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(64) Zpusob pfipravy fluoreskujicich n-karbmetoxystyryl-(2)-benzoxazoli

1

Vyndlez se tykd zplisobu pfipravy fluoreskujicich n-karbmetoxystyryl-/2/-benzoxazolﬁ obec~
ného vzorce I,

R3
R2 o. 11/
CH=CH COOCH
. >— < ) 3
N
Rl
ve kterém R zna&i vodik, alkyl s 1 a%Z 5 atomy uhliku, fenyl nebo metoxy skupinu R‘. RZ. R3

znali vodik nebo metyl, nebo sousedni dvojice R, R‘, R2 a R3 tvo¥i zbytek‘dal§iho benzenového

jéadra,
Zplsob p¥ipravy fluoreskujicich sloulenin spolivd v kondensaci acetylaminofenolu obecné-
ho vzorce 1L '
R3
R2 OH

R NHCOCH, 2L,

kde R, R1, Rz a R3 maji shora uvedeny vyznam, s 4-karbmetoxybenzaldehydem za pFitomnosti
kyseliny dodecylbenzensulfonové a amoniaku jako katalysdtoru a vyznaluje se tim, Ze se ke

kondezaci poufije metanolického &i etanolického extraktu vratnych frakei ziskanych vakuovou

rektifikaci matednych louhd po krystalisaci surového dimetyltereftaldtu s obsahem 4-karbmetoxy-

benzaldehydu, pfilem¥% se kondenzace uskute&ni bez p¥iddni dal¥ich organickych rozpouZt&del
pouhym vydestilovdnim metanolu &i etanolu z reak&ni smési a jejim vyh¥ivdnim po pFiddni kata-
lysdtoru na teplotu 180 a%¥ 210 °C do ukonleni reakce za vydestilovdni reakini vody a vznikly
produkt se izoluje. ’ )
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PEi zplsobu podle vyndlezu se tedy provéadi kondensace pfisluini substituovanych N-acetyl-
-o-aminofenold se 4-karbmetoxybenzaldehydem obsaZenym v metanolickém &i etanolickém extraktu
vratnych frakel ziskdvanych destilaci mate&nych louhd odpadajicich ve.stadiu ¢i¥t&ni surového
dimetyltereftaldtu krystalizaci,

Derivdty styrylbenzoxazold vyjie uvedeného obecného vzorce I, které se poufivaji jako
cenné opFicky zjssﬁujici.prosciedky, se pripravuji nékolika zplsoby, z nich? nejdileZit¥jii
je Knoevenagelova syntéza derivdtd benzoxazolu za pomoci rdznych kondensafnich ginidel, jako
jsou chlorid zine&nat§, hydroxid draéelni, kyselina p-toluensulfonové nebo benzensulfonové,
Zatim nejvyhodn&isi z hlediska technologického je pak postup kondensace v pritomnosti kyseliny
dodecylbenzensulfonové a vodného amoniaku, provéddény v roztoku reak&nich sloZek v o-dichlor-
benzenu pEi teplot& varu reak®ni sm&si za soufasného oddestilovdvdni reakdni vody, pFidemi
vznik1é produkty se déle isoluji zfed&nim ochlazené reak&ni sm¥si etanolem /&s. autorské
osvddteni &, 180 814/; Tento postup vyZaduje pro p¥fpravu tZchto slouenin kromd substituova~
ného N-acetyl-o-aminofenolu, popfipad® substituovaného 2-metylbenzoxazolu i nasazeni pfedem
piipraveného 4~karbmetoxybenzaldehydu do reakce. Kondesace je navic z technologického hle-
diska pqmérné nevyhodné, nebot vyiadujé pouiti dvou riznych organickych rozpoudtidel,

Nyni byl nalezen zpisob p¥ipravy téchto fluoreskujicich sloudenin spoiivajici v tom, fe
se ke kondensaci pouZfije namisto ¥istého, pomdrné t&Zko dostupného 4~karbmetoxybenzaldehydu,
metanolického nebo etanolického extraktu vratnyeh frakci ziskanych z vyroby a Eift&ni diﬁetyl-
tereftaldtu. Kondesace se pak uskutedni bez p¥iddni dal¥ich organickjch rozpoudtédel pouhym vy-
destilovédnim metanolu &i etanolu z reak&ni smEsi a jejim vyh¥ivénim po pFiddni katalysétoru
na teplotu 180 aZ 210 ¢ do ukonfeni reakce za sou&asného vydestilovdni reak&ni vody a vznikly
produkt se pak b¥Zinym zpdsobem izoluje, Jako katalysdtoru je pouZito kyseliny dodecylbenzen-
sulfonové a amoniaku v obvykle pouiivaném mnoZstvi.

