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69 Verfahren zur Herstellung von neuen Verbindungen der'N-Cycloammoniumnaphthalimidreihe.

@ Neue Verbindungen der Formel I werden durch
Quaternieren der entsprechenden N-Cycloamin-
naphthalimide hergestelit. Die Symbole haben die im Pa-
tentanspruch 1 angegebene Bedeutung,
Die Verbindungen der Formel I kdnnen als optische
Aufheller verwendet werden,
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von neuen Verbindungen der
N-Cycloammoniumnaphthalimidreihe der Formel 1

A (1),

inder

R Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Cycloalkyl, Aralkyl
oder Aryl,

Y Halogen oder—OR,

X® eine Cycloammoniumgruppierung und

A® ein Anion

bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen
der Formel II

(11)

Y OR

quaterniert.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man Verbindungen der Formel I herstellt, in denen
R einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen,
Y einen Rest—-OR,
X® eine 1,2,3,5-Tetramethylpyrazolium-4-,
1,2,3-Trimethyl-5-phenylpyrazolium-4-,
1-Methylpyridinium-2- oder -3- oder 1-Methylchinolinium-2-
Gruppe sowie 2-Athyl-3,5-Dimethyi-1,2,4-triazolium-4,
2,4-Dimethyl-5-phenyl-1,2,4-triazolium-3,
2,3,5-Trimethyl-1,2,4-triazolium-4,
2-Methyl-3,5-diithyl-1,2,4-triazolium-4,
2-Methyl-3,5-dipropyl-1,2,4-triazolium-4,
2-Methyl-3,5-dihexyl-1,2,4-triazolium-4,
2-Methyl-3,5-bis-methoxyathyl-1,2,4-triazolium-4,
2-Methyl-3,5-diphenyl-1,2,4-triazolium-4 oder
2-Methyl-3,5-ditolyl-1,2,4-triazolium-4 und
AP ein Anion bedeuten.

N-Cycloammoniumnaphthalimidverbindungen und ihre Ver-
wendung als optische Aufheller sind aus den US-PSn Nrn.
3804 837, 3 804 838 und 3 649 633 bekannt.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
neuen Verbindungen der Formel I
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15 R Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Cycloalkyl, Aralkyl

oder Aryl,

Y Halogen oder—OR,
X® eine Cycloammoniumgruppierung und
AP® ein Anion
20 bedeuten, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man Ver-
bindungen der Formel II
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35 quaterniert.
Die neuen Verbindungen der Formel I ergeben eine bessere
Aufhellung als jene der US-Patentschriften.
Reste R sind z. B. Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, Hydroxy-
alkyl mit 2 bis 4 C-Atomen, Alkoxyalkyl mit insgesamt 3 bis
40 8 C-Atomen, Cycloalkyl mit 5 bis 7 C-Atomen, Aralkyl mit
7 bis 10 C-Atomen oder gegebenenfalls durch Methyl, Athyl,
Methoxy, Athoxy oder Chlor substituiertes Phenyl.
Im einzelnen seien beispielsweise genannt:
CH3; C2Hs; C3H7; CsHo; CsHii; CeHis; C2HsOH; CsHeOH;
45 C4HsOH; C2zHsOCH3; C2H40OC2Hs; C2H4OCaHo;
C3Hs0CsHo; C4HsOCsHs; CsHo; CsHi1; C7H13; CH2—CsHs;
C2HaCeHs; CsHeCsHs; C4HrCeHs;
Halogenreste Y sind z. B. Chlor oder Brom.
Cycloammoniumgruppierungen X® sind vorzugsweise
50 heterocyclische, mono- oder dicyclische Reste, die ein oder
mehrere Heteroatome enthalten, von denen eines ein quater-
nires N-Atom ist.
Sie leiten sich z. B. von Pyridinium-, Imidazolium-,
Pyrazolium-, Triazolium-, Thiazolium-, Benzoxazolium-,
55 Chinolinium- oder Indazolium-Verbindungen ab.
Im einzelnen seien z. B. folgende Reste genannt:

1-Methylpyridinium-2 oder -3,
1,3-Dimethylbenzimidazolium-2,

60 1-Phenyl-2,3,5-trimethylpyrazolium-4,
2-Athyl-3,5-dimethyl-1,2,4-triazolium-4,
1,6-Dimethylpyridinium-2,
3-Methyl-thiazolium-2,
3,4-Dimethyl-thiazolium-2,

65 3-Methylbenzthiazolium-2,
1-Methylchinolinium-2,
1,2-Dimethylchinolinium-6,
1,2,3-Trimethylbenzimidazolium-6,



1,3-Dimethyl-2-phenylbenzimidazolium-4,
1,2-Dimethylindazolium-6,
4-Phenyl-1,2-dimethylpyrazolium-3,
5-Phenyl-1,2-dimethylpyrazolium-4,
1,2,3,5-Tetramethylpyrazolium-4,
2,4-Dimethyl-5-phenyl-1,2,4-triazolium-3,
2,3,5-Trimethyl-1,2 4-triazolium-4,
2-Methyl-3,5-didthyl-1,2,4-triazolium-4,
2-Methyl-3,5-dipropyl-1,2,4-triazolium-4,
2-Methyl-3,5-dihexyl-1,2,4-triazolium-4,
2-Methyl-3,5-bis-methoxyithyl-1,2 4-triazolium-4,
2-Methyl-3,5-diphenyl-1,2,4-triazolium-4,
2-Methyl-3,5-ditolyl-1,2,4-triazolium-4 oder
3-Methyl-benzoxazolium-2.

Als Anionen A® kommen z. B. Chlorid, Bromid, Per-
chlorat, Sulfat, Hydrogensulfat, Methylsulfat, Athylsulfat,
Acetat, Formiat, Benzolsulfonat, Toluolsulfonat, Chlorzinkat
oder Tetrafluoroborat in Betracht.

Die Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren zur
Herstellung von Verbindungen der Formel 1, in der
R Ci- bis Ce-Alkyl, Cz2- bis Cs-Hydroxyalkyl, Ci- bis
Cs-Alkoxy, Cz- bis C4-Alkyl, Cs- bis C7-Cycloalkyl, Phenyl-
Ci- bis Cs-alkyl oder gegebenenfalls durch Methyl, Athyl,
Methoxy, Athoxy oder Chlor substituiertes Phenyl,

Y Chlor, Brom oder OR,

X® gegebenenfalls durch Methyl oder Athyl substituiertes
N-Ci- bis Cs-Alkyl-, N-Allyl- oder N-Benzyl-pyridinium-2,
-3 oder -4,

gegebenenfalls durch Methyl substituiertes N-Ci- bis C4-Alkyl-,
N-Allyl- oder N-Benzyl-chinolinium-2, -4 oder -8,
gegebenenfalls durch Methyl oder Athyl substituiertes N-Ci-
bis C4-Alkyl-, N-Allyl- oder N-Benzyl-imidazolium-2 oder
-benzimidazolium-2,

gegebenenfalls durch Methyl oder Athyl substituiertes N-Ci-
bis Cs-Alkyl-, N-Allyl- oder N-Benzyl-thiazolium-2 oder
-benzthiazolium-2,

N-Ci- bis C4-Alkyl-, N-Allyl- oder N-Benzyl-
benzoxazolium-2,

gegebenenfalls durch Ci- bis Ces-Alkyl, Benzyl oder Phenyl
substituiertes N-Ci- bis Cs-Alkyl-, N-Allyl- oder N-Benzyl-
pyrazolium-4 oder -5,

gegebenenfalls durch Methyl substituiertes N-C1- bis Cs-Alkyl-,
N-Allyl- oder N-Benzyl-indazolium-3 oder

gegebenenfalls durch Ci- bis Cs-Alkyl, Methoxyithyl, Phenyl
oder Tolyl substituiertes N-C1- bis C4-Alkyl-, N-Allyl-

oder N-Benzyl-1,2,4-triazolium-4 und

AP ein Anion

bedeuten.

