggHg,O,N,:
obliczono: C 82,10% H 6,51% N 5,32%
znaleziono: C 81,29% H 6,46% N 5,21%

o wzorze 46 w postaci jasnozéltych blaszek po

przekrystalizowaniu z toluenu-alkoholu o tempe-

raturze topnienia 266—267°C.

Analiza zwigzku o wzorze Cg;HjO,N,:
obliczono: C 82,19% H 6,71% N 5,18%
znaleziono: C 82,13% H 6,60% N 5,13%

o wzorze 47 w postaci zo6itego krystalicznego osadu

po przekrystalizowaniu z dwuchlorobenzenu, o tem-

peraturze topnienia powyzej 305°C.

Analiza zwigzku o wzorze CyH,O.N,:
obliczono: C 76,26% H 4,27% N 5,93%
znaleziono: C 76,20% H 4,39% N 6,04%

o wzorze 48 w postaci jasnozoltych igietek po

przekrystalizowaniu z dioksanu, o temperaturze

topnienia powyzej 310°C.

Analiza zwigzku o wzorze CgHgO4N,:
obliczono: C 7,8 H 6,01% N 4,91%
znaleziono: C 78,04% H 6,09% N 5,25%

o wzorze 49 w postaci z6itych igielek po przekry-

stalizowaniu z chlorobenzenu, o temperaturze to-

pnienia powyzej 340°C,

Analiza zwigzku o wzorze CgH,,O,Nj:
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" obliczono:  C 79,64% H 453% N 8,99%
znaleziono: C 79,39% H 4,66% N 9,01%

W analogiczny spos6b otrzymuje si¢ z chlorku
kwasowego o wzorze 50 i l-amino-2-hydroksy-4-
-metylobenzenu zwigzku o wzorze 51 w postaci
jasnozéitych krysztatdbw po przekrystalizowaniu z
tréjchlorobenzenu, o temperautrze topnienia 320—
330°C.

Analiza dla zwigzku o wzorze CgHyO,N,:
obliczono: C 81,79% H 5,82% N 5,78%
-znaleziono: C 81,82% H 5,82% N 5,7%

Chlorki kwasowe zastosowane jako substancje
wyjsciowe otrzymuje sie w nastepujgcy sposéb:

324 czesci estru dwuetylowego kwasu stilbeno-4,
4’-dwukarboksylowego rozpuszcza sie w 1000 cze-
Sciach objetoSciowych alkoholu etylowego i 4000
czeSciach objetoSciowych dioksanu i roztwor ten
w temperaturze 40°C zadaje 100 cze$ciami obje-
toSciowymi 10 N roztworu wodorotlenku sodowe-
go. Po jednogodzinnym mieszaniu w temperaturze
40°C powstalg gestg kremowg paste ochladza sie
do temperatury pokojowej (okolo 20°C), odsacza,
przemywa diaksonem i dobrze wyciska.

Wilgotny osad miesza sie w ciggu 2 godzin w
10000 czeSciach objetosciowych 5% kwasu solnego,
przesacza przez filtr proézniowy i przemywa woda
do zobojetnienia. Nastepnie surowy osad z filtru
miesza sie w ciggu 60 minut w 2000 czeSciach obje-
toSciowych 1 N wodnego roztworu troéjetanoloami-
ny i nierozpuszczong substancje usuwa przez od-
sgczenie. Roztwor zakwasza sie steZonym kwasem
solnym, powstaly osad odsacza sie, przemywa do
zobojetnienia i suszy. Otrzymuje sie okolo 231 cze-
$ci kwasu jednokarboksylowego o wzorze 52 w
postaci bezbarwnego proszku, ktérego temperatura
topnienia bardzo zalezy od szybkoS$ci ogrzewania
(230—300°C).

Analiza dla zwiazku o wzorze C;3HgO4:
obliczono: C 172,96% H 5,44% O 21,60%
znaleziono: C 72,75% H 5,40% O 21,34%

Po trzygodzinnym gotowaniu w nadmiarze chlor-
ku tionylu otrzymuje sie z powyzszego kwasu z
wydajnoScia 97% chlorek kwasowy o wzorze 53
w postaci bezbarwnych krysztal6w po przekrysta-
lizowaniu z czterochloroetylenu, ktore topniejg w
temperaturze 134—136°C.

Analiza zwigzku o wzorze CygH;50;3Cl:
obliczono: C 68,68% H 4,80% Cl1 11,26%
znaleziono: C 68,28% H 4,83% Cl 11,54%

31,4 czeSci chlorku kwasowego o wzorze 53 i 11,0
czeSci 1-hydroksy-2-aminobenzenu miesza sie w 500
czeSciach objetoSciowych suchego o-dwuchloroben-
zenu w ciggu 15 godzin w temperaturze 136°C, po
czym ciemny roztwor traktuje sie 1 czeScia kwasu
borowego, ogrzewa do 180°C oddestylowujac 300
czeSci objetoSciowych o-dwuchlorobenzenu i 2 cze-
Sci objetoSciowe wody i w tej temperaturze nadal
miesza w ciggu 2 godzin.

Po ochlodzeniu, przemyciu metanolem i wysu-
szeniu otrzymuje sie okolo 24,2 czeSci zwigzku o
wzorze 54 w postaci jasnobrunatnego proszku o
temperaturze topnienia 210—220°C. Po przekrysta-
lizowaniu z czterochloroetylenu przy pomocy ziemi
bielacej otrzymuje sie z6ity krystaliczny proszek,
topniejacy w temperaturze 227—229°C.
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Analiza dla zwigzku o wzorze C,H;yO;N:
obliczono: C 78,03% H 5,18% N 3,79%
znaleziono: C 78,33% H 527% N 3,75%

39,6 czeSci -estru etylowego o wzorze 54 zmydla
sie w 300 czeSciach objetoSciowych dioksanu 20
czeSciami objetoSciowymi 10 N roztworu wodoro-
tlenku sodowego w ciggu 4% godzin w tempera-
turze 85—90°C. Po dodaniu 100 cze$ci objetoScio-
wych metanolu ochladza sie do temperatury poko-
jowej (okolo 20°C), przesacza i przemywa metano-
lem.

Wilgotny osad rozpuszcza sie w 1000 czeSciach
objetoSciowych dwumetyloformamidu, w tempera-
turze 100°C zadaje 40 czeSciami objetosciowymi
stezonego kwasu solnego, ochladza, przesgcza, prze-
mywa i suszy. Otrzymuje sie okolo 32,2 czeSci
zwigzku o wzorze 55 w postaci jasnozoéltego pro-
szku o temperaturze topnienia 318—320°C. Po su-
blimacji w wysokiej prozni w temperaturze 285°C
otrzymuje sie jasnozéite krysztaly o niezmienio-
nej temperaturze topnienia.

Analiza zwigzku o wzorze C,H;;O;N:
obliczono: C 77,40% H 4,43% N 4,10%
znaleziono: C 77,30% H 4,60% N 4,18%

Przy okazji powstaje odmiana kwasu, ktéra to-
pnieje w temperaturze 349—350°C.

Kwas oksazolokarboksylowy o wzorze 55 prze-
prowadza si€ znanym sposobem przez gotowanie
w nadmiarze chlorku tionylu w obecnosci pirydyny
w Kkatalitycznej ilosci, z wydajnoscig okolo 87% w
chlorek kwasowy o wzorze 56. Zdlte krysztaly po
przekrystalizowaniu z o-dwuchlorobenzenu. Tempe-
ratura topnienia 266—268°C.

Analiza zwigzku o wzorze C,,H,,O,NCl:
obliczono: C 73,44% H 3,92% N 3,89%
znaleziono: C 73,42% H 4,04% N 3,86%

Chlorek kwasowy o wzorze 57 (z0lte krysztaly
z chlorobenzenu o temperaturze topnienia 204—
208°C) otrzymuje sie w analogiczny sposéb po-
przez nastepujace zwiazki poSrednie: Zwigzek o
wzorze 58, jasnozéite krysztaly po sublimacji w

wysokiej prozni. Temperatura topnienia 346—
348°C. .
Analiza zwigzku o wzorze C,gHy3O3N:
obliczono: C 78,57% H 583% N 3,52%
znaleziono: C 178,36% H 5,90% N 3,58%

Zwiazek o wzorze 59, jasnozodite krysztaly po prze-
krystalizowaniu z mieszaniny czterochloroetylenu
i metanolu. Temperatura topnienia 189—191°C.
Analiza zwigzku o wzorze CyHyO3N:

obliczono: C 79,03% H 6,40% N 3,29%

znaleziono: C 79,12% H 6,40% N 3,45%

Przyktad IX. Z 305 czeSci sproszkowanego

chlorku kwasu stilbeno-4, 4’-dwukarboksylowego
oraz 334 czeSci 3-amino-4-hydroksy-benzoesanu
metylu tworzy sie zawiesine w 2500 czeSciach ob-
jetoSciowych suchego dwuchlorobenzenu. Po usu-
nieciu tlenu powietrza z aparatury przez wpro-
wadzenie azotu, mieszanine reakcyjng ogrzewa sie
pod chlodnicg zwrotna, dobrze mieszajagc w ciggu
okolo 1 godziny. W temperaturze 145—150°C roz-
poczyna sie silne wydzielanie sie chlorowodoru. Po
czterogodzinnym utrzymywaniu sie wrzeniu pod
chlodnicg zwrotng wydzielanie chlorowodoru usta-
je. Po 6—17 godzinach odstawia sie do ochlodzenia.
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Otrzymuje sie¢ produkt reakcji w postaci gestej
z0ttawej pasty. Odsacza sie ja w temperaturze po-
kojowej przez filtr proiniowy, dobrze wyciska
i przemywa malg iloScig metanolu. W celu usu-
niecia dwuchlorobenzenu, z pozostaloci- na fil-
trze tworzy sie zawiesing w 5000 czesci objeto-
Sciowych metanolu i ogrzewa przez krétki czas do
wrzenia. Nastepnie przesgcza sie przez filtr proé-
zniowy w temperaturze pokojowej i przemywa me-
tanolem. Po wysuszeniu otrzymuje sie okolo 533
czeSci zwigzku o wzorze 60 w postaci zéltawo-be-
zowego proszku o temperaturze topnienia 325—
327°C (rozklad).

