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@ Neue Verbindungen der Formel 1
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werden durch Umsetzung von einem Mol eines entspre-
chenden Carbonsiurechlorids mit einem Mol Amidoxim
hergestellt. Vorzugsweise arbeitet man in Gegenwart
eines sdurebindenden Mittels in einem inerten Losungs-
mittel bei Temperaturen zwischen 20 und 200°C. Die
Symbole in der Formel 1 haben die im Patentanspruch 1
angegebene Bedeutung.

Die neuen Verbindungen der Formel 1 sind aufgrund
ihres Fluoreszenzvermdgens zum optischen Aufhellen
von synthetischen, halbsynthetischen und natiirlichen
makromolekularen Materialien geeignet.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von neuen Verbindungen der Formel 1
B
SN @
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mit der Bedeutung von 10 das mit zwei benachbarten Kohlenstoffatomen mit dem
A ein aromatisches ein- oder zweikerniges Ringsystem, Oxazolring kondensiert ist,

X einen der folgenden zweiwertigen Reste

_CH:CH@’ : , ,

1] I
o , S , -CH=CH- , und

B eine geradkettige oder verzweigte, gegebenenfalls sub- 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
stituierte Alkylgruppe oder eine gegebenenfalls substituierte dass man Verbindungen der Formel 2
Aryl- oder Heteroarylgruppe,
dadurch gekennzeichnet, dass man 1 Mol eines Carbonséu- 45 .
rechlorids der Formel § Rl

_ .
: l o/jL—X -C C §>—-X'_—l\w)/k |
c1l

mit 1 Mol eines Amidoxims der Formel 6 R
55

/\

2" (2)

/ 2 herstellt, worin R’ und R? H, niedere Alkyl-, niedere Alk-
(6) oxygruppen, Halogenatome, gegebenenfalls substituierte Phe-
\ nylgruppen, Carboxy-, Cyan-, Carbonamido-, Mono- oder
\ 60 Dlalkylcarbonamldo oder Carboalkoxygruppen oder R* und
N-OH R?¥ gemeinsam einen ankondensierten Benzolkern, X’ die fol-
oder dessen Salz umsetzt. genden zweiwertigen Reste
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B’ eine niedere, gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe
mit 1 bis 6 C-Atomen, z. B. eine Alkoxyalkylgruppe, oder ei-

bedeuten.

4

nen gegebenenfalls nichtchromophor substituierten Phenylrest,
B.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch: gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel 3

1“

R -
N N B"
| T (3)
o 0 X ~N
R o~

herstellt, worin R*” und R?" ein Wasserstoffatom, eine C,—C,-Alkyl-, C;~C4-Alkoxygruppe, ein Halogenatom,

X'" die folgenden zweiwertigen Briickenglieder 35

O 400 O

~CH=CH" > und *
’ 50

B’ eine C,—Cs-Alkyl-, Alkoxy-alkyl(C,—C,)-, Phenyl-,
C—C4-Alkylphenyl-, Halogenphenyl- oder C;—C,-Carboalk-
oxyphenylgruppen bedeuten.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man Verbindungen der Formel 4

55
60

65

Bﬂ
N N
mne ' )
\>»X —|\o/ (4)
0]

herstellt, worin X'’ Phenylen oder Biphenylylen bedeutet und
B'" die unter Anspruch 3 genannte Bedeutung hat.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man in Gegenwart eines séurebindenden Mittels in einem
inerten Losungsmittel bei Temperaturen von 20 bis 200° C,
bevorzugt bei 160 bis 180° C, umsetzt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass man als inerte Losungsmittel o-Dichlorbenzol, Dimethyl-
formamid oder N-Methylpyrrolidon verwendet.