Von besonderer technischer Bedeutung sind Verbindungen,
bei denen
R einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen,

Y einen Rest—OR,

X® eine 1,2,3,5-Tetramethylpyrazolium-4, 1,2,3-Trimethyl-5-
phenylpyrazolium-4, 1-Methylpyridinium-2 oder -3 oder
1-Methylchinolinium-2-Gruppe sowie die auf Seite 2 und 3
genannten Triazoliumreste und

A® ein Anion

bedeuten.

Die neuen Verbindungen der Formel 1 sind farblos bis
schwach gelb geférbt. Sie ergeben nahezu farblose wissrige
Losungen, die im Tageslicht und ganz besonders unter
UV-Strahlung intensiv blauviolett fluoreszieren.

Auf Acrylnitrilpolymerisat- oder -copolymerisatfasern
erhilt man damit einen intensiven Weisseffekt, der noch durch
Einsatz von zusitzlichen Bleichmitteln wie Natriumchlorit
gesteigert werden kann.
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Fiir anionisch modifizierte Polyester und Polyamide sind die
Verbindungen der Formel 1 ebenfalls brauchbar.

Einzelbeiten des erfindungsgeméssen Verfahrens sind den
Beispielen zu entnehmen, in denen sich Angaben iiber Teile
und Prozente, sofern nicht anders vermerkt, auf das Gewicht
beziehen.

Die zu den Beispiclen gehorenden Formeln sind auf den
Zeichenblittern zusammengestellt. Beispiel- und Formel-
nummern stimmen dabei iiberein.

Beispiel 1

17,6 Teile 4,5-Dimethoxy-N-(3'-5'-dimethylpyrazolyl-4')-
naphthalimid und 100 Teile Dimethylsulfat werden 8 Stunden
bei 120°C geriihrt. Nach dem Erkalten erhdlt man 19 Teile
einer Verbindung der Formel 1. Fp: 227 bis 228°C. Sie 1ost
sich riickstandsfrei in Wasser mit intensiv blauvioletter
Fluoreszenz und gibt auf Acrylnitrilpolymerisaten sehr gute
Weisseffekte.

Das 4,5-Dimethoxy-N-(3'-5'-dimethylpyrazolyl-4')-
naphthalimid erhélt man durch Erhitzen von 32 Teilen
4,5-Dichlor-N-(3'-5'-dimethylpyrazolyl-4 )naphthalimid und
65 Teilen 30 %iger Natriummethylatlosung in 350 Teilen
Methanol. Fp: 290 bis 293°C.

Das 4,5-Dichlor-N-(3'-5'-dimethylpyrazolyl-4')-naphthal-
imid Iésst sich darstellen durch Umsetzung von 53 Teilen
4,5-Dichlornaphthalsédureanhydrid und 36 Teilen
3,5-Dimethyl-4-aminopyrazol in 300 Teilen Propionséure
bei 120 bis 130°C. Fp: 250 bis 253°C.

Beispiel 2

6,7 Teile 4,5-Dimethoxy-N-(pyridyl-3')-naphthalimid,
100 Teile Toluol und 8 Teile Dimethylsulfat werden 9
Stunden bei 100°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird
dekantiert, der Riickstand in 100 Teilen Wasser aufgenommen,
mit 2 Teilen Aktivkohle erhitzt und abfiltriert. Das kalte
Filtrat wird mit ZnCl2-Losung gefillt. Man erhélt 7 Teile der
Verbindung der Formel 2.

Fp: 277 bis 282°C.

Sie ist vollstandig wasserldslich, die Losungen fluoreszieren
intensiv blauviolett und ergeben auf Acrylnitrilpolymerisaten
intensive Weisseffekte.

Das 4,5-Dimethoxy-N-(pyridyl-3')-naphthalimid erhlt
man durch Umsetzung von 20 Teilen 4,5-Dichlor-N-
(pyridyl-3')-naphthalimid mit 40 Teilen 30 %iger Natrium-
methylatlésung in 400 Teilen Methanol bei 65°C.

Fp: > 300°C.

Das 4,5-Dichlor-N-(pyridyl-3’)-naphthalimid entsteht beim
Srhitzen von 23,3 Teilen 3-Aminopyridin und 13,5 Teilen
4,5-Dichlornaphthalsdureanhydrid in 150 Teilen Eisessig bei
100°C. Fp: 261 bis 266°C.