500 czeSci zwigzku o wzorze 60 miesza sie z 2000
czeSci objetoSciowych ftalanu butylu. Mieszanine
reakcyjng ogrzewa sie nastepnie o temperatury
310°C w strumieniu azotu, przy czym odparowuje
woda i tworzy sie ciemny roztwér. W temperatu-
rze 310—320°C miesza sie w ciggu okolo 5 minut,
po czym odstawia do ochlodzenia. Przy tempera-
turze 100°C wprowadza sie do gestoplynnej za-
wiesiny 2000 czeSci objetosciowych metanolu. Prze-
sgcza sie przez filtr prézniowy w temperaturze po-
kojowej i przemywa metanolem.

Pozostalo$é¢ na filtrze doprowadza sie przez krot-
ki czas do wrzenia w 5000 czeSci objetosciowych
metanolu. Ponownie przesgcza sie w temperaturze
pokojowej i dokladnie przemywa metanolem. Po
wysuszeniu otrzymuje sie okolo 466 czeSci zielon-
kawozo6ltawego proszku. Po przekrystalizowaniu
z dwuchlorobenzenu przy uzyciu ziemi bielgcej
otrzymuje sie zwigzek o wzorze 61 w postaci z61-
tego krystalicznego proszku, o temperaturze to-
pnienia. powyzej 280°C.

Analiza zwigzku o wzorze CgH,,N,O4:

obliczono: C 7244% H 4,18% N 5,28%
znaleziono: C 72,35% H 4,12% N 5,26%
Jezeli zamiast 3-amino-4-hydroksy-benzoesanu

metylu zastosowaé 3-amino-4-hydroksy-benzoesan

etylu i prowadzi¢ kondensacje w analogiczny spo-

s6b, to otrzymuje sie niemal z takg samag wydaj-
noScig i o takiej samej czystoSci po przekrystali-

zowaniu z dwuchlorobenzenu, zwigzek o wzorze 62

w postaci z6ttego krystalicznego proszku, o tempe-

raturze topnienia powyzej 275°C.

Analiza zwigzku o wzorze C;HygN,Og:
obliczono: C 73,11% H 4,69% N 5,02%
znaleziono: C 72,94% H 4,70% N 5,04%

Jezeli zastosowaé do powyzszej kondensacji 3-

-amino-4-hydroksybenzoesan izopropylu, to otrzy-

muje sie po przekrystalizowaniu z dwuchloroben-

zenu zwigzek o wzorze 63, w postaci zoltego kry-
stalicznego proszku, o temperaturze topnienia po-
wyzej 270°C. :

Analiza dla zwigzku o wzorze CgzHgN,Og:
obliczono: C 73,70% H 5,15% N 4,78%
znaleziono: C 73,64% H 5,29% N 4,90%

Jezeli do powyziszej kondensacji zastosowaé 3-

-amino-4-hydroksybenzoesan butylu, to otrzymuje

si¢ po przekrystalizowaniu z dioksanu zwigzek o

wzorze 64 w postaci z6ltego krystalicznego proszku,

o temperaturze topnienia powyzej 250°C.

Analiza dla zwiazku o wzorze CggHgyN,Og:
obliczono: C 74,25% H 558% N 4,56%
znaleziono: C 173,98% H 5,55% N 4,78%
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Jezeli do powyzszej kondensacji zastosowaé 3-

-amino-4-hydroksybensoesan (2 etylo-)-heksylu to

otrzymuje sie po przekrystalizowaniu z dioksanu

zwigzek o wzorze 65, w postaci bladozéltych bla-
szek, o temperaturze topnienia powyzej 240°C.

Analiza dla zwigzku o wzorze C,HgzN,Oj5:
obliczono: C 176,00% H 6,93% N 3,85%
znaleziono: C 76,27% H 6,85% . N 4,03%

Jezeli do kondensacji zastosowaé 3-amino-4-hy-
droksybenzoesan n-oktadecylu to otrzymuje si¢ po

przekrystalizowaniu z toluenu zwiazek o wzorze 66,

w postaci jasnozoéltego proszku, o temperaturze to-

pnienia powyzej 240°C.

Analiza dla zwigzku o wzorze CggHgyOgN,:
obliczono: C 78,69% H 9,00% N 2,78%
-znaleziono: C 78,87% H 8,91% N 2,63%

Jezeli zastosowaé do kondensacji 3-amino-4-hy-
droksybenzoesan allilu, to otrzymuje si¢ po prze-
krystalizowaniu z dwumetyloformamidu zwigzek

o wzorze 67 w postaci jasnozoéltego proszku o tem-

peraturze topnienia powyzej 270°C.

Analiza dla zwiazku o wzorze CggHygOgN,:
obliczono:  C 74,21% H 4,50% N 4,81%
-znaleziono: C 73,96% H 4,66% N 4,85%

Jezeli zastosowaé do kondensacji 4-amino-hydro-
ksybenzoesan metylu, to otrzymuje si¢ po przekry-
stalizowaniu z dwuchlorobenzenu zwigzek o wzorze

68 w postaci cytrynowozo6itych igietek, o tempera-

turze topnienia powyzej 320°C.

Analiza dla zwigzku o wzorze CgHy,OgN,:
obliczono: C 72,44% H 4,18% N 5,28%
znaleziono: C 72,20% H 4,21% N 5,30%

Jezeli zastosowaé do kondensacji 4-amino-3-hy-
droksybenzoesan etylu, to otrzymuje sie po prze-

krystalizowaniu z dwuchlorobenzenu zwigzek o

wzorze 69 w postaci cytrynowozoltych igielek, o

temperaturze topnienia powyzej 340°C.

Analiza zwigzku o wzorze CyHyq04N,:
obliczono: C 73,11% H 4,69% N 5,02%
znaleziono: C 72,97% H 4,79% N 5,11%

Jezeli zastosowaé do kondensacji 3-amino-4-hy-
droksybenzoesan (2’-metoksy)-etylu, to otrzymuje

sie po przekrystalizowaniu z ksylenu zwigzek o

wzorze 70 w postaci zoéltego proszku o temperatu-

rze topnienia powyzej 320°C.

Analiza dla zwigzku o wzorze CggH3zN;Oy:
obliczono: C 69,89% H 4,89% N 4,53%
znaleziono: C 70,03% H 4,88% N 4,62%

Jezeli zastosowa¢ do kondensacji 3-amino-4-hy-
droksy-5-metoksybenzoesan metylu, to otrzymuje
sie po przekrystalizowaniu z dwuchlorobenzenu
zwigzek o wzorze 71, w postaci bladozoéitego ziarni-
stego osadu, o temperaturze topnienia powyzej

350°C. .

Analiza dla zwigzku o wzorze CgHygNyOg:
obliczono:  C 69,14% H 4,44% N 4,74%
znaleziono: C 68,82% H 4,45% N 4,98%

Przyklad X. 54 czeSci sody kaustycznej roz-
puszcza sie w 150 czeSciach objetosciowych wody

i roztwér ten dodaje sie do subtelnej zawiesiny

77,4 czeSci zwigzku o wzorze 61 w 1200 czeSciach

objetosciowych monometylowego eteru glikolu ety-

lenowego. Nastepnie ogrzewa sie w ciggu 30 go-

dzin pod chlodnicg zwrotng, po czym odsgcza W

temperaturze pokojowej (20°C) ciemnoz6ity s61
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dwusodowg o wzorze 72 i przemywa ja dokladnie
2-metoksy-etanolem. Osad ekstrahuje sie 2000 cze-
Sci objetosciowych wrzacego o-dwuchlorobenzenu
w celu usuniecia ewentualnie znajdujgcej sie je-
szcze subsancji wyjSciowej. Po wyszuszeniu otrzy-
muje sie okolo 96 czeSci ciemnozoéltego ziarnistego
proszku, ktéry nie topnieje do temperatury 350°C.
Z drobno sproszkowanej soli dwusodowej o wzo-
rze 72 tworzy sie zawiesine w 3000 cze$ciach obje-
toSciowych wrzacej wody, dodaje rozciericzonego

~ kwasu solnego az do silnie kwasnej reakcji wo-

bec wskaznika Kongo, miesza w ciggu 1 godziny
ogrzewajac pod chtodnicg zwrotng, po czym od-
stawia do ochlodzenia. W temperaturze pokojowej
przesacza i przemywa do zobojetnienia wodg. Po
wysuszeniu otrzymuje sie okolo 68,4 czeci kwasu
dwukarboksylowego o wzorze 73 w postaci cie-
mnozo6ttego proszku, ktoéry nie topnienie do tem-
peratury 350°C. Zwiazek ten przekrystalizowuje
sie z dwumetylosulfotlenku.

Przyktad XI. Z 119,2 czeSci kwasu dwukar-
boksylowego o wzorze 73 tworzy sie zawiesine. z
1500 czeSciach objetoSciowych chlorobenzenu. Po
dodaniu 150 czesci obojetosciowych chlorku tionylu
i 5 czeSci objetoSciowych dwumetyloformamidu
ogrzewa sie w ciggu 48 godzin do temperatury 90—
95°C, po czym ustaje wydzielanie sie kwasu sol-
nego. Otrzymany produkt przesgcza sie w tempe-
raturze pokojowej (okoto 20°C) i przemywa suchym
chlorobenzenem, a nastepnie eterem naftowym. Po
wysuszeniu otrzymuje si¢ okolo 118,6 czeSci z61-
tego proszku, ktory topnieje z rozkladem w tempe-
raturze 330°C.

Po przekrystalizowaniu z chlorobenzenu otrzy-
muje sie chlorek kwasu dwukarboksylowego o wzo-
rze 74 w postaci z6itych igielek, ktoére topniejg z
rozkladem w temperaturze 350°C.° ’

Przyktad XII 5,1 czeSci chlorku kwasu dwu-
karboksylowego miesza sie z 2,5 czeSciami alko-
holu benzylowego w 100 czeSciach objetoSciowych
suchego chlorobenzenu. Po dodaniu 5 czeSci piry-
dyny ogrzewa do wrzenia pod chlodnicg zwrotng
i utrzymuje w tej temperaturze w ciagu 4 godzin.
Nastepnie odstawia sie do ochtodzenia, przesgcza
i pozostalo$é przemywa dokiadnie acetonem.

Po wyszuszeniu otrzymuje sie okolo 5,8 cze$ci
z6ltego proszku o odcieniu zielonawym, o tempe-
raturze topnienia ponad 315°C. Po przekrystalizo-
waniu z chlorobenzenu otrzymuje sie zwigzek o
wzorze 75 w postaci zoitych igietek, o temperatu-
rze topnienia ponad 318°C.

