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Verfahren zur Herstellung neuer Stilben-Verbindungen und deren Verwendung als optische Aufheller.

@ Neue Verbindungen der Formel I werden durch Um-

setzung gegebenenfalls entsprechend substituierter
4'-Benzoxazolyl-2-stilben-4-carbonsiurechloride mit Ami-
doximen hergestellt. Die Substituenten in FormelIhaben
die im Patentanspruch 1 angegebene Bedeutung.

Die neuen Verbindungen der Formel I sind nahezu
farblose fluoreszierende Substanzen, die als optische Auf-
heller verwendet werden kdnnen.
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3
PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von neuen Verbindungen der Formel I
R1
@
’
N\ —CH=CH- -L J—R"
0 N :
R2

worin

R! und R? gleiche oder verschiedene Reste aus-der Gruppe
Wasserstoff und nichtchromophore Reste der Reihe Fluor-,
Chlor- oder Bromatome, eine niedere Alkyl-, niedere Alk-
oxy-, niedere Dialkylamino-, niedere Trialkylammonium-, Acyl-
amino-, Carboxy-, Cyano-, Carbonsiureester-, Carbonséu-
reamid-, Mono- und Dialkylcarbonamid-, Sulfo-, Sulfonséiu-
reester- und Mono- oder Dialkylsulfonamidgruppe, wobei zwei
benachbarte Reste R! und R? zusammen auch fiir eine niedere
Alkylen- oder eine 1,3-Dioxapropylengruppe stehen konnen;
und

R? eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1
bis 6 C-Atomen, die durch Halogenatome, Dialkylamino-,

15

20

Aryloxy-, Alkylmercapto- oder Arylmercaptogruppen oder
Arylreste einfach oder mehrfach substituiert sein kann, N-3- -
Morpholinoithyl, N-3-Piperidinoithyl- N-3-(N’'-Methylpiper-
azino)-ithyl, eine gegebenenfalls substituierte Phenylgruppe,
die Naphthylgruppe, eine Alkoxyalkylgruppe, eine Gruppe der
Formel -(CH,CH,0),~R mit R = niederes Alkyl und n 2 oder
3, eine Alkylthioalkoxyalkylgruppe oder eine Dialkylaminoalk-
oxyalkylgruppe ist, in der die beiden Alkylgruppen zusam-
men mit dem N-Atom einen Piperidin-, Pyrrolidin-, Hexame-
thylenimin-, Morpholin- oder Piperazinring bilden kénnen,
bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass man 4'-Benzoxa-
zolyl-2-stilben-4-carbonséurechloride der Formel

R1
W
D> OO
R2 ,

mit Amidoximen der Formel I1

/NH

NH-OH

(I1)

Aus der CH-PS 420 046 sind bereits Benzoxazolyl-1,3,4-
oxdiazolyl-2-stilbene als optische Aufheller bekannt. Diese
Verbindungen zeigen jedoch eine schlechtere Aufhellwirkung

35

oder deren Salzen in einem inerten Losungsmittel bei Tempe-
raturen von 20 bis 200° C umsetzt.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man in Gegenwart eines siurebindenden Mittels umsetzt.
3. Verwendung der Verbindungen der Formel I, hergestellt
nach dem Verfahren gemiss Patentanspruch 1 als optische
Aufheller.

als die im folgenden beschriebenen Benzoxazolylstilbene mit
einer 1,2,4-Oxdiazolyl-5-gruppe als Substituent.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung neuer Verbindungen der Formel I

R@j:)\> @_CH:CH- @-gj-ﬂ” 0,
R |

worin :

R! und R? gleiche oder verschiedene Reste aus der
Gruppe Wasserstoff und nichtchromophore Rest der Reihe
Fluor-, Chlor- oder Bromatome, eine niedere Alkyl-, niedere
Alkoxy-, niedere Dialkylamino-, niedere Trialkylammonium-,
Acylamino-, Carboxy-, Cyano-, Carbonsiureester-, Carbon-
sdureamid-, Mono- und Dialkylcarbonamid-, Sulfo-, Sulfon-
siureester- und Mono- oder Dialkylsulfonamidgruppe, wobei
zwei benachbarte Reste R! und R? zusammen auch fiir eine
niedere Alkylen- oder eine 1,3-Dioxapropylengruppe stehen
konnen; und '

R? eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1
bis 6 C-Atomen, die durch Halogenatome, Dialkylamino-,
Aryloxy-, Alkylmercapto- oder Arylmercaptogruppen oder
Arylreste einfach oder mehrfach substituiert sein kann, N-3-
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Morpholinoithyl, N-3-Piperidinoithyl, N-3-(N’'-Methylpipera-
zino)-ithyl, eine gegebenenfalls substituierte Phenylgruppe,
die Naphthylgruppe, eine Alkoxyalkylgruppe, eine Gruppe der
Formel (CH,CH,0),—R mit R = niederes Alkyl und n 2 oder
3, eine Alkylthioalkoxyalkylgruppe oder eine Dialkylaminoalk-
oxyalkylgruppe ist, in der die beiden Alkylgruppen zusam-
men mit dem N-Atom einen Piperidin-, Pyrrolidin-, Hexame-
thylenimin-, Morpholin- oder Piperazinring bilden kénnen.

Die Arylreste sind vorzugsweise Phenylreste, die z.B.
durch Chlor, Brom, Alkyl mit 1 bis 4 C-Atomen oder Alkoxy
mit 1 bis 6 C-Atomen substituiert, vorzugsweise ein- bis drei-
mal substituiert, sein konnen. Niedere Alkylreste enthalten 1
bis 4 C-Atome.

Im einzelnen seien z. B. folgende Reste R® genannt:
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Methyl, Athyl,.n- oder i-Propyl, n- oder i-Butyl, Pentyl,
B-Chlorithyl, f-Dimethyl- oder -Didthylaminodthyl, N-3-
Morpholinoithyl, N-3-Piperidinoéthyl, N-3-(N'-Methylpipera-
zino)-dthyl, Benzyl, Phenoxymethyl, 5-Phenoxyithyl, 5-Chlor-
phenoxyithyl, f-Athylmercaptoithyl, B-Phenylmercaptoéthyl
oder die Reste der Formeln
—CH,CH,0CH;, -CH,CH,0C,Hs;,
CH,CH,0C;H,, ~CH,CH,0C,H,,

CaHy

—CH,CH,0C¢H3, —CHZCHZOCH< ,

C.H;

~CH,CH,0CsH 1, -(CH,CH,0),CHs,
~(CH,CH,0),C,Hs, «(CH,CH,0),C,Ho,
~(CH,CH,0),C,Hs, -CH,CH,OCH,CH,SC,Hs,
~CH,CH,0CH,CH,~N(CHa,),,
—CH,CH,0CH,CH,-N(C,Hs), oder

—CH,CH;0-CH,CH,-N 0.

Bevorzugte Reste R? sind Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-
Atomen, dthergruppenhaltige aliphatische Substituenten, und
besonders bevorzugte Reste sind gegebenenfalls substituierte
Phenylreste, wie beispielsweise Phenyl, Methylphenyl, Dime-
thylphenyl, Chlorphenyl, Dichlorphenyl, p-Bromphenyl,
Methoxyphenyl, Hexoxyphenyl, a-Naphthyl, 3-Naphthyl.

Insbesondere sind bevorzugte Reste R3:

Methyl, Athyl, n- oder i-Propyl, n- oder i-Butyl, Benzyl,
Phenyl, o-Toluyl, p-Toluyl, 2,4-Dimethylphenyl, o-Chlorphe-
nyl, p-Chlorphenyl, 2,4-Dichlorphenyl, a-Naphthyl, 5-Naph-
thyl.

Bevorzugte Reste R* und R? sind Wasserstoff, Chlor, nie-
deres Alkyl, niederes Alkoxy und gegebenenfalls funktionell
abgewandelte Carboxy- oder Sulfogruppen.