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,
dass man als sdurebindende Mittel tertidre aliphatische Amine
verwendet. :

8. Verwendung der Verbindungen der Formel 1, hergestellt
nach dem Verfahren gemiss Anspruch 1, als optische Aufhel-
ler.

9. Verwendung nach Anspruch 8 zum optischen Aufhellen
fiir Polyester.



Aus der FR-PS 1 539 827 und der DE-OS 1 770 875 sind
bereits optische Aufheller bekannt, die eine 1,3,4-Oxdiazol-
gruppe als Mittelkomponente enthalten. Diese 1,3,4-Oxdi-
azolgruppe verlingert jedoch aufgrund ihrer Anordnung der
beiden Doppelbindungen die Konjugation des gesamten Mo-
lekiils. Daraus resultieren in vielen Fllen fiir optische Authel-
ler unzureichende optische Eigenschaften dieser Verbindun-

Es wurden nun neue 1,2,4-Oxadiazole der Formel 1

N
IR
>

gefunden, die in 5-Stellung {iber verschiedene Briickenglieder
X mit Benzoxazolgruppen verbunden sind. Diese neuen
1.2,4-Oxadiazole sind farblos bis schwach gelb gefarbt, haben
in dem Bereich von 410 bis 450 nm ihr Fluoreszenzmaximum
und eignen sich gut als optische Aufheller fiir hochmolekulare
organische Substrate.

@ |

a——
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3
’ : 0: R
B eine geradkettige oder verzweigte, gegebenenfalls sub-
stituierte Alkylgruppe oder eine gegebenenfalls substituierte
Aryl- oder Heteroarylgruppe.

An das aromatische Ringsystem A konnen nichtchromo-
phore Substituenten gebunden sein, ndmlich vorzugsweise nie-
dere Alkyl-, Alkenyl-, Alkoxy-, Aryl-, vorzugsweise Phenyl-,
Carboxy-, Cyan-, Carbonamido-, Mono- oder Dialkylcarbon-
amido- oder Carboalkoxy-, Sulfo-, Sulfonsdureester- oder
Sulfonamidgruppen, Acyl-, Acylamino- oder Sulfonylgruppen
sowie Halogenatome. Von den genannten Gruppen kdnnen
auch mehrere gleichzeitig, die untereinander gleich oder ver-
schieden sind, an A gebunden sein.

Der im Zusammenhang mit aliphatischen Resten verwen-
dete Ausdruck «nieder» soll Gruppen mit bis zu 4 Kohlen-
stoffatomen bezeichnen.

Bei der unter A angegebenen Definition ist unter Carboxy-
gruppe auch deren Salze mit farblosen Kationen zu verstehen,
wobei Alkalimetall- oder Ammoniumionen bevorzugt sind.
Unter Carbonsiureestergruppen sind insbesondere solche der
Formel COOR! zu verstehen, in welcher R einen Phenylrest
oder eine gegebenenfalls verzweigte niedere Alkylgruppe dar-

S
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5

z
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gen. Dies gilt auch fiir die aus der FR-PS 2 069 777 bekannten
Bis-(1,2,4-Oxdiazolyl-5)-stilbene, deren Fluoreszenzmaximum
im Vergleich zu dem fiir optische Aufheller optimalen Bereich
viel zu kurzwellig liegt.

1,2,4-Oxadiazolverbindungen, die in 3-Stellung mit einem
Benzoxazolderivat verkniipft sind, sind bereits in der DE-OS
2 046 928 beschrieben worden.

B
(1)

In der Formel 1 bedeuten:

A ein aromatisches ein- oder zweikerniges Ringsystem,
das mit zwei benachbarten Kohlenstoffatomen mit dem Oxa-
zolring kondensiert ist,

X einen der folgenden zweiwertigen Reste

, @-CH:CH—’

-CH=CH~- , und

stellt, wobei diese Reste weitere Substituenten, wie eine vor-
zugsweise niedermolekulare Dialkylamino-, Trialkylammo-
nium- oder Alkoxygruppe enthalten knnen. Unter einer Car-
bonsiureamidgruppe ist insbesondere eine solche der Formel
CONR?ZR? zu verstehen, in welcher die Reste R* und R® Was-
serstoffatome oder niedere, gegebenenfalls substituierte Alkyl-
gruppen bedeuten, die auch gemeinsam mit dem Stickstoff-
atom einen hydroaromatischen Ring bilden kénnen, ferner
Siurehydrazide der Formel CONHNR?R?, in welcher R? und
R3 die obengenannten Bedeutungen haben, und die analogen
Thioderivate.