Analiza dla zwiazku o wzorze CyqH3,OgN,:
obliczono: C 77,40% H 4,43% N 4,10%
znaleziono: C 77,18% H 4,61% N 4,27%

W podobny sposOb otrzymuje sie przez reakcje
chlorku kwasu dwukarboksylowego o wzorze 74
z 4-(1’,1,3”,3’-czterometylobutylo)-fenolem zwigzek
o wzorze 76 w postaci jasnozo6itych igietek po prie-
krystalizowaniu z dwuchlorobenzenu, o tempera{a-
rze topnienia powyzej 340°C.

Analiza dla zwigzku o wzorze CjzHzgOgN,:
obliczono: C 79,24% H 6,65% N 3,19%
znaleziono: C 78,84% H 6,68% N 3,29%

Przyklad XIIIL 5,1 czeSci chlorku kwasu dwu-
karboksylowego o wzorze 74 miesza sie z 2 cze-
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§ciami morfoliny w 100 czeSciach objetoSciowych

bezwodnego chlorobenzenu. Po dodaniu 5 czeSci

pirydyny ogrzewa sie pod chlodnicg zwrotng do
wrzenia i utrzymuje w tej temperaturze w ciggu

4 godzin. Potem odstawia sie do ochlodzenia, prze-

sacza i pozostalo$é dokladnie przemywa acetonem.

Po wysuszeniu otrzymuje si¢ okolo 5,8 czeSci
jasnobezowego krystalicznego proszku o tempera-
turze wrzenia 325—330°C. Po dwukrotnym prze-
krystalizowaniu z dwumetyloformamidu otrzymuje
sie zwigzek o wzorze 77 w postaci bladozéitych
igietek, ktére topnieja z rozkladem w temperaturze
325°C.

Analiza dla zwigzku o wzorze CygHjOgNy:
obliczono: C 71,22% H 5,03% N 8,75% -
znaleziono: C 71,15% H 5,28% N 9,02%

Przyktad XIV. Z 6 czeSci chlorku kwasu
dwukarboksylowego o wzorze 74 tworzy sie za-
wiesing w 600 czeSciach objetoSciowych suchego
chlorobenzenu. Nastepnie ogrzewa sie pod chiodni-
ca zwrotng do wrzenia, przy czym otrzymuje -sig
rzadky zawiesine. Potem w ciggu 3 godzin, utrzy-
mujgce te temperature wprowadza sie umiarkowa-
ny strumien suchego amoniaku gazowego. Przesg-
cza sie na gorgco, a osad przemywa Wwrzgcym
chlorobenzenem. Po wysuszeniu otrzymuje si¢ oko-
lo 5 czeéci ciemnozoéltego proszku, ktéry nie to-
pnieje w temperaturze 350°C.

Po przekrystalizowaniu z dwumetylosulfotlenku
otrzymuje sie zwiazek o wzorze 78 w postaci cie-
mnozéltego proszku, o temperaturze topnienia po-
nad 350°C.

Analiza dla zwigzku o wzorze CgyHzO4N,:
obliczono: C 71,99% H 4,03%
znaleziono: C 71,70% H 3,91%

Przykltad XV. 290 czesci sﬁ??szkowanego
chlorku kwasu stilbeno-4, 4’-dwukarboksylowego
. oraz 370 czeSci 3-amino-4-hydroksy-fenylopropio-
nianu metylu miesza sie¢ z 7500 cz¢Sci objetoscio-
wych suchego ksylenu w temperaturze pokojowej
(okolo 18°C). Po usunieciu tlenu powietrza z apa-
ratury przez wprowadzenie azotu ogrzewa sig¢ mie-
szanine reakcyjng w ciggu okolo 1 godziny mie-
szajac dobrze pod chlodnicg zwrotng, przy czym
nastepuje silne wydzielanie si¢ chlorowodoru.

Po 15 godzinnym utrzymywaniu we wrzeniu pod
chlodnica zwrotng wydzielanie sie chlorowodoru
jest praktycznie zakonczone i otrzymuje sig¢ pro-
dukt reakcji w postaci gestej zoitej pasty. Odsacza
sie ja w temperaturze pokojowej i przemywa ksy-
lenem. Nastepnie pozostalo§¢ ogrzewa sig¢ do wrze-
nia w 5000 czeSci objetosciowych metanolu. Po
przesaczeniu, przemyciu metanolem i wysuszeniu
otrzymuje sie okolo 577 czgSci zwigzku o wzorze
79 w postaci z6ltego proszku, ktory topnieje z roz-
kladem w temperaturze 317°C.

560 czesci zwigzku o wzorze 79 miesza sig z 2000
czesci objetoSciowych ftalenu butylu. Mieszaning
reakecyjna ogrzewa sie w strumieniu azotu w cig-
gu 10 minut wolnym plomieniem do temperatury,
310°C, przy czym odparowuje woda i powstaje
ciemny roztwoér. W ciggu 5 minut miesza si¢ W
temperaturze 310—320°C i nastepnie odstawia do
ochlodzenia. W temperaturze 100°C wprowadza sie
do gestoplynnej zawiesiny 2000 czeSci objetoscio-
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wych metanolu. Przesacza si¢ w temperaturze po-
kojowej i przemywa metanolem. Nastepnie pozo-
stalo§¢ na filtrze ogrzewa sie do wrzenia z 5000
czgdci objetoSciowych metanolu, przesgcza i do-
kladnie przemywa metanolem. Po przekrystalizo-
waniu z dwumetyloformamidu otrzymuje sie okoto
302 czeSci zwigzku o wzorze 80 w postaci z6itych
slupkéw, o temperaturze topnienia powyzej 190°C.
Analiza zwigzku o wzorze CzHggNyOg:

obliczono: C 73,70% H 5,15% N 4,78%

znaleziono: C 73,77% H 5,25% N 5,02%

Przykltad XVI. 15 czeSci zwigzku o wzorze
80 miesza sie z 45 czeSciami objetoSciowymi eta-
meloaminy w ciggu 5 godzin ogrzewajgc do tempe-
ratury 165—170°C, przy czym oddestylowuje me-
tanol. Nastepnie odstawia sie do ochlodzenia i roz-
ciencza 200 czeSciami objetoSciowymi acetonu.
/‘Wytworzony produkt odsgcza sie i przemywa ace-
tonem. Osad przekrystalizowuje sie z duzej iloSci
dwumetyloformamidu i otrzymuje okolo 13 cze-
§ci zwigzku o wzorze 81 w postaci z6itych, spil-
$nionych platkéw, o temperaturze topnienia po-
wyzej 310°C. _

Analiza zwigzku o wzorze CggHggN,Og:
obliczono: C 70,79% H 5,63% N 8,69%
znaleziono: C 70,97% H 5,76% N 8,75%

Przyklad XVII. 147 czeSci zwigzku o wzorze
80 w roztworze 80 czeSci wodorotlenku sodowego
w 200 cze$ciach objetoSciowych wody i 1800 czeSci
objetosciowych monometylowego eteru glikolu ety-
lenowego miesza sie w ciggu 1 godziny pod chio-
dnicg zwrotng ogrzewajgc do wrzenia, przy czym
powstaje gesta zawiesina, ktéra przesgcza sie w
temperaturze pokojowej i przemywa metanolem.
Pozostato$é na filtrze ogrzewa sie do wrzenia
z 2000 czeSci objetoSciowych dwumetyloformamidu,
odsgcza 1 przemywa metanolem. Po wysuszeniu
otrzymuje sie okolo 140 czeSci zwigzku o wzorze
82 w postaci $wiecacego zoltego proszku, ktory
nie topnieje w temperaturze ponizej 350°C.

30 czeSci dwusodowe]j soli o wzorze 82 rozpu-
szcza sie w 750 czeSciach objetoSciowych goracej
wody. Po dodaniu wegla aktywnego filtruje sie na
gorgco do otrzymania klarownego przesgczu i za-
kwasza kwasem solnym do reakcji kwa$nej wobec
wskaznika Kongo. Nastepnie przesgcza si¢ w tem-
peraturze pokojowej i przemywa wodg do zobo-
jetnienia.

Po dwukrotnym przekrystalizowaniu z dwume-
tyloformamidu otrzymuje sie okolo 14 czeSci zwigz-
ku o wzorze 83 w postaci zo6itego proszku, o tem-
peraturze topnienia powyzej 310°C.

Analiza zwigzku o wzorze CgHysN,Og:
obliczono: C 73,11% H 4,69% N 5,02%
znaleziono: 'C 73,31% H 4,85% N 5,30%

Przyklad XVIII. 204 czeSci sproszkowanego
chlorku kwasu stilbeno-4, 4’-dwukarboksylowego
oraz 216 cze$ci 3-amino-4-hydroksy-1-cyjanoetylo-
benzenu ogrzewa sie¢ do wrzenia pod chtodnica
zwrotng z 5000 cze$ci objetoSciowych suchego ksy-
lenu w czasie 20 godzin. Nastepnie odsacza sie ge-
sta zawiesing w temperaturze pokojowej, przemy-
wa dokladnie metanolem i odsgcza do sucha. Z po-
zostalo$ci na sgczku tworzy sie zawiesing w 1500
czeiciach objetosciowych ftalanu butylu i miesza- -
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nine reakcyjng w strumieniu azotu ogrzewa wol-
nym plomieniem do temperatury 310°C, przy czym
odparowuje woda i powstaje ciemny roztwér. W
ciggu okolo 5 minut miesza si¢ w . temperaturze
310—320°C, po czym odstawia da chlodzenia. W
temperaturze 100°C dodaje si¢ do gestej zawie-
siny 1000 czeSci metanolu. W temperaturze poko-
jowej przesacza i dokladnie przemywa metanolem.

Po przekrystalizowaniu z dwumetyloformamidu
otrzymuje sie okolo 130 czeSci zwigzku o wzorze
84 w postaci z6itych stupkow. Po dalszym przekry-
" stalizowaniu z dwumetyloformamidu zwigzek to-
pnieje w temperaturze ponad 320°C.

Analiza zwigzku o wzorze CgHyN,O,:
obliczono: -C 78,44% H 4,65% N 10,76%
znaleziono: C 178,43% H 4,80% N 10,68%

Przyklad XIX. 15 czeSci zwigzku o wzorze
61 ogrzewa sie do wrzenia pod chlodnica zwrotng
z 3000 czeSci objetosciowych wody w ciggu 60 go-
dzin, po czym powstaje metny ciemny roztwor.
Nastepnie odstawia sie¢ do ochlodzenia do tempe-
ratury pokojowej, powstaly osad przesgcza i prze-
mywa dwuchlorobenzenem. Pozostalo§¢ ogrzewa sie
do wrzenia z 500 czeSciami objetoSciowymi meta-
nolu, przesacza, przemywa metanolem i suszy. Su-
rowy produkt rozpuszcza sie¢ w 5000 czeSciach dwu-
metyloformamidu, odsgcza nierozpuszczalne zme-
tnienie, odstawia do ochlodzenia i odsgcza z6ity
krystaliczny osad.