Beipiel 3

6,7 Teile 4,5-Dimethoxy-N-(pyridyl-2’)-naphthalimid und
7,2 Teile Dimethylsulfat werden in 70 Teilen Toluol
30 Minuten bei 100°C geriihrt. Man erhilt 7 Teile der
Verbindung der Formel 3. Fp: 300°C Zers.

Sie ist vollkommen wasserl6slich, die Losung fluoresziert
intensiv blauviolett und hellt Acrylnitrilpolymerisate in bril-
lanten Weisstonen auf.

Das 4,5-Dimethoxy-N-(pyridyl-2’)-naphthalimid erhélt
man durch Umsetzung von 30 Teilen 4,5-Dichlor-N-
(pyridyl-2')-naphthalimid mit 60 Teilen 30 %iger Natrium-
methylatlésung in 600 Teilen Methanol bei 65°C. Umkri-
stallisiert schmilzt das Produkt bei 303 bis 305°C.

Das 4,5-Dichlor-N-(pyridyl-2')-naphthalimid erhilt man
durch Umsetzung von 40 Teilen 4,5-Dichlornaphthalsdure-
anhydrid, 47 Teilen 2-Aminopyridin und 17 Teilen Zinkacetat
in 300 Teilen Chinolin bei 180 bis 200°C. Nach 1 Stunde
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Idsst man abkiihlen, rithrt in Methanol ein und saugt ab.
Fp: 250 bis 260°C.

Beispiel 4

4")-naphthalimid-methylsulfat, 80 Teile Methanol und 20 Teile

30 %ige Natriummethylatlosung werden 3 Stunden bei 65°C
geriihrt, Nach dem Abkiihlen wird mit 100 Teilen Wasser
verdiinnt. Mit 5 Teilen Perchlorséure erhélt man einen farb-
losen kristallinen Niederschlag, der brillante Weisseffekte
auf Acrylnitrilpolymerisaten ergibt (Formel 4). Fp: > 300°C.

Das 4,5-Dichlor-N-(1'-2'-3'-5'-tetramethylpyrazolium-4)-

naphthalimid-methylsulfat erh4lt man durch Umsetzung von
12 Teilen 4,5-Dichlor-N-(3'-5'-dimethylpyrazolyl-4')-naph-
thalimid in 20 Teilen Dimethylsulfat bei 130°C. Nach 3
Stunden ldsst man abkiihlen und saugt den kristallinen
Riickstand ab. Fp: 230 bis 240°C.

Beispiel 5
20 Teile 4,5-Didthoxy-N-(3'-5'-dimethylpyrazolyl-4')-
naphthalimid und 80 Teile Dimethylsulfat werden 8 Stunden
bei 120°C geriihrt. Nach dem Erkalten wird mit 200 Teilen

kristallisiert bei Zugabe von Aceton. Die neue Verbindung

der Konstitution der Formel 5 ergibt intensiv blauviolett

fluoreszierende wissrige Losungen. Fp: 190 bis 193°C.
Das 4,5-Diiithoxy-N-(3'-5'-dimethylpyrazolyl-4')-

10 Teile 4,5-Dichlor-N-(1’-2'-3'-5'-tetramethylpyrazolium- 5 naphthalimid erhélt man durch Umsetzung von 32 Teilen

4,5-Dichlor-N-(3'-5'-dimethylpyrazolyl-4')-naphthalimid

mit 60 Teilen 25 %iger Natriuméthylatlosung in 400 Teilen

Athanol bei 70°C. Fp: 307 bis 310°C.

10

Beispiel 6

18 Teile 4,5-Dibutoxy-N-(3'-5'-dimethylpyrazolyl-4')-

naphthalimid und 70 Teile Dimethylsulfat werden 8 Stunden

bei 120°C geriihrt. Nach dem Erkalten wird mit 200 Teilen
Toluol versetzt, aufgeriihrt und dekantiert. Der Riickstand

1

[T

kristallisiert bei Zugabe von Aceton. Die neue Verbindung

der Formel 6 ist gut wasserloslich und ergibt sehr gute Auf-

helleffekte auf Acrylnitrilpolymerisaten.