Unter einer Sulfogruppe sind — in Analogie zu den vorste-
henden Ausfithrungen — auch die Salze mit farblosen Katio-
nen, vorzugsweise Alkalimetall- oder Ammoniumionen, zu
verstehen, Unter Sulfonsiureestergruppe- ist insbesondere eine
solche Formel SO,OR! zu verstehen, in der R? die oben ange-
gebene Bedeutung hat, und unter Sulfonséureamidgruppe eine
solche der Formel SO,NR?R?, in welcher R* und R? die vor-
stehend angegebenen Bedeutungen haben.

Unter einer Acylgruppe ist insbesondere eine solche der
Formel COR* zu verstehen, in welcher R* fiir einen gegebe-
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nenfalls substituierten, vorzugsweise niederen Alkylrest oder
Phenylrest steht. i

Unter Sulfonylrest ist insbesondere ein solcher der Formel
SO,R® zu verstehen, in welcher R fiir eine gegebenenfalls
substituierte niedere Alkyl- oder Phenylgruppe steht, wobei
diese Gruppe als Substituenten bevorzugt eine niedere Dialkyl-
amino-, Trialkylammonium-, Acylamino- oder Sulfogruppe
enthalten konnen. )

Unter den fiir B angegebenen Definitionen sind im ein-
zelnen zu verstehen: '

Methyl, Athyl, n- oder i-Propyl, n- oder i-Butyl, Pentyl,
B-Chloriéthyl, 8-Dimethyl- oder f-Didthylaminodthyl, N-3-
Morpholinodthyl, N-3-Piperidinoéthyl, N-3-(N'-Methylpipera-
zino)-dthyl, Benzyl, Phenoxymethyl, 8-Phenoxyithyl, 8-Chlor-
phenoxyithyl, 3-Athylmercaptoithyl, B-Phenylmercaptoithyl,
oder die Reste der Formeln
CH,CH,0OCH,3, CH,CH,OC,Hj;,

CH,CH,OC;H,, CH,CH,0C,H,,
/C4H9
CH,CH,0C¢H 3, CHZCHzocH\ ,
C2H5

CH,CH,0OCg¢H,;, (CH,CH,0),CH,,
(CH2CH,0),C4Hs, (CH,CH,0),CsHo,,

©r

5

10

15

20

(CH,CH,0)3C,H;, CH,CH,OCH,CH,SC,Hs,
CH,CH,OCH,CH,-N(CHs;),,
CHzCHzOCHzCHg—N(QHS)z oder

CH,CH,0-CH,CH,—N 0.

Bevorzugt sind die Verbindungen der Formel 2

1
Rl

1
R2
worin R* und R* H, niedere Alkyl-, niedere Alkoxygruppen,
Halogenatome, gegebenenfalls substituierte Phenylgruppen,
Carboxy-, Cyan-, Carbonamido-, Mono- oder Dxalkylcarbdn-
amido- oder Carboalkoxygruppen oder RY und R? gemein-
sam einen ankondensierten Benzolkern, X' die folgenden
zweiwertigen Reste

‘@ CH=CH-,

_ O %

und B’ eine niedere Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen, eine Alkoxyalkylgruppe oder einen gegebenenfalls nichtchromo-

phor substituierten Phenylrest, z. B.

bedeuten.

00 g

Von besonderem Interesse sind die Verbindungen der Formeln (3) und (4)

B
.l
O
R2 " o

(31

Bll

T

o~

(o

R

(4)

worin R'” und R*” ein Wasserstoffatom, eine C;~C,-Alkyl-, C,—Cs-Alkoxygruppe, ein Halogenatom sind,



X'* die folgenden zweiwertigen Briickenglieder

L

und B”' eine C;~Cg-Alkyl-, Alkoxyalkyl(C;-Ca)-, Phenyl-,
C—Cs4-Alkylphenyl-, Halogenphenyl- oder C,—C4-Carboalko-
xyphenylgruppe bedeuten.

Das erfindungsgemisse Verfahren ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass man 1 Mol eines Carbonsiurechlorids der For-
mel (5)

0

o

i X -C
9

(5)

/\

Cl

mit 1 Mol eines Amidoxims der Formel (6)

(6)

NH2
A][ + CloC-X~-COCl

(9)

die dann unter den iiblichen Bedingungen,
bis 300° C zu (7) cyclisiert werden.