Vratné frakce pouZité pro kondensaci lze ziskat z mateéanych louhﬁ odpadajicich ve stadiu
5i§£§ni surového dimetyltereftaldtu vyrdbéného katalytickou oxidaci technického p-xylenu vzdu-
chem. Mate&né louhy obsahuji smds létek pEibliZné o slofeni 5 a% 25 7 hmot. kys. tereftalové,
25 éi 50 % hmot., dimetyltereftaldtu, 5 aZ 20 % hmot. karbmetoxybenzaldehydu, 3 aZ 6 7 hmot.
dimetylftaldtu, 10 aZ 20 Z hmot. dimetylisoftaldtu a deldi lé&tky, pfedeviim pryskyiice,

v mno¥stvi do 20 % hmot, Slo¥eni této sm&si neni vidy konstantni, ale m&ni se jednak pbdle
druhu a pdvodu suroviny pro oxidaci, jednak podle dosatenych reakZnich podminek p¥i vlastni
oxidaci. Tyto matené louhy jsou po oddestilovini metanolu vakuovd rektifikoviny na koloné&

a nifevrouci frakce vrdceny zpd¥t do vyroby dimetyltereftaldtu. Z niZ3ich a stfednich frakel
ziskdvanfch v teplotnim rozmezi od 160 do 190 Oc pri tlaku 4 000 Pa /rozmezi pi¥itom je zévislé
na dosafeném nebo poufitém vakuu p¥i rektifikaci/ lze pak ziskat extrakty s obsahem 4 a%

20 7 hmot. karbmetoxybenzaldehydu p¥imo ddle pouzitelné pro piipravu shora uvedenych fluoresku-
jicich sloulenin.

Postupem podle vyndlezu lze tedy za poutiti snadno dostupnych vtatnych frakei z vyroby
dimetyltereftaldtu, jednoduchym zpisobem ziskdvat fluoreskujici sloufeniny shora uvedeného
sloZeni, ani¥ by bylo nutné pracnd vyréb&t potfebny A-karbmetoxybenzaldehyd.'

Ni%e uvedené pPiklady dostate&nd vystihuj{ podstatu postupu, i kdyz vylerpévajicim zplso-

bem nemohou zachytit viechny jeho moZné varianty.
P¥riklad 1

1 000 dild hmot. destila¥ni frakce & obsahem 12,4 7% hmot. karbmetoxybenzaldéhydu bylo
zah#dto do roztaveni na teplotu 120 % a ihned pEip&Eféno 1 000 di1d obj. etanolu, Po p¥i-
pudt&ni etanolu bylo ukonZeno zehtivédni a smés byla volnym michdnim ochlazena na 20 °c.
7z roztoku vylouleny g¢isty dimetyltereftaldt /385 dild hmot./ byl odsdt a promyt 300 dily obj.
etanolu a filtrdt poufit k dals{ kondesaci. Ve filtrédtu byl polarograficky stanoven obsah
4-kafbmetoxybenzaldeﬁydu. ktery #inil- 12,01 % hmotnostnich.

143,5 dild obj, tohoto filtrdtu obsahujiciho 0,105 dild moldrnich 4-karbmetoxybenzaldehy-
du bylo vneseno do reaktoru, zahfdto na 160 °C a p¥iddno 5 dild hmot. Dodecylbenzensulfonové
kyseliny Abesonu K a 2 dily obj. 24 % amoniaku-a 17,9 di18 hmot. 3,4~dimetyl-6-acetylamino-=
fenolu a smés zahfivédna 1 hodinu na teplotu 200 °C. Potom byla reak¥ni smds ochlazena pod

