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(54) Zphsob pripravy 2-kyan-4-(5,6-dimethylbenzoxazol-2'-ylvinyliden)stilbenu

Vyndlez se tyké zplsobu pripravy 2-
-kyen-4-(5,6-dimetylbenzoxazol-2 -ylvinyli-
den)stilbenu kondenzaci dimetyl(2“-kyeno-
benzyl)fosforanu s tereftaleldehydem ve
vodné alkalickém prostiedi e vznikly 4-

-(2 " -kyanostyryl)benzaldehyd se ddle kon-
denzuje s 3,4-dimetyl-6-acetaminofenclem.
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Vyndlez se tyké zpisobu pfipravy 2-kyan—4—(5,6—dimety1benzoxazél-2'-ylvinyliden)stilbe-
nu.

Derivéty 2—kyan—4-(benzoxazol—2'—ylvinyliden)stilbenu event. 1,4-distyrylbenzenu patii
wezi moderni disperzni opticky zjasnujfci prostfedky zejména pro zjasnovéni polyesterovych
vléken. Mimoto jsou létky tohoto typu pouZivdny jeko potencidtory p¥i senzibilizaci foto-
grafickych citlivych emulzi. Jejich pfipravé spo¥ivéd hlavn¥ na Wittigov&-Sch8llkopfové
reakci aryldifenyl- nebo arylalkylfosforanu s eromatickymi aldehydy.

Ke kondenzaci potfebny fosforan se ziskdvé reakci derivdtld benzylchloridu s trifenyl-
fosfinem, trietylfosfitem, diisobutyl- nebo dimetylfosfitem. Trifenylfosfin se dnes ji% ne-
pouzivd. V praktické aplikaci se vZilo tém&F vylulné pouZivdni trietylfosfitu i kdy% je co
do pribshu reakce i co do vyt&iku mén& vyhodny ne%Z diisobutylfosfit.

Reekce s trietylfosfitem je velmi elegentni a jednoduchd, zatimco diisobutyl- nebo
dimetylfosfit je nutno nejprve prevést alkoholdtem sodnym na sodnou sl a tu teprve podro-
bit kondenzaci s odpovidajicim benzylchloridem. Timto zpisobem je moZno pPipravit nejrizndj-
31 derivdty symetrického distyrylbenzenu, nelze jim vdek ziskat nesymetrické derivdty.

Nyni byl nalezen zplsob pifipravy 2-kyan-4-(5,6-dimetylbenzoxyazol-2'-ylvinyliden)stil-

benu vzorce I CN CH
N 3 S (D)
oo Qo XX »
o CHj

reakcl aryldialkylfosforanu s aromatickym aldehydem, ktery podle tohoto vyndlezu spoldivd
v tom, %e dietyl(2’-kyanobenzyl)fosforan vzorce IV

cN .
I ()
CH,P(OEt),

se kondenzuje s tereftalaldehydem vzorce V

CHO—QCHO

ve vodné alkalickém prostifedi a vznikly 4-(2°-kyenostyryl) benzaldehyd vzorce VI
CN

Q'CH—;_CH—@'CHO ’ (V1)

se déle kondenzuje s 3,4-dimetyl-6-acetaminofenolem za vzniku 2-kyan-4-(5,6-dimetylbenzo-
xaz0l-2 -ylvinyliden)stilbenu.

()

Pribsh reaskce fosforanu s tereftalaldehydem zdvisi na prostiedi, v ném% se kondenzace
provédi a na substituci v aromatické ¥ésti fosforanu. Zatimco v rozpoudtédlech jako je di-

I formemid nebo xyien probihd tato reskce velmi rychle za vzniku prakticky jednotného
/Atu distyrylbenzenu, je pribsh reaskce ve vodném prostfed{ velmi pomely a vede k z&-

o8 Ll na s

itnel fosforanu - k derivdtu styrylbenzaldehydu. Zatimco kyanobenzylfosfo-

Louroree Ly ik

17 reskci o-kyanobenzylchloridu vzorce II s trietylfosfitem vzorce III,

déd u teruitn szorce V ve vodn&-alkalickém prost¥edi 4-(2 -kyanostyryl)benzalde-

ehy
corce Vi, Metyl-, chior- nebo karbmetoxyderivdt za t¥chto podminek nereaguje.
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kyanostyryl benzeldehyd vzorce VI ddvéd knovenagelovou reekci s 2,5,6-trimetylbenzoxazolem
2-kyan-4-(5°,6°-dimetylbenzoxazol-2°~ylvinyliden)stilben vzorce VIL.

Pri{klad 1 N
4-(2’-kyenostyryl )benzaldehyd vzorce VI.

3,60 g dietyl-2’-kyanobenzyl)fosforanu, 2,72 g tereftalaldehydu a 200 ml vody bylo
zahtdtim phevedeno do roztoku a zalkalizovdno 2,5 N NaOH do reskce na brillant. Po p&timi-
nutovém zahtivén{ k mirnému veru, se vylou¥end bezbarvé slou¥enina za horka odsaje a dwp«
krét se promyje horkou vodou. Po vysu¥eni se ziské 1,6 g produktu (43 % teorie) o b, t.
150 a¥ 151 °C (etenol). Konstituce byla potvrzena porovndnim NMR -spekter se spektry mode-
lovych ldtek. ' '

P¥r¥F{klad 2
2-kyan-4-(5°,6°-dimetylbenzoxazol-2 "~ylvinyliden)stilben vzorce VII.

K roztoku 2 g kyseliny dodecylbenzensulfonové, 8 ml o-dichlorbenzenu a 0,8 ml vodné-
ho amoniasku (25%) bylo priddno 3,8 g 3,4-dimetyl-6-N-aceteminofenolu a 4,66 g 4- (2" -kyano-
styryl)benzeldehydu vzorce VI. Sm&s byla pomalu vyhfivéna na 186 °C za souZasného oddesti-
lovéni vody. Po ukon¥eni reskce bylo oddestilovéno 4,8 ml o-dichlorbenzenu a po vychladnut{
byl zbytek v destila¥ni bence ziedsn 10 ml etenolu, vylou¥end ldtka byla odsdta a promyte
15 ml acetonu. Po vysuSeni bylo ziskdno 6,13 g (81,5 % teorie) %luté, intenzivn& fluoresku-
jict létky o b. t. 263 e% 265 °C (chlorbenzen-benzen).

PREDMET VYNALEZU

Zpisob piipravy 2-kyan—4 (5,6-dimetylbenzoxazol~ 2'-yliinyliden)sthbenu vzorce I

CH3 (1)
o o T
CHg

reake{ aryldialkylfosforanu s aromatickym aldehydem vyznadeny tim, Ze dietyl (2°-kyendben-

zyl)fosforan vzorce IV
Q-CHZP(OEt)Z (Iv) N

se kondenzuje s tereftalaldehydem vzorce V

HO—@—CHO (v)

ve vodng alka%}ckém prostiedl a vznikly 4-(2°-kyanostyryl)benzaldehyd vzorce VI

’ (V1)
~ O—cwcu CHO

se ddle kondenzuje s 3,4-dimetyl-6-aceteminofenolem.
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