00
o
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CH CH -

oder dessen Salz umsetzt, vorzugsweise in Gegenwart eines
siurebindenden Mittels in einem inerten Losungsmittel bei
Temperaturen von 20 bis 200° C, bevorzugt bei 160 bis

180° C, wobei in den Formeln (5) und (6) A, B und X die un-
ter Formel (1) angegebene Bedeutung haben.

Als Losungsmittel fiir die Reaktion eignen sich z. B. Athy-
lenchlorid, Chlorbenzol, Di- oder Trichlorbenzol und insbe-
sondere Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Dimethyl-
sulfoxid oder Nitrobenzol. Siurebindende Mittel sind bei-
spielsweise Na,CO3, K,COj; oder tert.-Amine. Nach ein- bis
zweistiindiger Reaktionszeit entstehen unter Abspaltung von
HCI und H,O direkt die Verbindungen der Formel (1), die
beim Abkiihlen des Reaktionsgemisches in guter Ausbeute
und nahezi rein auskristallisieren.

Die Ausgangsstoffe der Formeln (5) und (6) sind bekannt
oder werden in Analogie zu an sich bekannten Verfahren her-
gestelit.

So erhlt man die den Séurechloriden (5) entsprechenden
Carbonséuren (7) folgendermassen:

1. Die aus den Dicarbonsiuren HO,C-X—-CO,H erhal-
tenen Siurechloride (9) werden mit den Aminophenolen ®)
zu den Monoacylaminoverbindungen (10) umgesetzt,

H
1. NR N-C-X-CO,H
3N .
7. H,0 7
H
(10)

sauer katalysiert, durch Erhitzen in inerten organischen Losungsmitteln bei 100

A J
0 X—COZH

(7)

2. Die aus den Diestern RO,C—X—CO,R durch partielle Verseifung hergestellten Halbester werden in die Sdurechlo-

ride (11) umgewandelt

NH

A

OH

(8) (11}

”
NR 0
+ CLOC-X-CO,R  —=3 A)(
| OH

N-C~-X-CO,R

2

(12)
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welche durch Kondensation mit den o-Aminophenolen (8) die
Acylaminoverbindungen (12) ergeben, aus denen durch Was-
serabspaltung in der iiblichen Weise die Benzoxazol-Carbon-
sdureester (13) entstehen, die dann zu (7) verseift werden.

N
a || J—
0

Die Herstellung der Verbindungen der Formel (6) erfolgt
vorteilhaft durch Reaktion der Cyanverbindungen B—CN mit
Hydroxylaminhydrochlorid in Athanol/Wasser bei 80° C. An-
schliessend werden die Basen (6) durch Zugaben von Soda
freigesetzt und in reiner Form abfiltriert [Chem. Rev. 62
(1962), 155].

An den Reaktionsprodukten der vorstehenden Verfahren
konnen noch weitere an sich bekannte Umwandlungen vorge-
nommen werden. Zum Beispiel Sulfonierungen mit sulfonie-
renden Mitteln, wie beispielsweise H,SO,, Gemischen aus
H,SO, und SO, oder Chlorsulfonsiure, ausserdem solche
Umwandlungen, die beispielsweise ausgehend von sulfo- oder
carboxy-haltigen Molekiilen zu Verbindungen, deren Salzen,
zu Carboxy-, Cyan-, Carbonamido-, Mono- oder Dialkylcar-
bonamido- oder Carboalkoxygruppen, Sulfonsiureester- oder
Sulfonamidogruppen fiihren bzw. die Umwandlungen solcher
Gruppen in andere Gruppen dieser Art oder in die freien Siu-
ren. Weiterhin kénnen z. B. auch in bekannter Weise Chlorme-
thylgruppen eingefiihrt oder Methylgruppen oxydiert werden.
Ebenso gelingen Halogenierungen und weitere Umsetzungen
der eingefiihrten Halogenatome, so z.B. der Austausch von
Chlor oder Brom gegen die—-C=N-Gruppe oder Amin-Funk-
tion.