Das erfindungsgemisse Verfahren ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 4'-Benzoxazolyl-2-stilben-4-carbonséu-
rechloride, welche nach an sich in der Literatur bekannten
Verfahren hergestellt werden kénnen, mit Amidoximen der ,
Formel II NH

B
\NH-OH
oder deren Salzen, wobei R® die angegebene Bedeutung hat,
vorzugsweise in Gegenwart eines sdurebindenden Mittels in
einem inerten Lésungsmittel bei Temperaturen von 20-200° C
umsetzt. Als Losungsmittel fiir die Reaktion eignen sich z.B.
Athylenchlorid, Chlorbenzol, Di- oder Trichlorbenzol, und
insbesondere Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Dime-
thylsulfoxid oder Nitrobenzol. Als sdurebindende Mittel sind
beispielsweise Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Calciumcar-
bonat, Tridthylamin oder Athyldiisopropylamin verwendbar.

Die Verbindungen der Formel II erhilt man vorteilhaft aus
den entsprechenden Nitrilen durch Umsetzung mit Hydroxyl-
amin vorzugsweise in Alkoholen oder N-Methylpyrrolidon.

Die neuen Verbindungen der Formel I sind nahezu farblo-
se, fluoreszierende Substanzen, die sich als optische Aufheller
eignen.. ) o

Als aufzuhellende Substrate seien beispielsweise folgende
Materialien genannt: Lacke, natiirliche oder synthetische Fa-
sern, wie z. B. solche aus natiirlicher oder regenerierter Cellu-
lose, Acetylcellulose, natiirlichen und synthetischen Polyami-
den, wie Wolle, Polyamid-6 und -6,6, Polyestern, Polyolefinen,
Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polystyrol oder Poly-
acrylnitril sowie Folien, Filme, Bénder oder Formkdrper aus
solchen Materialien.

(I1)
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Die in Wasser unldslichen Verbindungen (I) kénnen geldst
in organischen Losungsmitteln zum Einsatz kommen oder in
wissriger Dispersion, vorteilhaft unter Zuhilfenahme eines
Dispergierungsmittels, eingesetzt werden. Als Dispergie-
rungsmittel kommen beispielsweise Seifen, Polyglykolither,
die sich von Fettalkoholen, Fettaminen oder Alkylphenolen
ableiten, Cellulosesulfitablaugen oder Kondensationsprodukte
von gegebenenfalls alkylierten Naphthalinsulfonsiuren mit
Formaldehyd in Frage.

Verbindungen der Formel I kénnen auch Waschmitteln zu-
gesetzt werden. Diese kénnen die iiblichen Fiill- und Hilfsstoffe,
wie Alkalisilikate, Alkali-phosphate und -polymetaphosphate,
Alkaliborate, Alkalisalze der Carboxymethylcellulosen,
Schaumstabilisatoren, wie Alkanolamide héherer Fettsduren
oder Komplexbildner, wie 1osliche Salze der Athylendiaminte-
traessigsdure oder Didthylentriaminpentaessigsiure, sowie
chemische Bleichmittel, wie Perborate oder Percarbonate, ent-
halten.

Die Aufhellung des Fasermaterials mit der wissrigen oder
evtl. organischen Aufhellerflotte erfolgt entweder im Auszieh-
verfahren bei Temperaturen von vorzugsweise etwa 20 bis
etwa 150° C oder unter Thermosolierbedingungen, wobei das
Textilmaterial mit der Aufhellerlosung bzw. ~dispersion impri-
gniert oder bespriiht und zwischen Walzen auf einen Rest-
feuchtigkeitsgehalt von etwa 50 bis etwa 120% abgequetscht
wird. Anschliessend wird das Textilmaterial etwa 10 bis etwa
300 Sekunden einer Temperaturbehandlung, vorzugsweise
mittels Trockenhitze bei etwa 120 bis 240° C unterzogen. Die-
ser Thermosolierprozess kann auch mit anderen Ausrii-
stungsoperationen, z. B. der Ausriistung mit Kunstharzen zum
Zwecke der Pflegeleichtigkeit, kombiniert werden.