Das 4,5-Dibutoxy-N-(3'-5'-dimethylpyrazolyl-4')-
naphthalimid erhilt man aus 4,5-Dichlor-N-(3'-5"-dimethyl-
20 pyrazolyl-4')-naphthalimid in Butanol mit Kaliumbutylat-

16sung.

Entsprechend den Beispielen erhélt man folgende

Toluol versetzt, aufgeriihrt und dekantiert. Der Riickstand Verbindungen:
Beispiel Farbton Beispiel =~ Farbton Beispiel Farbton
7 blauviolett 25 blau 43 blau
8 blau 26 blau 44 blau
9 blauviolett 27 blauviolett 45 blau
10 blau 28 blauviolett 46 blau
11 blau 29 griinblau 47 blau
12 blauviolett 30 blauviolett 48 blau
13 blauviolett 31 blau 49 blau
14 blau 32 blau 50 blau
15 blau 33 blau 51 blau
16 blauviolett 34 blau 52 blau
17 blauviolett 35 blau 53 blau
18 griinblau 36 blau 54 blan
19 griinblau 37 blau 55 blauviolett
20 blauviolett 38 blau 56 blauviolett
21 blau 39 blauviolett 57 blauviolett
22 griinblau 40 blau 58 blauviolett
23 blau 41 blauviolett 59 blau
24 blau 42 blauviolett 60 blau

10 Blatt Zeichnungen
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10 Blatter Nr. 1
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10 Bldtter Nr.2

x ®
{
O Y0
<cRE
Y Cr
ep. | ¥ R A © x® Farbt, der
flucreszierenden
wiZssrigen Ldsung
2 CH,
2 SO
T OCH,, CHz ZnClﬂ/2 _<k§I~J’*5 blauvviolett:
< i Y;N—Cﬁ-
CE
3
cH
)
- c N -
8 0-CHy [C,H,  [C,HSO, -N )62 i blau
LI~02H5
Ch
3
o o, [ogE,  [oEgs0,° @ blanviolett
7 ’ N CH
{ 3
CH
3
e S
— = N
10 | 00,E,0CH; CE; 50, {\@{D blau
: 0CH X
CZH4OCn5 |
CH.,
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10 Blatter Nr.3

Bsp. Y 1 © x® Farbt. der
fluoreszierenden
wéssrigen Ldsung

.
11| ooz cxy C3,450 © ,@D blaun
4 i
CH
3
CE;
12 |ocE cx, 02}[58019 i C2fs blauviolett
3 Z¥N-c.H
275
o
o
i-CH
13 OCH3 CH3 CHBSO 4@ @;_ CH3 blauviolett
o | O
1 CH CH.SO ®Mv_cg blau
4 | 9CH; 3 5904 1‘(-“ CH;
o
P
° Q@
B b
15 |ocE, cf, To150, N/>— CeEs lan
)
Ci
S
16 |ocH CH HyC50 © 4@? blauviolett
3 3 4 %
CE,
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10 Bldtter Nr.4
Bsp. Y R 2 © x® Farbt, d.
fluoreszierenden
widssrigen Idsung
17 |ocEy | cmy H5C-50,0 -(\G%'l blauviolett
N~ CH
i 3
CH,
CH
3
18 |c1 CE CH, SO N inbl
3 350, \ &-CHB grinblau
CH
3
N
19 Br CH CH,SO © @ griinblau
3 3774 ?
CH
3
CE
3
§-C.H
20 |ocH; | CHy m,e50,9 {@\!} o’ blauviolett
‘/l -0k 3
CH
5
CH
3
21 |oc & ¢ E g, cs0 © ~CoH, 08 blau
| %4 3050 e
3
CH
3
CH
o 3
N-CH -
- grinblau
22 o1 | C;E,0C,H, | H,C-50, Ol 2
N-CH,
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10 Blatter Nr.5