Die neuen Verbindungen 1 haben aufgrund ihres Fluores-
zenzvermdogens ein weites Anwendungsgebiet. Vor allem die-
nen sie zum optischen Aufhellen der verschiedensten syntheti-
schen, halbsynthetischen und natiirlichen hochmolekularen
Materialien.

Unter synthetischen organischen hochmolekularen Mate-
rialien sind Polymerisations-, Polykondensations- und Polyad-
ditionsprodukte sowie deren N achbehandlungsprodukte zu
verstehen, z. B.: s

Polymerisate auf Basis von o, -ungesittigten Carbonsiu-
ren, von Olefin-Kohlenwasserstoffen oder von halogenierten
Kohlenwasserstoffen (wie Polyolefine, Polyvinylchlorid, Poly-
vinylidenchlorid, Polyacrylnitril u. a.),

Polykondensate auf Basis bi- oder polyfunktioneller Ver-
bindungen mit kondensationsfihigen Gruppen, deren Homo-
und Mischkondensationsprodukte (wie Polyester, Polyamide,
Maleinatharze, Polycarbonate, Siliconharze u. a.),

Polyadditionsprodukte, wie z. B. vernetzte oder unver-
netzte Polyurethane sowie Epoxydharze. .

Als halbsynthetische organische Materialien seien z. B. Cel-
luloseester und -iither, Nitrocellulose, regenerierte Cellulose
und Kunststoffe auf Casein-Basis genannte, o

Optische aufhellbare natiirliche Materialien sind z. B. Pro-
teinmaterialien, wie Wolle, Seide und Leder; Cellulosemate-
rialien wie Baumwolle, Papier, Holzmassen in feiner Vertei-
lung; ferner Kautschuk, Guttapercha oder Balata.

Die optisch aufzuhellenden organischen Materialien kén-
nen in den verschiedensten Verarbeitungszustinden (Rohstof-
fe, Halbfabrikate oder Fertigfabrikate) und Aggregatzustiinden
vorliegen, z. B. als Platten, Blitter, Formkérper, Schnitzel,
Granulate, Schaumstoffe, Filme, Folien, Lacke, Bénder; Fi-
den, Fasern z. B. in Form von endlosen Fiden, Stapelfasern,
Flocken, Gamen, Strangwaren, Zwirnen, Faservliesen, Filzen,
Watten, textilen Geweben, Verbundstoffen und Gewirken;

X-COR

R (13),
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weiterhin auch als Pulver, Kitte, Pasten, Wachse, Kleb- und
Spachtelmassen usw..

Die neuen optischen Aufheller kénnen selbstverstindlich
auch iiberall dort eingesetzt werden, wo organische Materia-
lien der oben angedeuteten Art mit anorganischen Materialien
in irgendeiner Form kombiniert werden.

Die Verbindungen 1 werden jedoch bevorzugt fiir die opti-
sche Aufhellung von Fasern, Textilien, Kunststoffen verwen-
det. :

In Wasser unlosliche Verbindungen 1, die sich insbeson-
dere fiir die optische Authellung von Polyester- und Polyamid-
fasern sowie von Cellulose-, Celluloseregeneratfasern und mit
Kunstharzen zum Zwecke der Pilegeleichtigkeit ausgeriisteten
Cellulose- und Celluloseregeneratfasern allein sowie in Mi-
schung mit Synthesefasern eignen, konnen geldst in organi-
schen Losungsmitteln zum Einsatz kommen oder in wiissriger
Dispersion, vorteilhaft unter Zuhilfenahme von Dispergie-
rungsmitteln. Als Dispergierungsmittel kommen beispielsweise
Seifen, Polyglykolither, die sich von Fettalkoholen, Fettaminen
oder Alkylphenolen ableiten, Cellulosesulfitablaugen oder
Kondensationsprodukte von gegebenenfalls alkylierten Naph-
thalinsulfonsiuren mit Formaldehyd in Frage.