Ferner kénnen die Verbindungen (I) hochmolekularen or-
ganischen Materialien vor bzw. wéhrend deren Verformung
zugesetzt werden. So kann man sie beispielsweise bei der Her-
stellung von Filmen, Folien, Biandern oder Formkorpern den
Pressmassen beifiigen oder vor dem Verspinnen in der Spinn-
masse 16sen. Geeignete Verbindungen kdnnen auch vor der
Polykondensation oder Polymerisation, wie im Falle von Po-
lyamid-6, Polyamid-6,6 oder linearen Estern vom Typ des Po-
lyathylenglykolterephthalats, den niedermolekularen Aus-
gangsmaterialien zugesetzt werden.

Verbindungen (I), die durch eine oder vorzugsweise zwei
Carboxy- oder Carbalkoxygruppen substituiert sind, kénnen
an lineare Polyestermolekiile und synthetische Polyamide
durch eine Ester- oder Amidbindung gebunden werden, wenn
sie unter geeigneten Bedingungen diesen Materialien oder be-
vorzugt deren Ausgangsstoffen zugesetzt werden. Auf diese
Weise durch eine chemische Bindung im Substrat verankerte
Aufheller zeichnen sich durch eine ausserordentlich hohe Sub-
limier- und Lésungsmittelechtheit aus.

Die Menge der zu verwendenden Verbindungen der For-
mel I, bezogen auf das optisch aufzuhellende Material, kann je
nach Einsatzgebiet urid gewiinschtem Effekt in weiten Gren-
zen schwanken. Sie kann durch Versuche leicht ermittelt wer-
den und liegt im allgemeinen zwischen etwa 0,01 und 2 %.

Angaben iiber Teile und Prozente beziehen sich im folgen-
den, sofern nicht anders vermerkt, auf das Gewicht.’

Beispiel 1
18 Teile 4'-Benzoxazolyl-2-stilben-4-carbonsiurechlorid
und 6,8 Teile Benzamidoxim werden in 300 Teilen o-Dichlor-
benzol 7 Stunden am Riickfluss geriihrt.

Es wird eiskalt abgesaugt und der Filterriickstand mit o-
Dichlorbenzol und Methanol gewaschen. Nach dem Trocknen
erhilt man 15,1 Teile (68,4% d.Th.) 3-(4'-Benzoxazolyl-2-
stilbenyl-4'')-5-phenyl-1,2,4-oxdiazol
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welches nach Umkristallisieren aus Dioxan bei 250-252°C Beispiel 2
schmilzt. Unter den gleichen Verfahrensbedingungen wie im Beispiel
(1) erhilt man mit 7,5 Teilen p-Tolylamidoxim 16,5 Teile
Absorption (in DMF): Apax = 367 nm, ¢ = 77 700. 10 (72,3%) der Verbindung der Formel
. O—N
7 IV I\}
> ~CH=CH~ - L\\m - ~CE,
0 . 3
Beispiel 3 auf 160—170° C aufgeheizt, 15 Minuten nachgeriihrt, an-

7,5 Teile o-Tolylamidoxim werden in 150 Teilen N-Methyl-  schliessend abgekiihlt, eiskalt abgesaugt und mit Methanol ge-
pyrrolidon vorgelegt, 18 Teile 4'-Benzoxazolyl-2-stilben-4- 20 waschen. Man erhilt 16,2 Teile (71% d.Th.) der Verbindung
carbonséurechlorid und 5 Teile Tridthylamin zugegeben und der Formel
anschliessend 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Es wird

.©:§>©-CH=CH-©-KN H):@ | 7

welche nach Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol/Bleicherde 30 Beispiel 4

folgendes Schmelzverhalten zeigt: sintert bei 222° C, zeigt ei- Unter den gleichen Verfahrensbedingungen wie in Beispiel’
nen fliissig-kristallinen Ubergang bei 229-232° C und schmilzt 3 erhilt man bei Einsatz von 9,3 Teilen 2-Naphthylamidoxim
bei 293°C. 20,2 Teile (82% d. Th.) der Verbindung der Formel

Absorption (in DMF): A ey = 3670m, ¢ =70 200.