Powtorne przekrystalizowanie z dwumetylofor-
mamidu daje okolo 13 czeSci produktu o wzorze
85 w postaci jasnozoéitych blaszek, o temperaturze
topnienia powyzej 320°C.

Analiza zwiazku o wzorze C HzN4Oy:
obliczono: C 76,21% H 7,23% N 7,75%
znaleziono: C 76,15% H 7,23% N 7,58%

Jezeli zamiast n-oktyloaminy zastosowaé 2-feny-
loetyloaming, to otrzymuje sie po przekrystalizo-
waniu z dwumetyloformamidu, zwigzek o wzorze
86 w postaci zoitego proszku, o temperaturze to-
pnienia powyzej 250°C.

Analiza zwigzku o wzorze CyHgeO,Ny:
obliczono: C 77,95% H 5,12% N 7,91%
znaleziono: C 77,66% H 5,37% N 7,87%

Przyklad XX. 25 czesci zwigzku o wzorze 61
miesza sie ze 100 czeSciami objetoSciowymi etano-
loaminy ogrzewajgc w strumieniu azotu do tem-
peratury 160—170°C w ciggu 3 godzin, przy czym
oddestylowuje metanol. Nastepnie odstawia si¢ do
ochlodzenia i rozcieficza 500 cze§ciami objetoScio-
wymi acetonu. Potem przesgcza sie i przemywa
acetonem. Pozostalo$¢ na filtrze miesza sie z 2000
czeSciami objetoSciowych goracej wody, przesgcza
na gorgco i osad przemywa gorgcg wodg.

Po wysuszeniu otrzymuje sie okolo 12,3 czeSci .

z6ltego krystalicznego proszku. Po przekrystalizo-
waniu z dwumetylosulfotlenku otrzymuje sie zwig-
zek o wzorze 87 w postaci jasnozoltych blaszek,
o temperaturze topnienia powyzej 350°C.
Analiza zwigzku o wzorze CgHysOgNy:
obliczono: C 69,37% H 4,80% N 9,52%
znaleziono: C 69,12% H 4,79% N 9,63%
Przyktad XXI. 41,8 czeSci zwigzku o wzorze
88 stapia sie z 6,4 czeSciami kwiatu siarczanego
i stop ten miesza w temperaturze 295—300°C. Po
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45 minutach ustaje wywigzywanie sie siarkowodo-
ru. Stop wygotowuje si¢ z czterochloroetylenem,
pozostalo§¢é przemywa sie kilkakrotnie gorgcym
chterochloroetylenem i suszy. Otrzymuje sie 18,6
czeSci zwiazku o wzorze 19 w postaci jasnozéitych
krysztaldw o temperaturze topnienia - 325—348°C.
Po dwukrotnym przekrystalizowaniu z tréjchloro-
benzenu otrzymuje sie produkt, o temperaturze
topnienia 356—358°C.

Jezeli zamiast podanej substancji wyjsciowej za-
stosowaé 53,0 czeSci zwigzku o wzorze 89, to otrzy-
muje sie w takich samych warunkach 10,4 czeSci
zwigzku o wzorze 22 w postaci zoitych kryszta-
16w o temperaturze topnienia 314—316°C.

Przyktlad XXII. 10,56 czeSci zwigzku o wzo-
rze 90 stapia sie z 1 czescig czerni palladowej i w
strumieniu powietrza ogrzewa w ciggu 2% go-
dziny z temperatury 300° na 360°C.

Po ochlodzeniu ciemnobrgzowy stop rozpuszcza
sie w trojchlorobenzenie, czern palladowa odsgcza
sie, a wytracone przy oziebianiu krysztaly odsa-
cza. Po kilkakrotnym przekrystalizowaniu z tréj-
chlorobenzenu otrzymuje sie 1,52 czeSci zwigzku
o wzorze 22 w postaci zo6ltych krysztalow o tem-
peraturze topnienia 316—318°C. .

Przyktad XXIII. 20,8 czesci zwiazku‘o WZzo-
rze 91 stapnia sie z 1,6 czeScig kwiatu siarczanego
i stop miesza w temperaturze 290—295°C. Po 12
minutach silne poczatkowo wydzielanie siarkowo-
wodoru sitabnie, a stop zestala sie na twarde ka-
walki. Po oziebieniu sproszkowuje si¢ je, trzykro-
tnie wygotowuje sig z czterochloroetylenem i su-
szy. W ten sposOb otrzymuje sie zwigzek o wzorze
19 w postaci brudnozoéitego proszku o temperatu-
rze topnienia 345—348°C. Po dwukrotnym prze-
krystélizowaniu z troéjchlorobenzenu temperatura
topnienia podnosi sie do 358—360°C.

Z podobng wydajnoscig otrzymuje sie ze zwigzku
o wzorze 92 zwigzek o wzorze 22. Stosowane jako
substancje wyjSciowe zwigzki dwuhydrostilbenowe
o wzorach 91 i 92 wytwarza sie w znany sposéb
z chlorku dwubenzylo-4, 4-dwukarboksylenu i 1-
-hydroksy-2-amino-benzenu lub 1-hydroksy-2-ami-
no-4-II1. rzed. butylo-benzenu.

Zwigzek o wzorze 91 po przekrystalizowaniu z
dwuchlorobenzenu stanowi praktycznie bezbarwne
krysztaly. Temperatura topnienia 255—258°C.
Analiza zwigzku o wzorze CygHy O,N,:

obliczono: C 80,74% H 4,89% N 6,73%
znaleziono: C 80,23% H 4,96% N 6,42%

Zwigzek o wzorze 92 po sublimacji w wysokiej
prozni stanowi praktycznie bezbarwne Kkrysztaly.
Temperatura topnienia 280—282°C.

Analiza zwigzku o wzorze CgHjyeO,N,:
obliczono: C 81,78% H 6,86% N 5,30%
znaleziono: C 82,04% H 6,82% N 5,31%
Przykltad XXIV. 2 czeSci zwigzku o wzorze

" 93 z 15 czeSciami n-oktyloaminy ogrzewa sie do

wrzenia pod chlodnica zwrotng w ciggu 2 godzin.
Nastepnie mieszanine reakcyjng ochladza sie do
temperatury 60°C i w tej temperaturze dodaje naj-
pierw 30 czesci metanolu, a nastepnie tyle wody,
a7z wytrgea sie krysztatki w postaci zo6itych bla-
szek.

Otrzymuje sie 1 cze$é zwigzku o wzorze 94 W
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postaci jasnozoéitego krystalicznego proszku, o tem-

peraturze topnienia 290—292°C. Wydajno$é wyno- '

si 38,4% wydajnosci teoretycznej. Po trzykrotnym
przekrystalizowaniu z dioksanu przy uzyciu wegla
aktywnego i ziemi bielgcej otrzymuje sie subtelne
jasnozélte igielki o temperaturze topnienia 297—
298°C.

Analiza zwigzku o wzorze C,H;,OgN,S,:

obliczono: C 66,31% H 6,57% N 7,02% S 8,04%
znaleziono: C 66,79% H 6,74% N 7,02% S 8,02%
Zwiazek o wzorze 93 sluzacy za produkt wyjsciowy
mozna otrzymaé w nastepujacy sposob:

Z 33,5 czeSci (10% nadmiaru) zwigzku o wzorze
95, 37,8 czesci drobno sproszkowanego kwasu 2-ami-
nofenolu-4-sulfonowego i 2 cze§ci pirydyny two-
rzy sie zawiesing w 500 cze$ciach objetosciowych
o~dwuchlorobenzenu. Mieszanine reakcyjng miesza
si¢ w strumieniu azotu pod chlodnicg zwrotng, przy
czym wydziela si¢ kwas solny. Po ustaniu wywig-
zywania si¢ kwasu solnego (okolo 14 godzin), mie-
szaning reakcyjng ochiadza sie do temperatury
0°C i osad odsacza.

Otrzymuje si¢ okolo 60 czesci, co odpowiada 98%
wydajnoSci teoretycznej, zwiazku o wzorze 96, w
postaci zo6ltozielonego proszku, ktéry topnieje w
temperaturze powyzej 320°C.

60 czeSci dwuamidu o wzorze 96 rozpuszcza sie
w 400 czeSciach objetoSciowych §wiezo przedesty-
lowanego tlenochlorku fosforu, zadaje 41,6 cze-
Sciami pieciochlorku fosforu i ogrzewa do wrzenia
pod chlodnicg zwrotng. Po ustaniu wydzielania sie
kwasu solnego (okolo 17 godzin) goracg mieszani-
ne reakcyjna przesgcza sie przez szklany filtr pro-
zniowy i przemywa 50 czeSciami tlenochlorku fo-
sforu. Otrzymuje sie 28,5 czeSci, co odpowiada
475% wydajnoSci teoretycznej, zwigzku o wzorze
93 w postaci jasnozoéltego proszku, o temperaturze
topnienia powyzej 320°C.

Przyktad XXV. 51 cze$ci zwigzku o wzorze
93 ogrzewa sie pod chlodnicg zwrotng w ciggu
2 godzin z 1000 czeSciami czystego dwumetylofor-
mamidu. Mieszanine reakcyjng odbarwia sie za po-
moca wegla aktywnego i przekrystalizowuje z dwu-
metyloformamidu.

Otrzymuje sie 18 czeSci, co odpowiada 36,6% wy-
dajnosci teoretycznej, zwiazku o wzorze 97 w po-
staci zo6ttych blaszek topniejgcych w temperaturze
348—355°C z rozkladem. Po dwukrotnym prze-
krystalizowaniu z dwumetyloformamidu otrzymuje
sie przy pomocy wegla aktywnego jasnozolte blasz-
ki topniejace w temperaturze powyzej 360°C.
Analiza zwigzku o wzorze C;Hg,OgN,S,:

‘obliczono: C 57,81% H 4,85% N 8,42% S 9,64%

znaleziono: C 57,40% H 4,84% N 8,38% S 9,58%

Przyktad XXVI. 1 cze§é zwigzku o wzorze 97
ogrzewa si¢ z 18 czeSciami n-oktyloaminy pod chlo-
dnicg zwrotng w ciggu 2 godzin. Nastepnie miesza-
ninie reakcyjna ochladza sie¢ do temperatury 60°C
i'w tej temperaturze dodaje 30 czeSci metanolu.
Wytracony z6ity osad odsgcza sie i przemywa me-
tanolem i eterem. Otrzymuje sie 0,6 czeSci, co od-
powiada 47,6% wydajnosci teoretycznej, zwigzku
o wzorze 98 w postaci jasnozoéitego krystalicznego
proszku, o temperaturze topnienia powyzej 360°C.
Po jednorazowym przekryétalizowaniu z mieszani-
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ny dioksanu i wody otrzymuje sie drobne jasno-
z6tte igietki, o temperaturze topnienia powyzej
360°C.