Die Verbindungen 1 zeichnen sich insbesondere dadurch
aus, dass sie in Gegenwart von oxidativen und reduktiven
Bleichmitteln, z. B. Wasserstoffperoxid, Natriumhypochlorit
und Natriumchlorit sowie Natriumdithionit, ohne Beeintrich-
tigung der optischen Aufhellwirkung eingesetzt werden kén-
nen. Die optischen Aufhellungsmittel kénnen mit anderen
Ausriistungsmitteln zum Zwecke der Effektverbesserung oder
der Verfahrensvereinfachung kombiniert werden. Solche
Hilfsmittel sind z. B. Retarder, Carrier, Dispergiermittel,
Weichmacher, oleophob und hydrophob wirkende Verbindun-
gen, Priparationsmittel, Emulgatoren, Wasch- und Netzmittel.

Besonders gute Aufhelleffekte erhilt man zuweilen auch
dann, wenn die erfindungsgemissen Verbindungen 1 mit ande-
ren optischen Aufhellern kombiniert werden. Solche Kombi-
nationen sind insbesondere dann von Interesse, wenn man Nu-
ancenverschiebungen der Aufhelleffekte erzielen will.

Die Aufhellung des Fasermaterials mit der wissrigen oder
eventuell organischen Aufhellerflotte erfolgt entweder im
Ausziehverfahren bei Temperaturen von vorzugsweise etwa 20
bis 150° C oder unter Thermoisolierbedingungen, wobei das
Textilmaterial mit der Authellerlésung bzw. -dispersion durch
Imprégnieren und Abquetschen oder Bespriihen auf einen
Feuchtigkeitsgehalt von etwa 50 bis 1209 gebracht wird. An-
schliessend wird das Textilmaterial etwa 10 bis 300 Sekunden
einer Temperaturbehandlung, vorzugsweise mittels Trocken-
hitze bei etwa 120 bis 240° C, unterzogen. Dieser Thermoso-
lierprozess kann auch mit anderen Ausriistungsoperationen,
z.B. mit Kunstharzen zum Zwecke der Pflegeleichtigkeit,
kombiniert werden. Die Aufheller 1 zeichnen sich durch hohe
Bestindigkeit gegeniiber den hierbei iiblichen Katalysatoren
und Additiven wie Magnesiumchlorid, Zinknitrat oder auch
Polyithylendispersionen aus.

Benzoxazole der Formel (1) kénnen auch Waschmitteln
zugesetzt werden. Diese kénnen die iiblichen Fiill- und Hilfs-
stoffe, wie Alkalisilikate, Alkali-polyphosphate und -polyme-
taphosphate, Alkaliborate, Alkalisalze der Carboxymethylcel-
lulose, Schaumstabilisatoren, wie Alkanolamide hoéherer Fett-
sduren, oder Komplexbildner, wie 18sliche Salze der Athylen-
diamintetraessigsiure oder Diathylentriaminpentaessigsiure,
sowie chemische Bleichmittel, wie Percarbonate, enthalten.
Sehr gute Ergebnisse werden auch bei pérborathaltigen Wasch-
mitteln in Gegenwart von Perborataktivatoren erhalten.

Auch die iiblichen, in Waschmitteln verwendeten Desinfek-
tionsmittel beeintréichtigen die Aufhellungwirkungen der er-
findungsgemissen Verbindungen nicht.

Ferner kénnen die Verbindungen 1 hochmolekularen or-



ganischen Materialien vor bzw. wihrend deren Verformung
zugesetzt werden. So kann man sie beispielsweise bei der Her-
stellung von Filmen, Folien, Béndern oder Formkérpern von
Pressmassen beifiigen oder vor dem Verspinnen in der Spinn-
masse 16sen. Geeignete Verbindungen koénnen auch vor der
Polykondensation oder Polymerisation, wie im Falle von Po-
lyamid-6, Polyamid-6,6 oder linearen Polyestern vom Typ des
Polyithylenglykolterephthalats, den niedermolekularen Aus-
gangsmaterialien zugesetzt werden. Verbindungen 1, die durch
eine oder vorzugsweise zwei Carboxy- oder Carbalkoxygrup-
pen substituiert sind, konnen an lineare Polyestermolekiile und
synthetische Polyamide durch eine Ester- oder Amidbindung
gebunden werden, wenn sie unter geeigneten Bedingungen
diesen Materialien oder bevorzugt deren Ausgangsstoffen zu-
gesetzt werden. Auf diese Weise durch eine chemische Bin-
dung im Substrat verankerte Aufheller zeichnen sich durch
eine ausserordentlich hohe Sublimier- und Losungsmittelecht-
heit aus.