160 °C, zfed&na 100 dily obj. etanolu a vznikly produkt odsdt na nu¥i a promyt dal$imi 50 di-~
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ly obj, etanolu. Produkt obecndho vzorce I, kde R* a R = H; R a R? = CHy, byl su¥en pii
80 az 90 °C a tvofil sv&tle 3luté jehliZky o teplotd tdni 200 a% 202 °C, VytdZek: 21,7 dild

hmotnostnich.,
P¥iklad 2

Do reaktoru bylo pfedloZeno 1 000 dil hmot. destilaldni frakce ziskané destilaci matelnych
louhd z.vyroby dimetyl:ereftaléﬁu v rozmezi 180 a% 183 °C/4 000 Pa s obsahem kolem 6,5 Z hmot~
nostnich karbmetoxybenzaldehydu, zah¥dto do roztaveni na teplotu 120 °¢ a ihned pEipustdno
1 000 dild obj, metanolu. Po ochlazeni na 20 °¢ byl vylouleny dimetyltereftalédt odsdt na_nuli
Jcelkem 442 dilé hmot./ a promyt dal¥imi 500 dily obj. metanolu. Ve filtrdtu /1 625 dild obj./
byl polarograficki stanoven 4-karbmetoxybenzaldehyd, ktery &inil 6,0 Z hmotnostnich,

Filtrdt byl pak ddle zpracovén stejnym zplsobem jako v pFfikladu 1 s tim rozdilem, Ze
po oddestilovédni metanolu, pfidédni katalysététﬁ, amoniaku a 3,4-dimety1-6~acetylaminofenoiu
a po provedeni kondensace, byl vznikly produkt z¥ed3n metanolem a po odsdti rovnd% promyt
metanolem. Vyt&Zek: 20,5 dild hmotnostnich v kvalit& shodné s kvalitou produktu die p¥ikladu -1,

P¥ikilad 3
Stejnym zplsobem jako v pEfkladu 1 byly pFipraveny i dal¥i derivdty s tim rozdilem, Ze
se ménilo pouze mnoZstvi N~acetylaminofenolu pfislu3né substituovaného v aromatickém jédfte,

Piiklady jsou uvedeny v ndsledujici tabulce:

vychozi ldtka ndsada produkt L vytdZek teplota
4~R-2-acetylmi- /dild vzorce I /di1d téni
nofenol, kde R = hmot./ hmot./ °c
metyl 16,5 R=CH,, . 19,2 162 aZ 163
.R1’ 2, 3 =H
metoxy 18,1 R=CH30 18,25 ! 166 aZ 167
Rl’ 2, 3 -1 A
fenyl 23,5 Rz=fenyl 27,0 194
’ R' 20 3y ' '
térc, butyl 20,7 Rz=terc, butyl 17,0 ' 152 a% 154
. R's 203 oy

P¥iklad 4

Jako vychozich ldtek p¥i aplikaci postupu dle pfikladu 1 bylo pouZito i N-acetylamino-

~hydroxynaftalend., PFiklady jsou uvedeny v ndsledujici tabulce:

vychozi 14tka ' ndsada vytéZek teplota
x-acetylamino-y~hydroxynaftalen, /dild dild tédni
kde x = y = ' hmot./ hmot./ °¢
1 . 2 20,1 18,1 137 a% 138
2 1 20,1 3,2 283 a% 285

2 3 20,1 ' 18,4 232 a%Z 234
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Zpiisob pfipravy fluoreskujicich n-karbmetoxystyryl-/2/-benzoxazold obecného vzorce I,

2 -
R2 o

>-cu=cu—©—coOCHa 1t

R N
il 1 .
kde R zna&i vodik, alkyl s 1 a%f 5 atomy uhliku, fenyl nebo metoxyskupinu; R1, Rzia R3 znal&i
vodik nebo metyl nebo sousedni dvojice R, R‘, RZ a R3 tvoFi zbytek daldiho benzenového jédra,

kondensaci acetylaminoslouleniny ‘obecného vzorce II,

RrR3
R2 OH . J11/

R NH—COCH,
_ Rl ‘
kde R, R1, Rz a R3 ﬁaji shora uvedeny vyznam, s 4-karbmetoxybenzaldehydem za piitomnosti ky~
seliny dodecylbenzensulfonové a amoniaku jako katalysdtoru, vyznafeny tim, Ze se kondensace
provede za pFitomnosti metanolického nebo etanolického extraktu vratnych frakci, ziskanych
vakuovou rektifikaci mateZnfch louhd po krystalizaci surového dimetyltereftaldtu s obsahem
4-karbmetoxybenzaldehydu, oddestiluje se metanol nebo etanol, pEidd se katalysdtor, smés se

° .
vyhfeje na 180 a% 210 C a po vydestilovéni reak&ni vody se produkt isoluje.

Severografia. n. p.. zéved 7. Most
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