Analiza zwigzku o wzorze C,HggN,OgS,:

obliczono: C 63,43% H 6,78% N 6,73% S 7,69%
znaleziono: C 63,43% H 6,79% N 6,55% S 7,61%

Przyklad XXVII. 15 czeSci dwuchlorku kwa-
su stilbeno-4, 4’-dwukarboksylowego o wzorze 99,
20 czeSci 2-aminofenolo-4-metylosulfamidu, 2 cze$ci
kezwodnika kwasu borowego i 100 czeSci objetoscio-
wych dwubutylokarbitolu ogrzewa sie w atmosfe-
rze azotu w ciggu 2 godzin do temperatury 200°C
i w temperaturze tej miesza az ustanie wydzielanie
sie chlorowodoru. Produkt reakcji ogrzewa sie na-
stepnie pod chlodnicg zwrotng do wrzenia w cig-
gu 1 godziny i przez noc miesza w temperaturze
pokojowej (okolo 18°C). Osad odsgcza sie i prze-
mywa dwubutylokarbitolem. Otrzymuje sie 28 cze-
§ci zwigzku o wzorze 100 w postaci brgzowozo6lte-
go proszku o temperaturze topnienia 250—270°C.
Po trzykrotnym przekrystalizowaniu z dioksanu
przy pomocy ziemi bielgcej i wegla aktywowanego
otrzymuje sie jasnozoite igietki, topniejace w tem-
peraturze powyzej 300°C.

Analiza zwigzku o wzorze CyHyN;S,04:
obliczono: C 59,99% H 4,03% N 9,33% S 10,68%
znaleziono: C 59,88% H 4,19% N 9,13% S 10,69%

Przyklad XXVIII. 19 czeSci zwigzku o wzo-
rze 101 stapia sie z 4,7 czeSciami siarki sublimo-
wanej i stop miesza w t{emperaturze 240—250°C.
Po uplywie 1 godziny poczatkowo silne wydzielanie -
si¢ siarkowodoru stabnie. Mieszanine reakcyjng
ochladza sie do temperatury 150°C, zadaje 250
czeSciami objetoSciowymi chlorobenzenu i chroma-
tografuje sie na tlenku glinowym o aktywnoS$ci II.
Za pomoca dwumetyloformamidu eluuje sie 2,5
czgSci substancji, kiéra topnieje w temperaturze
260—280°C.. Po trzykrotnym przekrystalizowaniu
z mieszaniny dwumetyloformamidu i alkoholu
otrzymuje sie¢ przy pomocy wegla aktywowanego
produkt o wzorze 102, w postaci jasnozo6itych bla-
szek, ktoére topnieja w temperaturze 230°C z roz-
kladem.

Analiza zwigzku o wzorze C3HysN,O4S,:
obliczono: C 61,13% H 4,49% N 8,91% S 10,20%
znaleziono: C 60,98% H 4,39% N 8,82% S 10,40%

Stosowany jako substancje wyjSciowg zwigzek
o wzorze 101 mozna wytworzy¢é w nastepujacy spo-
sOb:

10 czeSci zwigzku o wzorze 103 ogrzewa sie do
wrzenia pod chlodnicg zwrotng w ciggu 2 godzin
z 51 czeSciami objetosciowymi etanolu i 20,8 czg-
Sciami objetosciowymi 71,6% roztworu etyloaminy.
Do mieszaninu reakcyjnej dodaje sie wody, mie-
szajac w temperaturze pokojowej (okolo 18°C) az
do wytrgcenia sie krysztalkow.

Otrzymuje sie 10 czeSci, co odpowiada 100% wy-
dajnosci teoretycznej, 'zwigzku o wzorze 101, w
postaci bezbarwnych igiel o temperaturze topnie-
nia 162—163°C.

Analiza zwigzku o wzorze C,;¢H;(0;N,S:
obliczono: C 60,74% H 5,10% N 8,86% S 10,14%
znaleziono: C 60,60% H 4,96% N 8,69% S 10,13%

Zwiazek o wzorze 103 mozna wytworzy¢é w na-

stepujacy sposob: 61 czeSci zwigzku o wzorze 104,
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250 czeSci objetosciowych chlorku tionylu i 3 czeSci
objetoSciowe czystego dwumetyloformamidu ogrze-
wa sie pod chlodnicg zwrotng do wrzenia w ciggu
5 godzin. Chlorek tionylu odparowuje sie pod obni-
zonym ci$nieniem a osad rozpuszcza w dioksanie
i dodaje wody mieszajac w temperaturze pokojo-
wej az wytraca sie krysztaty.

Otrzymuje sie 43 cze$ci, co odpowiada 75,5% wy-
dajnosSci teoretycznej, zwigzku o wzorze 103 w po-
staci biatych igiet topniejacych w temperaturze
120—121°C. Po dwukrotnym przekrystalizowaniu
z heksanu otrzymuje sie przy pomocy wegla akty-
wowanego biale ladne igly o temperaturze topnie-
nia 134—135°C.

Analiza zwigzku o wzorze C;;H,;0;SCIN:

obliczono: C 54,64% H 3,28% N 4,55% S 10,42%
Cl 11,52%

znaleziono: C 54,41% H 3,16% N 4,51% S 10,58%
Cl 11,61%

Zastosowany zwigzek o wzorze 104 mozZna wy-
tworzy¢ nastepujaco:

150 cze$ci zwigzku o wzorze 104 mozna wytwo-
rzyé mieszajge w 500 czeSciach objetoSciowych
100% kwasu siarkowego. Mieszanine reakeyjng mie-
sza sie w ciggu 5 godzin w temperaturze 150°C,
ochladza do 0°C i wlewa na 16d. Nastepnie mie-
szajac i oziebiajge dodaje sie 30% roztworu wodo-
rotlenku sodowego az do wytrgcenia sie zwigzku
o wzorze 104 w postaci soli sodowej. Wydajnosé
wynosi 170 czeéci, co odpowiada 72% wydajno$ci
teoretycznej. Po trzykrotnym przekrystalizowaniu
z wody otrzymuje sie przy pomocy wegla akty-
wowanego dobrze wyksztalcone biale igly, o tem-
peraturze topnienia powyzej 300°C.

Analiza zwigzku o wzorze CH;;NSO:
obliczono: C 51,20% H 3,68% N 4,27% S 9,80%
znaleziono: C 50,80% H 3,71% N 4,10% S 9,90%
Przyktad XXIX. 18 czefci zwigzku o wzorze

106 stapia sie z 3,8 czeSciami siarki sublimowanej

i stop miesza w temperaturze 240—250°C. Po upty-

wie jednej godziny, poczatkowo silne wydzielanie

sie siarkowodoru ustaje. Mieszanine reakecyjnag

ochladza sie do temperatury 150°C, zadaje ja 250

czeSciami objetoSciowymi chlorobenzenu i chroma-

tografuje na tlenku glinowym o stopniu aktywno-
sci II. Za pomocg dwumetyloformamidu eluuje sie

5,7 czeSci substancji, ktora topnieje z rozkladem

w temperaturze 325°C. Po dwukrotnym przekry-

stalizowaniu z mieszaniny dwumetyloformamidu

i alkoholu, otrzymuje sie przy pomocy wegla akty-

wowanego produkt o wzorze 107 w postaci jasno-

zOitych blaszek, ktore topnieja w rozkladem w

temperaturze 352°C.

Analiza zwigzku o wzorze CyH;;NSO;Na:
obliczono: C 51,20% H 3,68% N 4,27% S 9,80%
znaleziono: C 50,80% H 3,71% N 4,10% S 9,90%
Przyklad XXX. 18 czeSci zwigzku o wzorze

106 stapia sie z 3,8 czeSciami siarki sublimowanej

i stop miesza w temperaturze 240—250°C. Po uply-

wie jednej godziny, poczgtkowo silne wydzielanie

sie siarkowodoru ustaje. Mieszanine reakcyjng

ochladza sie do temperatury 150°C, zadaje jg 250

" czeSciami objgtoSciowymi chlorobenzenu i chroma-

tografuje na tlenku glinowym o stopniu aktywnosci

II. Za pomocg dwumetyloformamidu eluuje sie
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5,7 czeSci substancji, ktéra topnieje z rozkladem
w temperaturze 325°C. Po dwukrotnym przekry-
stalizowaniu z mieszaniny dwumetyloformamidu
i alkoholu, otrzymuje sie przy pomocy wegla akty-
wowanego produkt o wzorze 107 w postaci jasno-
zGitych blaszek, ktore topnieja z rozkladem w tem-
peraturze 352°C.

Analiza zwigzku o wzorze CgH,y,N,O4S,:

obliczono: C 59,99% H 4,03% N 9,33% S 10,68%
znaleziono: C 59,85% H 4,04% N 9,33% S 10,90%

Zastosowany jako substancje wyjSciowe zwigzek
o wzorze 106 mozna wytworzyé w sposOb naste-
pujacy:

25 czeSci zwiazku o wzorze 103 ogrzewa sie do
wrzenia pod chlodnicg zwrotng w ciggu 2 godzin
z 125 czeSciami objetoSciowymi etanolu i 68 cze-
$ciami objetosciowymi 36% roztworu metylo-aminy.
Mieszanine reakcyjng ochladza sie do temperatury
pokojowej i krystaliczny osad odsgcza.

Otrzymuje sie 24 czeSci, co odpowiada 96% wy-
dajno$ci teoretycznej, zwigzku o wzorze 106, o tem-
peraturze topnienia 180—182°C. Po jednorazowym
przekrystalizowaniu z mieszaniny etanolu i wody
otrzymuje sie bezbarwne igly, o temperaturze to-
pnienia 185,5—186°C.

Analiza zwigzku o wzorze C;;H;;N,0;S:
obliczono: C 59,59% H 4,67% N 9,27%
znaleziono: C 59,85% H 4,53% N 9,22%

W podobny sposob otrzymuje sie ze zwigzku o
wzorze 108 zwigzek o wzorze 109. Jasnozédlte kry-
sztaly po przekrystalizowaniu z mieszaniny dwu-
metyloformamidu i etanolu. Temperatura topnie-
nia powyzej 360°C.