Die Menge der erfindungsgemiss zu verwendenden Ver-
bindungen der Formel (1), bezogen auf das optisch aufzuhel-

H
s N—C
"
Ol o

OH

Man erhilt so 307 g dieser Verbindung mit einem Schmp.
von 150 bis 155° C, die ohne Reinigung in 1,2 1 Trichlorbenzol

N\

~0

ringgeschlossen wird. Man kiihlt die Reaktionslosung auf
Raumtemperatur ab, saugt das ausgefallene Rohprodukt ab,
wiischt mit Methanol und Wasser nach und reinigt es iiber sein
Natriumsalz durch Umkristallisieren aus Wasser. Man erhélt
so 140 g hellgelbes Produkt vom Schmp. 271 bis 274° C.

14,5 g (0,05 Mol) der Carbonsiure (102), 7,6 ml Thio-
nylchlorid und 1 Tropfen DMF werden in 80 ml Toluol 1,5
Stunden auf 80 bis 100° C erhitzt. Das Reaktionsgemisch kiihlt
man auf 0 bis 5° C ab, saugt das entstandene Siurechlorid ab,
wischt nur mit Toluol und Hexan. Dieses rohe Siurechlorid
14,2 g (0,46 Mol) wird mit 3,4 g (0,46 Mol) Acetamidoxim
und 4,6 g Tridithylamin in 70 ml N-Methylpyrrolidon 2 Stun-
den auf 160 bis 180° C erhitzt. Bei 0 bis 5° C werden die ent-
standenen Kristalle abgesaugt und mit Athanol gewaschen.
Man erhilt so 8,9 g der Verbindung (103)

@[‘“ygaﬁ
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lende Material, kann je nach Einsatzgebiet und gewiinschtem

Effekt in weiten Grenzen schwanken. Sie kann durch einfache
Vorversuche leicht ermittelt werden und liegt im allgemeinen

zwischen etwa 0,01 und 2 %.

Beispiel 1
216 g (1 Mol) Naphthalin-dicarbonsédure-(1,4) werden in
1 Liter Toluol mit 274 g (2,3 Mol) Thionylchlorid und 2 g

10 DMF 4 Stunden bei 70 bis 105° C erhitzt. Aus der klaren Lo~

sung destilliert man das iiberschiissige Thionylchlorid und das
Toluol ab bis zu einer Innentemperatur von 150° C. Man kiihlt
das entstandene Sdurechlorid bis auf 50° C ab und gibt 700 ml
trockenes Aceton dazu. Zur siedenden acetonischen Siure-

15 chloridldsung lisst man nun eine 40° C warme Losung von 109 g

2-Aminophenol, 300 g Dimethylanilin und 1,4 Liter Aceton
innerhalb einer 3/, Stunde zulaufen und kocht 2 weitere Stun-
den unter Riickfluss, lisst abkiihlen, gibt 2 1 2n-H,SO, dazu
und saugt die ausgefallene Acylaminoverbindung der Formel

20 (101) ab.

CO,H (101)

O

mit 1 g p-Toluol-sulfonsiure durch 4stiindiges Erhitzen auf
'210 bis 212° C zum Benzoxazolderivat (102)

COOH (102)

die nach Umkristallisieren aus Butanol unter Zugabe von Ton-

45 sil einen Schmelzpunkt von 171,5 bis 173,5 C hat.

Analyse: C20H13N302 (327,3)

ber.. C 734 H 40 N 128

gef.. C 736 H 40 N 12,7

In dhnlicher Weise konnen die in der nachfolgenden Ta-

belle aufgefithrten Verbindungen der allgemeinen Formeln
(104) bis (107) hergestellt werden.