=000

welche nach Umkristallisieren aus Dimethylformamid/Tier- Beispiel 5

kohle folgendes Schmelzverhalten zeigt: sintert bei 242° C, Unter den gleichen Verfahrensbedingungen wie in Beispiel
zeigt einen fliissig-kristallinen Ubergang bei 243-268°C und 3 erhilt man bei Einsatz von 7,5 Teilen Benzylamidoxim
schmilzt oberhalb 300° C. 45 16,8 Teile (74% d.Th.) der Verbindung der Formel

Absorption (in DMF): Aa = 366 nm, & = 75 500.

@(Z>©-CH=CH—©-L—IJ-%-©>

welche nach Umkristallisation aus Dimethylformamid/Tier- Beispiel 6

kohle folgendes Schmelzverhalten zeigt: sintert bei 225° C, Unter den gleichen Verfahrensbedingungen wie in Beispiel
zeigt einen fliissig-kristallinen Ubergang bei 237-242° Cund 55 3 erhélt man bei Einsatz von 3,7 Teilen Acetamidoxim 13,3
schmilzt bei 249° C. Teile (73% d.Th.) der Verbindung der Formel

Absorption (in DMF): 4,5 = 366 nm, ¢ = 64 700.

m.Q-CH=CH-©-L—j-CHa

welche nach Umkristallisieren aus Dimethylformamid/Tier- Beispiel 7

kohle folgendes Schmelzverhalten zeigt: sintert bei 195° C, 65 Unter den gleichen Verfahrensbedingungen wie in Beispiel
zeigt einen fliissig-kristallinen Ubergang bei 217-225° C und 3 erhilt man bei Einsatz von 5,5 Teilen Chloracetamidoxim
schmilzt bei 264° C. 9,9 Teile (48% d.Th.) der Verbindung der Formel

Absorption (in DMF): A0 = 363 nm, £ = 65 400.
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welche nach Umkristallisieren aus Methylglykol/Tierkohle Beispiel 8
folgendes Schmelzverhalten zeigt: sintert bei 205° C, zeigt ei- Unter den gleichen Verfahrensbedingungen wie in Beispiel
nen fliissig-kristallinen Ubergang bei 240-244° C und einen 3 erhilt man bei Einsatz von 8,3 Teilen 4-Methoxybenzamid-
Zersetzungspunkt bei ca. 300° C. ] oxim 14,3 Teile (61% d. Th.) der Verbindung der Formel _
- . . 0___
o> ©-CH=CH—©- KN l @-OCH“
welche nach Umkristallisieren aus Dimethylformamid/Tier- Beispiel 9
kohle folgendes Schmelzverhalten zeigt: sintert bei 229° C, Unter den gleichen Verfahrensbedingungen wie in Beispiel
zeigt einen fliissig-kristallinen Ubergang bei 270-280° C und 3 erhélt man bei Einsatz von 8,5 Teilen 4-Chlorbenzamid-
schmilzt oberhalb 300° C. 20 oxim 16,2 Teile (68% d.Th.) der Verbindung der Formel

Absorption (in DMF): A, = 368 nm, ¢ = 76 700.

>0

welche nach Umkristallisieren aus Dimethylformamid/Tier- Beispiel 10
kohle folgendes Schmelzverhalten zeigt: sintert bei 225° C, Unter den gleichen Verfahrensbedingungen wie in Beispiel
zeigt einen fliissig-kristallinen Ubergang bei 230-234°Cund 30 3 erhilt man bei Einsatz von 9,3 Teilen 1-N aphthylamidoxim
schmilzt oberhalb 300° C. 16,0 Teile (65% d.Th.) der Verbindung der Formel
Absorption (in DMF): A, = 367 nm, ¢ = 67 100. :
™N L
PP N\ _
@[MQ meHsCh O N @
welche nach Umkristallisieren aus Dimethylformamid/Tier- zeigt einen ﬂiissig—kristalliﬁén Ubergang bei 260-261° C und
kohle folgendes Schmelzverhalten zeigt: sintert bei 233° C, schmilzt oberhalb 300° C.

Absorption (in DMF): A, = 368 nm, ¢ = 69 700.
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