Analiza zwigzku o wzorze CygHyiOgN,S,:
obliczono: C 58,73% H 3,52% S 11,20%
znaleziono: C 58,96% H 3,79% S 11,21%

Zastosowany jako substancja wyjSciowa zwigzek
o wzorze 108 mozna wytworzy¢é jak nastepuje:

15 czesci zwigzku o wzorze 103 rozpuszcza sie na
gorgco w 180 czeSciach objetoSciowych etanolu
i mieszanine reakcyjng ochladza do temperatury
pokojowej (okolo 20°C). Nastepnie dodaje sie 25
czedcei objetosciowych 24% roztworu amoniaku i po-
wstaly przeroczysty roztwér ogrzewa do wrzenia
pod chlodnicg zwrotng w ciggu 1 godziny. Miesza-
nine reakcyjng ochladza sie do temperatury po-
kojowej, powoli zadaje woda, wytrgcony krysta-
liczny osad odsgcza i przemywa woda do zoboje-
tnienia.

Otrzymuje sie 13 czedci, co odpowiada 92,8% wy-
dajnos$ci teoretycznej, zwigzku o wzorze 108, tem-
peratura topnienia 240—241°C. Po jednarozowym
przekrystalizowaniu z mieszaniny dioksanu i wody,
olrzymuje sie bezbarwne igly, o temperaturze to-
pnienia 244—245°C.

Analiza zwiazku o wzorze Cy,H;,N,0O3S:
obliczono: C58,32% H 420% N 9,72% S 11,12%
znaleziono: C 5851% H 4,43% N 9,86% S 10,80%

Polozenie grupy amidowej kwasu sulfonowego
zwigzku o wzorze 108, a takze we wszystkich in-
nych pochodnych tego zwigzku zostaje udowodnio-
ne przez zmydlenie zwigzku o wzorze 108 za po-
mocg 20% wodnego roztworu wodorotlenku sodo-
wego, przy czym otrzymuje si¢ kwas p-toluilowy
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i amid kwasu 4-amino-3-hydroksybenzenosulfono-

wego. ’

Przyklad XXXI. 35 czefci zwigzku o wzorze
97 ogrzewa sie w ciggu 10 minut na lazni wodnej
z 40 czeSciami objetoSciowymi 2 N roztworu wo-
dorotlenku sodowego, przy czym powstaje dwu-
metyloamina. Mieszanine reakcyjng ochladza sig
do temperatury pokojowej, przesgcza i przemywa
etanolem i eterem.

Otrzymuje sie 3 czeSci, co odpowiada 91% wy-
dajnosci teoretycznej, zwiazku o wzorze 110 w po-
staci jasnozdltego proszku, ktéry topnieje w tem-
peraturze powyzej 360°C. Po jednorazowym prze-
krystalizowaniu z mieszaniny wody i etanolu otrzy-
muje sie przy pomocy wegla aktywowanego jasno-
z6lte igielki topniejgce w temperaturze powyzej
360°C. )

Analiza zwiagzku o wzorze C,H;403N,S;Na,:
obliczono: C 54,37% H 2,61% N 4,53%
znaleziono: C 54,30% H 281% N 4,69%

.Przyklad XXXII 2 czeSci zwiazku o wzorze
97 ogrzewa sie do temperatury 180°C z 4 cze$cia-
mi steryloaminy w ciggu 2 godzin, przy czym
powstaje dwumetyloamina. Mieszanine reakcyjnag
przekrystalizuje sie z mieszaniny dwumetylofor-
mamidu i alkoholu.

Otrzymuje sie 3.czeéci, co odpowiada 91% wydaj-
-noSci teoretycznej, zwigzku o wzorze 111, w po-
staci jasnozoltego proszku, ktéry topnieje w tem-
peraturze powyzej 360°C. Po dwukrotnym prze-
krystalizowaniu z mieszaniny dwumetyloformamidu
i alkoholu otrzymuje sie przy pomocy wegla ak-
tywowanego, jasnozoéite krysztaly, o temperaturze
topnienia powyzej 360°C.

Analiza zwigzku o wzorze CgHygO3N,S,:

obliczono: C 69,03% H 869% N 5,03% S 5,76%
znaleziono: C 68,70% - H 8,60% N 527% S 5,99%

Przyklad XXXIII. 15 czeSci dwuchlorku
kwasu stilbeno-4, 4’-dwukarboksylowego o wzorze
95, 23 czeSci 2-amino-fenylo-4-sulfoizopropyloami-
du, 2 czeSci bezwodnika kwasu borowego i 200
czesSci objetoSciowych dwubutylokarbitolu ogrzewa
sie w atmosferze azotu w ciggu 2 godzin do tem-
peratury 200°C i w temperaturze tej miesza az
ustanie wydzielanie sie chlorowodoru. Nastepnie
produkt reakcji ogrzewa sie do wrzenia pod chtod-
nicg zwrotng w ciggu 1 godziny, po czym miesza-
jac odstawia na noc w temperaturze pokojowe]j
(okolo 18°C). Osad odsgcza sie pod prdznig i prze-
mywa etanolem i eterem. Otrzymuje sie okolo 30
cze$ei, co odpowiada 90% wydajnosci teoretycznej,
zwigzku o wzorze 112 w postaci brgzowozoéltego
proszku o temperaturze topnienia 326—328°C. Po
trzykrotnym przekrystalizowaniu z dwumetylofor-
mamidu przy pomocy ziemi bielgcej i wegla akty-
wowanego otrzymuje sie jasnozoélte igielki, topnie-
jace w temperaturze 355—356°C.

Analiza zwigzku o wzorze CgHg,OgN,S,:

obliczono: C 62,18% H 4,91% N 853% S 9,76%
znaleziono: C 61,95% H 5,03% N 8,62% S 9,48%

W podobny spos6éb z dwuchlorku kwasu stilbe-
no-4, 4-dwukarboksylowego o wzorze 95 i aniliny
otrzymuje sie zwigzek o wzorze 113. Jasnozélte
krysztaly po przekrystalizowaniu z dioksanu. Tem-
peratura topnienia 310—311°C.
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Analiza zwiazku o wzorze C;HyN,S;04:
obliczono: C 66,28% H 3,89% N 7,73% S 8,85%
znaleziono: C 66,38% H 4,10% N 7,62% S 8,95%

Przyktad XXXIV. 10000 czesci poliamidu
wytworzonego w znany sposéb z sze§ciometyleno-
dwuaminoadypinianu, w postaci krajanki miesza
sie z 30 czeSciami dwutlenku tytanu (odmiana
rutylu) i 2 czeSciami zwigzku o wzorze 22 w na-
czyniu obrotowym w ciggu 12 godzin. Tak potrak-
towang krajanke stapia sie¢ w kotle ogrzewanym
za pomocg oleju pary dwufenylu do temperatury
300—310°C, po usunieciu tlenu powietrza przez
przegrzang pare¢ wodng i miesza w ciggu 1/, go-
dziny. Nastepnie stop przetiluszcza sie przez dysze
przedzalniczg pod ci$nieniem azotu wynoszgcym
5 ata i w ten spos6b uprzedzona, ochlodzonag nitke
nawija sie na cewke przedzalnicza. Powstate nitki
ocdznaczaja sie doskonalym termicznie trwalym
efektem rozjasniajgcym o dobrej odpornoSci na
pranie i dzialanie §wiatla.

Podobne wyniki uzyskuje sie jezeli zamiast
zwigzku o wzorze 22 zastosowaé zwigzek o wzo-
rze 63.

Przykltad XXXV. 100 czeSci granulowanego
poliestru z politereftalanu glikolu etylenowego mie-
sza sie dokladnie z 0,01 czeSci zwigzku o wzorze
19 i stapia mieszajac w temperaturze 285°C. Po
przejSciu masy przednej przez zwykla dysze prze-

dzalniczg otrzymuje sie silnie rozjasnione wtbkna-
- poliestrowe.

Zwigzek o wzorze 19 mozna takze dodawaé do
substancji wyjsciowych przed lub w czasie poli-
kondensacji na poliester.

Podobne efekty rozjasniajgce osigga sie jezeli
zamiast zwigzku o wzorze 19 zastosowaé zwigzek
o wzorze 63. .

Przyktlad XXXVI. Widkna z polichlorku wi-
nylu (,Thermovyl”) obrabia si€, przy krotno$ci ka-
pieli farbiarskiej 1:40, 0,02% zwigzku o wzorze 64
w ciggu 1 godziny w temperaturze 80—90°C, w. kg-
pieli zawierajacej na 1 litr 2 g produktu przylg-
czenia okolo 35 moli tlenku etylenu do 1 mola
alkoholu oktadecylowego - (Srodek dyspergujacy).
Nastepnie material wioknisty plucze sie i suszy.

Otrzymane tym sposobem widkna z polichlorku
winylu majg znacznie wyzszy stopien wybielenia
niz wloékna nieobrabiane. ' -

Przyklad XXXVII. Mieszanine skladajgcg sie
z 100 czeSci polichlorku winylu, 3 czeSci stabili-
zatora (Advastat BD 100; Ba) (Cd-komplex), 2 cze§-
ci dwutlenku tytanu, 59 czeSci objetoSciowych fta-
lanu oktylu i 0,01—0,2 czeSci zwigzku o wzorze 19
rozwalcowuje sie na kalandrze na folie w tem-
peraturze 150—155°C. Otrzymana nieprzezroczysta
folia z polichlorku winylu posiada o wiele wyzszy
stopien wybielania anizeli folia nie zawierajgca
zwigzku bis-oksazolilo-stilbenowego.

Podobne efekty otrzymuje sie ze zwigzkami
o wzorze 29, 31, 32 lub 63.

Przykltad XXXVIII. 100 czeSci polietylenu
rozwalcowuje sie na kalandrze ogrzanym do tem-
peratury 130°C na jednorodng folie. Do folii tej
wprowadza sie powoli 0,02 cze$ci zwigzku o wzo-
rze 29, zwigzku o wzorze 36 lub zwigzku o wzo-
rze 37. Po réwnomiernym rozprzestrzenieniu sie

#
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optycznego §rodka rozja$niajgcego, §cigga sie folie
z kalandra i nastepnie w prasie grzejnej w tem-
peraturze 130—135°C sprasowuje ja na plyty.

We wszystkich trzech przypadkach uzyskuje sie
silne efekty rozjasniajace.