SDe. Y R A S X ® Farbt. der
fluoreszierenden
widssrigen Losung

CH3
e) 7 -CH
OCH.C_ H CH.C H.CS0 3
23 2C6Hs > 655 530S0, @j\l-CH blau
3
CH3
CH5
N-CH
2 C.H,C C.H,C 5.cs0 © 7 b
4 | 088 CHs | CoByCcls 37504 @'_CH; te
CH3
. CH5
©
25 océ’ﬂ13 06313 H3cso 4 Z) CH3 blau
/N-CH3
(:H5
CH5
o e
26 002H 4OH CZH 4OH H3C50 4 N-CH blau
CH3
CE{3
N-C H
S, @ 25 .
27 | 0C,H; C,Hg c10, /lN-CHB blauviolett
CH3
0635
N-C_ H
28 | ocH CH a® &l 0235 blauviolett
3 5 275
CH
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10 Bldtter Nr.6

BsSD. Y Farbt, der
fluoreszierenden
wédssrigen Losung

CH,
-CH
29 c1 o5 : H,050 4@ @_ CH; griinblau
CHy
30 OCH O H5CS0 4@ {@@ blauviolett
N
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S Y
31 OCH, CH, CH,S0) -N @ | . -
Vs
CH
C,Hg
O )=
32 OCH; CH3 CHBSO4 -N >(:r_)__ II\T_CH} blau
Colls
R
6 Y—x
33 OCH; CH; CH, 50y —Ngrl;—cx{} blau
Csty
Ceth 5
O Vol
" -N bl
34 OCH; CHy it S0y >(?—N_CH} au
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10 Blatter Nr.7

© ® Farbton der
Bsp. Y R A X fluoreszierenden
wdBrigen ISsung
© -N @ bl
35 OCH,, CH, CH, S0, \_@- ll\I—CH} au
/
.
ol 2
36 OCH, CH, H.C,50, N >§~_3 IL o blau
Gty
- © =
37 o, Hs Cyty H,050, N @ Il\I-CHj blau
/
Gty
%c
—N
38 0C,H ¢,H cs0O -N® | blau
49 479 H5C50y —N-CHy
CHy
. OCH c 716152 @ blauviolett
7 5 s L/2 Xy
1
02H5
N
26
40 OCH CH, ZnCly, /o @ blau
1
CH,-CeHy
~
43 OCHs CH37 Br @ \%‘)' blauviolett
' Colls
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10 Blatter Nr. 8

. Q) ® Farbton der
Bsp-{ ¥ R A £ fluoreszierenden
wéBrigen ISsung
b | oo c cit;500 @3\, blauviolett
o,
13 OCH; CH, CEH5SOZ{Q @;J blau
1
C
Cy 2%
%
1
Iy OCH; CH CHjSOP ‘Q@[C blau
]
CH, 6%
12 %
}
45 OC,Hy CoHy 0335046 -</@| blau
b,
o
' ~
46 0C,H, C cajsobr@ @ blau
1
CHy-Ceil
/S CH3
47 OCH Ci3, CHBSOLL@ '<§r)]/ blau
1
G
s CHy
5 OCH, i 5O {@/ blau
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10 Blitter Nr.9

@ @ Farbton der
Bsp. ¥ A X fluoreszierenden
wdBrigen. Iosung
O S
49 | ocHs CH5S0; —%@D blau
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50 | ocH, -850y §@© vlau
L
51 OCH3 CHBSOp H5C6«Né-lN—CH3 blau
J&U
52 OCH3 czﬁssop HOHqciF\Z\—DJj-CEHB blau
N
55 OCHj CHjsof) C;{NE—;JN—\C% blau
~
s
54 OCHz C}Ijsop H506—H20-N<TD—!N-CH3 blau
N
Oy
55 OCH} CHjsolr,O ch~ o -CHy blauviolett
vy
~
5502 C2H5
NO) Y ON— e .
56 ocH3 Hjc S0y B5C ﬂ@N CI% blauviolett
~,
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Farbton der

Bsp. Y R A @ X @ fluoreszierenden
wEBrigen Losung
@ C -N—— N- C
blauviolett
57 OCI—% CH3 H.-02804 Hjc/k,/]
@ }%C—N — N-CH3
58 002H5 C2H5 CH3504 blauvielett
PB"/ et
© N
59 OCH= CH, SO blau
5 5 5%% @k
1 C
0
3
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60 oc% CH_j <;}13504 @ _ au
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