Przykltad XXXIX. 10000 czeSci pohamldu

wytworzonego w znany sposéb z e-kaprolaktanu,
" w postaci krajanki miesza sie z 30 czeSciami dwu-
tlenku tytanu (odmiana rutylu) i 2 czesciami
zwigzku o wzorze 19 w naczyniu obrotowym w
ciggu 12 godzin. Obrobiong krajanke stapia sie
w kotle ogrzanym do temperatury 270°C po usu-
nigciu tlenu powietrza i miesza w ciagu 1/, go-
dziny. Nastepnie stop pod ci$nieniem azotu 5 ata
przetlacza sie przez dysze przedzalnicza i ochlo-
dzong nitke nawija na cewke przedzalniczg. Po-
wstate nitki odznaczajg sie doskonalym termicznie
trwaltym efektem rozjasniajagcym, o dobrej odpor-
noSci na pranie i dzialanie §wiatta.

Przyktlad XL. Bawelne, przy krotnoSci kg-
pieli farbiarskiej 1:40, pierze sie w kapieli o tem-
peraturze 60—65°C, zawierajacej 10 g $rodka pio-
racego o nastepujagcym skladzie:

33,3% mydta
11,0% bezwodnego weglanu sodowego
14,0% pirofosforanu czterosodowego
7,0% nadboranu sodowego
3,0% krzemianu magnezowego
0,04% zwiazku o wzorze 97
31,66% wody
7100,0%

Nastepnie plucze sie jg 1 suszy. Obrobiona w ten
sposéb bawelna posiada wybitny stopien wybie-
lenia o dobrej odpornoSci na dzialanie $wiatla,
kwas6éw i chloru. '

Uzycie w czasie procesu prania $§rodkéw odda-
jacych chlor w zaden spos6b nie wplywa ujemnie
na efekt optycznego rozjasniania. Jezeli zamiast
§rodka piorgcego o wyzej podanym skladzie zasto-
sowaé §rodek skladajgcy sie z anionowo czynnych,
niejonowych lub kationowo czynnych, cieklych lub
stalych syntetycznych zwigzkéw pioracych, to
otrzymuje sie¢ podobne efekty bielace.

Podany powyzej proces prania mozna przepro-
wadzi¢ rowniez w temperaturze wrzenia.

Przyktad XLI. Tkanine bielong z cietych
wildkien poliamidowych (przedza nylonowa) obra-
bia sie, przy krotnoSci kgpieli farbiarskiej 1 : 30,
w ciggu 30 minut w kapieli o temperaturze 90—
—95°C, zawierajgcej w przeliczeniu na materiatl
wloknisty, 0,1% zwiazku o wzorze 97 i 1% kwasu
octowego 40. Po wyplukaniu i wysuszeniu obro-
biona w ten spos6b tkanina wykazuje doskonaty
stopiefn wybielenia z odcieniem niebieskawym.

Jezeli zamiast tkaniny z cietych wlékien polia-
midowych zastosowaé tkanine z nitek poliamido-
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wych, to uzyskuje sie¢ podobnie dobre efekty roz-
jasniajace.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b optycznego rozjaSniania materiatow
organicznych przez zastosowanie $rodkéw optycz-
nie rozja$niajacych, znamienny tym, ze jako Srod-
ki optycznie rozja$niajace stosuje sie nowe zwigzki
bis-oksazolilostilbenowe o wzorze 1, w ktérym W
oznacza reszte stilbenowg zwiazang z pierScienia-
mi oksazolowymi w pozycji 4 i 4, a A; i A, s3
takie same lub rézne i oznaczaja reszte naftale-
nowa lub benzenowa skondensowang z pierscie-
niem oksazolowym w sposéb zaznaczony we Wzo-
rze kreskg warto§ciowosci.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
jako $rodki .optycznie rozja§niajace stosuje sie
zwigzki bis-benzoksazolostilbenowe o wzorze 2, W
ktorym X; i X; sg takie same lub rézne i ozna-
czaja kazdy, atom wodoru, atom chlorowca, grupe
alkenylowg lub alkoksylowg o nie wiecej jak 6
atomach wegla, nasycona niearomatyczng reszte
weglowodorowa o nie wiecej jak 18 atomach we-
gla, reszte arylowa lub -aralkilowg albo reszte o
wzorze 3, w ktébrym n oznacza wartos¢ liczbowag 0
lub 1, grupa alkilenowa zawiera 1—86, korzystnie
2 étomy wegla, a Y oznacza ewentualnie zeteryfi-
kowang grupe hydroksylowa, wolng lub zobojetnio-
ng grupe karboksylowsa, funkcyjnie zmodyfikowa-
na grupe karboksylowg, wolng lub zobojetniong
grupe sulfonowg albo funkcyjnie zmodyfikowanag
grupe sulfonowy, a X, i X, sg takie same lub
rézne 1 kazdy z nich oznacza atom wodoru, nisko-
czasteczkowg grupe alkoksylowg o nie wiecej jak
4 atomach wegla albo oznacza grupe alkilowa ko-
rzystnie o nie wiecej jak 8 atomach wegla.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym,
ze jako Srodki optycznie rozja$niajace stosuje sie
zwigzKki bis-benzoksazolilostilbenowe o wzorze 10,
w ktéorym T,—T, sg takie same lub rézne i kazdy
z nich oznacza atom wodoru lub rozgaleziony rod-
nik alkilowy zwlaszcza o nie wiecej jak 8 atomach
wegla.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1—2, znamienny tym,
ze jako $rodki optycznie rozjasniajgce stosuje sie
zwigzki bis-benzoksazolilostilbenowe o wzorze 11,
w ktéorym U, oznacza atom wodoru lub grupe
o wzorze 1lla, w ktéorym to wzorze n oznacza war-
to§é liczbowa 1 lub 2, Y, oznacza wolng lub zo-
bojetniong grupe karboksylowa lub reszte estru
kwasu karboksylowego takg jak alkiloalkoksyalki-
loalkenylo-, lub arylo-karboksylowg albo grupe
amidu kwasu karboksylowego ewentualnie podsta-
wiong przy azocie podstawnikiem organicznym.



KI. 8i, 1 65988
N N
N 74
Ax\l( c—w—_C IAQ
P N
0 0
WZOR 1
X, ¥ PO
WS I
/
0 0
X, X4
W20R 2
—fAlkileny—— Y
WZOR 3
CH.5 (I)H3
_‘l’_CHz_ —C——CH,~CH,—CH 1~
CH3 CH3
WZOR & W2zO0R 5
-CH,- CH,- € Hani1
WZOR 6 WZ0R 7
CH, Crly CH, ?!{3 cl,'H3
CH,~CH,,~CH— Hy0— (ll—C—CHQ- H3C—T—CH2—1|:—
CHy CH, CHy CH,
WIZOR T2 WZOR T b WZOR Te
_ COOCHZ_ (|:H—CH,Z— CH2— CH2— CH.3 , cﬂ,s
CH,~CHz —c00—_¥
wZOR 7d WZOR 7o
o
— 00— D>— C—CH,—C— CH"
I I
CHy CHy —€00-CH, —_>—C1
WZOR 7f WZOR 79
CH,-C
o 2~CHs CH,CH,OH
N /
Ci - i -Co-N_
CH,CH,OH
WZOR 7h WZOR 7t

MKP D06 1, 3/12



Kl 8i,1

CH,-CH
CH -co-N " \3
-co-NH— 3 S
cH,~cH,

WZOR 7 WZOR 7K

CH3 /CH

/ 3
— “HN —5S0.—
303}1 H N S0, N\
CH3 CH2—CH3
WzZOR 7L WZOR 7m

—CH~CH T,
WZOR 14 g

0

0
7 N ‘ _ / A
Qlﬂ /P@—HC-CH—@-C\\N I,)—Q1
N

WZOR 12
HOOC - W - COOH
WwzOR 13
OH HO,
AII IAz
NHZ HZN
WZOR 1k WZOR 15
N H s H N
AN ./
AID/\ /c—@—CH + o+ Hc@-c\ )\|A2
0 H_ s §H 0

, 1 -2

A : 7
. 7N
AII /c—@—cm_ cn—@—c\ IAZ
0 0

WZOR 16

65988

MKP D06 1, 3/12

4
7N —_—
Q_Cm}l2m |1
7N —
wzZ0R 8 42
WZOR 9
T 0 0 T
B s
N N
T2 T 4
WZOR 10

0 0
\ /7
__@ =CH— \>_ -
Ul_@//’ = HES O B‘“’Ha TN

N N
WZOR {4
N\
N
A 2
11( < >—cHo .
0
WZOR 17
/N
7
H,c—~<_>—C¢C IA
3 N 2
0
WZOR 17a
N
AN
A ]Y —<_>—CH
N - 3
0
WZOR 17b
\/):I\ /N\/
N\ _ e 2
Al < e, < 1
0 0
WZOR 18

N N
28 o
KI* /c—@CH-CH—C_%C\ D

0 Q

NZOR 19



Kl. 8i,1 ' 65988 MKP D06 1, 3/12

Hooc—@—cn3 — HOOC—@—CH u-xz—@—coo&I —> Ho0C—_>—CH=CH—Z_>—COOH

cmc—Q»—cu3 (e—@—cﬂ mz—;—}% C10¢—_>—CH-CH—_>—C0C1
NH Nl-I e

c—@—cu —> c—@cu ca,;@—c OD (I c—@—cmcu—@—c oﬁ

OH Il OH n

\1\ 45

@0 ¢~ —CHy; — (. C—O—CHy~CR;—<—C :j@

\ A .

(I So>-an-c > \)

SCHEMAT

HOO0(¢—<_>— CH==CH—_>—C00H

WZOR 20

CH

N N
N V% 3
\/c—Q—CH:cu—Q—C\ I:

0 0

WZOR 24

P PN

st e enmon—>— 6

Bl o 0 CH,

WZOR 22
(v
) N
N N\

(&[je—@—ch ﬁ(f@%

0 o 3 2

WZOR 23 WZOR 24



Kl 8i,1

65988

MKP D06 1, 3/12

¢ X N
3 N H C, 7 _
X et
30 0 _ 0 B
2
WZOR 26
WZOR 25
N\
N CH A
N i) ¢—<Z_D—CH=
H3C—GH2—CH2-@ R go/ .
0 2 - CH,
WEOR 27 WZGR 2.8
CH CH
Y-
CH,—C —
3| e l‘@: “e>n=
cH CH, O
3 3 b
W20R 29
CH
| 3 N H3c\ N\\
H
O Se-on- T eon
CHy o 2 3 0
WZOR 30 WZOR 34
r N
H,C
Moo,y o
—<_ D>—CH=
/CH—CHZKI \>c W W o
H,C
3 0 2 CH-CH,
VZOR 32 CH,~CH, 2
WZOR 9%
N H3f CH,SN
L >—cCH N
2—@ c—Z >—cH= AN
o T e—>—ona
HiC 0
HBc:—f—cH3
WZOR '
Y i CH, Ja

WZOR 15



Kl 8i,1 65988 MKP D06 1, 3/12

N
N\
Q—q \/c—©—0H=

0 2
N
N\
BaC—{CH, 35— Ha—q jc—@—cn: WZ0R 38
0 2
CH,—CH _CH,—CH,
WZ0R % 2 N2 7 N
% /c“_@ S e—>-onmtH<—¢ I)C“ e
CH,—CH CH,—CR,
2 e 0
X _l WEOR 39
—(CH, }— N\
Hyt—tCH i —CH, | :l =
0 Jz
1 c1
W20R 37 ¢ | | c—@-cﬂ cn—@—c I\j_
WZOR 40
N p.
Oii%—( >—CH-CH——Q‘>—C\ m
0o 0
WZOR 41
N 2
/c—@—ca:ca—@—c\
0 0
WZOR 42
CH
/ \2 / \2
HZ? CH, H,C (|!H2
’ C
Hzc N N CHZ H H.5
\\—©—CHCH - 7N ——H—C—CH
/c = —C—>—c\ (I c—Z>—CH= cu—@—c I)’I | 3
0 0 (.‘l-l3
WZ0R 42 a WZOR k5
X H,C CH
@: /c—@—cmcﬂ—@—com N P 50172
0 @ c—>—CH-= cn—@— T__CH3
0 0 C
WZOR 43 | Hy
H,C f-cH,5
/g WZOR 46 CHy

@: (—C—CH=C—D>—C ID_C_CH
0

WZOR 44



Kl. 8i,1

N

e
0

WZOR &7

N

W20R 48

N N
AN e
O eman o o

0 0

WZOR 49

CH.5

| N -
— AN
CHs |‘<I /c—@—cu:cn—@— coca
CHy; 0

WZ0R 50

CH3

N N
_ N 4 _
R =R
CH 0 0

3

WZOR 51
02H5000—®—CH=CH—@— COOH

WZOR 52

cszooc—Q— CH=CH—Z_>—C0C1

WZ0R 53

5
CH3—<|:—@ \:c_@_cH=CH—@—000H
CHy O
WZOR 58
o
c%—%ﬁ\:c._@_cn:cn_@—cooczns
CHy O

WZOR 59

N
Z c
@ Ne—d>— CH=CH—©—C\ ﬁ
s
o 0

65988 MKP D06 1, 3/12

N
-Q
7 Vi

cH—<_ >— ¢
0 \oeu.’

c
AN

C|HZCH3

0
4
N

OCHZCHCH CH2

CH,CH

2 2”3

X i

@éc—( >—cn=m—©—c—oc2145

0

WZOR S%

N
@ \\c—@—cH=cn—@—COOH
/
0

WZOR 55
3
N v
v
= 0
@: /c—©—cn cR—Z_>—C0C1
0
WZOR 56
CH
.
C”s_f‘@ Ec—@—cn:cn—@—cou
CHy O
WZ0R 57
0
% N PO
/C_@f c—@—cmcn—@'—ﬁ Ij_ N
CH,0 i , OCH,
3 OH o HO 3
WZOR 60
0 0
[ N //N 1l
AN —
0“30'0—@ Se——tu=e—L>—C ID—G OCH,
[ 0
WZOR 61



Kl 8i, 1

65988 MKP D(o6 i, &
0
NN O
)’_@ o= >—C D‘C\
CH4CH,0 . o 0CH,,CH,
WZOR 62
0 0
HsC ! N Al 43
,°H°_ C_@ - CHmO{ D—C_(’ A
HyC 0 0 CHs
WZOR 63
N N P
0 \ 74
% /c—@-cn=cn—©—c\ Nocr. ¢
CH30H20H20H20 o o 0CHCH,
CH,CH
WZOR 64 a3
0 0
] ]
CHa_CIH I‘@ ¢~ CH=CH< ¢ )@_T (I’"z‘c"s
CH ,CH,,CH ,CH,CHCH,0 o "o OCH,,CHOH,CH, CH, CHy
WZOR 65
0 0
/ _
(CH )19‘0‘@ 0~ >—CH= cn—@c/@'c 0(CHy ), CHy
WZOR 66
0 0

N Il

H,C=CHCH oc— \\c_© CHe cn—@—c I}COCHgCH:CHa

WZOR 67

e

N N
0\\ \\C 7N e 7 N “ //O
A o
0 AN

0
CH0 ocH,
WZOR 68
AN = Y
04@( 0~ CH=CHDC KD—C
HC-H,C0 0CH,,CH,

WZOR 69

~



Kl. 8i,1 65988 MKP D06 1, 3/12

0 0
I N P i
N ¢
Se—>on=or € D7 l
CH,0CH,CH,0 0 0 0CH,CH,0CH;
WZOR 70
0
N AN //“ N
» /C‘—Q—CH=CH—©—C\ V \ocu
CH,0 0 5 s
0CH, OCH,
WZOR T4
0 0
Il N N I
N /@ _
Naoc—@: /C—QCH:CH C C\ C-ONa
0 0
WZOR 72
0 0
I N P I
HO—C‘[I /C_Q_CH:CH_Q_C\ @‘C‘OH
0 0
WZOR 773
C1
\C N\\ //N //O
//—(I c—D—CH=-CH<¢ > I]—C\
4 N c1
0 0
WZOR T4
N 0
\\C N\ //N p
s /c—@—m:cﬂ—(/;\)_c\ m—C\
—CH,~0 0 0 ocH, <>
WZOR T5
CH CHy
3 H CH
| | 3 _KI —-cH=en ¢ j@—C 33
CH3—<|:—CH —c—\//}—o 0~ ‘I"‘c” —T_CH3
CH CH
3 3 OH,  CH,
WZ0R 76
O/CHg—Cg}z‘ 0\\ N // 0 CH —(!}\12
N 7 C@ C-@-cH—CH—@—c n’c_}' L
CH,=CH, CH —CH

WZOR 77



Kl. 8i,1 65988 MKP D06 1, 3/12

0
N N Va
A 7
N\
A e K
N o o NH,

WZOR 18
0
0\\ NH /NH CH,CH c//
/CCH20H2 \C—®~CH=CH—©—C D' 272N
CH.O ] It ()CH.3
3 OH 0 0 HO
WZOR 79
0 0
A CH,CH, c
/C°H2°H2*@: 8~ CH=CH ¢ :O’
CH 0 OCHB
WZOR 80
0 N\ //N //0
AN —
c ~CHy~CH,, -q /c—@—CHzm—Q—C\ :O»CHZCHZ c\
HOCHacHzNH o o HNCH,,CH,,0H
WZOR 81
0 0
c CH, CHQ-@ 0~ CH= ca@-c D»CH oCH c
Na ONa
WZOR 82
N A
CCH oCH, —@ D CH=CH- ¢ j@—cnzwzc\
0 OH
WZOR 8%

NCCH,cH, c—@—m CH—.—C OCH CH,CN

WZO0R 8k

0“3““2)71"_‘”3 c—@ cn—cu@c UC }I‘(C“ )7CHg
H 0 " ow

WZOR 85



MKP D06 1, 3/12

Kl. 8i, 1 65088
o 0
N N //N 1
AN W | 1
DoAY o Tymommon><] [
0 0 J,'HE‘Q
WZOR 86
o 0
HO-CH,CH PN 00k
B -NH- 7 -
Pt oo Yy
0 o
WZOR 87
N\\
@[ o>,
0
WZ0R 88
N
(H3C)3C_@\\C_°“
, 3
0
WZOR 89
CH
y CH, H3° N ) | ’
HIDV.8 MA—t—en, ¥ iy —>-CA,~CH Q—CID_C_CHB
o _ 2 3 ¢ 2
Qo T T T e
Ny 0 0 CH 3 ’
. 3
WZOR 92
WZOR 90

X N
\ V4
(I o= en,moHy L D
. 0

VIR o1 WZOR 9%

N

N
30 —NH—(fﬂz )q

(0]

Oy~ B M08 o -en-on ¢ [T
0
WZO0R 9%

o 0

X\ Y

e ¢ Ch—D>—C

c1 C1
W20R 95

X N
X 4 80,—C1

o e - I
X 0



K1. 8, 1 65988 MKP D06 1, 3/12

];l ’
HO,8 Ne—>—cH- CH—< >Rc D—so H
0

WZOR 96

H3C o
NH *HO, s~©(\\ 7 SOH: HN
CH=C

. —>- E—@—c @‘
3C cH3

WZCOR 97

N N
- - . \ 7 . — -
CH;~(CH,),-NH, Ho;ﬁ " ~>-cnec @_C\ j@—sosn HyN—(CH, ) ,~CH,
0 0

WZOR 98

0 \}
[ Il
01—C—¢_>—CH=CH—_ >—C—C1

WZOR 99

N X .
7 N\-80 ~NH—CH
H,C—NH-0, S-AY T Ij 9
T MH0ILY e -cn-en->— S
0

WZOR 100
g
H3c—©—c\
: 0 soz—nn—cnz—cu‘3
W20R 101

ﬁ}‘\\c—@—wwn—@—cf‘n

’
I’e—ﬁz C—-HN-0 ZS o] 0 S0 Z—NH—CHz-CH5
WZOR 402
- 7 j 7
H.,C c\ m . HSC C\
0 80201 0 SO3N8°H20

W20R 103 . WZOR 104 ‘



KI. 8i, 1 65988 MKP D06 1, 3/12

: N N
Vd Y4
H,0—Z>—C B H,0— > )@\
3 - 3 N I 80, -NH—cH,
WZOR 105 WZOR 106
N\\ N
7
P SKI e—>-eu=CH-< >—c D\
3 2 0 o7 S0, NH-CH,
WZOR 107
P
H3C—©—C\
0 S0,-NH,
WZOR 108
AN V4 AN
L e—-on-on->—< [ (I c@WH@C
H N0, S VN o NS0,-NH,
WZOR 109 - WEZOR 10
CH~ (CH, ), =N, -HO,S
KI C—Z >—CH
2

WZOR 114

H,C -

N N N
CH-NH-S0 A 7 —NU—cft
Hy0” 2‘@; > CH=CH—>—C \/ Ij’sog NH CECH
0

3

WZIOR 112

HN-0

@ SKI - >—CH= cn—@-c//ﬁsoaé

WZOR 113



	PL65988B1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