Das p-Carbomethoxy-benzamidoxim fiir die Verbindung
(106) wurde folgendermassen hergestellt:

16,1 g p-Carbomethoxy-benzonitril (Schmp. 67 bis 68° C),
13,9 g Hydroxylammonium-chlorid, 10,6 g Soda werden in
60 m! EtOH/H,O (1:1) 1 Stunde bei 70 bis 80° C erhitzt.
Man kiihit ab, verdiinnt mit 300 ml H,O, saugt den Nieder-
schlag ab und wischt mit Wasser, Ausbeute 17,8 g (91,6%)

% p-Carbomethoxy-benzamidoxim.

Schmp.: 166 bis 177° C.

Das p-Benzofuranyl(2)-benzamidoxim fiir die Verbindung
(107) wird entsprechend aus dem p-Benzofuranyl-(2)-benzo-

 nitril (Schmp.: 144 bis 145° C, Herst. DOS 2 238 628) und

Hydroxylammonium-chlorid hergestellt.
Ausbeute 89%; Schmp.: 227° C (Z.)
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Tabelle 1
R

O \ O “ O/;H (104 )=(107)
0
| O

Bei- R Formel-  Analyse (%) Schmp. unter.
spiel Nr. C H N °C aus.

2 : (104)  ber: 77,2 3,88 108 177-178 Tol.
) gef: 77,7 40 10,6
3 - Hq (105)  ber: 77,4 42 104 198-201 Tol.
gef: 77,9 42 10,1
4 CO,CH, (106)  ber.: 724 3,8 94 236-237 Tol.
gef.: 72,8 3,9 9,3
5 7 (107)  ber: 784 3,8 83 243-244triib* DMF
gef: 783 3,8 82 263Klar

* fliissig-kristallines Verhalten

Beispiel 6 40 durch Umsetzung von 1 Molekiil 4,5-Dimethyl-2-aminophenol
Entsprechend, wie unter Beispiel 1 beschrieben, wird die mit einem Molekiil Naphthalincarbonséuredichlorid herge-
Carbonsdure (108) - stellt.
HBC N Schmp.: 274 bis 276° C.
\ COOH 4  Analognach Beispiel 1 werden 15,8 g (0,050 Mol) der Car-
0 bonséure (108) mit Thionlychlorid und katal. Mengen DMF in
deren Sdurechlorid umgewandelt, das in 87 %iger Ausbeute
H 3C entsteht (0,043 Mol) und mit 3,2 g (0,043 Mol) Acetamidoxim
(108) zu der Verbindung (109) umgesetzt wird.
50 :
C$3
3 I (109)
O
H
3C

Ausbeute: 11,8 g (72,4 %) hellgelb-griine Nadeln vom Beispiel 7
Schmp. 192 bis 194° C (umkristallisiert aus Butanol). 65 Analog nach Beispiel 6 wird durch Umsetzung von 15,0 g
Analyse: C;5H17N30, (355,4) (0,045 Mol) des Saurechlorids von (108) mit 6,2 g (0,45 Mol)
ber. C 745 H 48 N 11,8 Benzamidoxim die Verbindung (110) erhalten.

gef: C746 H49 N 11,8
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H
3C
(110)
H
3C
Ausbeute: 15,1 g (79,3 %) griinlich-gelbe Nadeln vom ser gewaschen, der Filterriickstand nochmals in verd. NaOH
Schmp. 229,5 bis 231° C (umkristallisiert aus Toluol). 15 heiss geldst und mit HC ausgefallt. Man erhilt so in 95 %iger
Analyse: C,7HoN;30, (423,44) Ausbeute 18,9 g der Carbonséure der Formel (111)
ber. C 76,6 H 45 NI11.3 .
gef: C 763 H44 NI11,2 \
Beispiel 8 20 CH = CH- CO?_H
Durch Bromierung von 2-(p-Tolyl)-benzoxazol mit N-
Bromsuccinimid und anschliessender Sommelet-Reaktion ent- (111)

steht in guter Ausbeute 2-Benzoxazolyl-phenyl-(4')-carbalde- . o
hyd (Sc}fmp. 171 bis 172° C). vom Schmp. 299 bis 300° C.

16,8 g dieses Aldehydes werden mit 9,4 g Malonséure und 25 Analog nach Beispiel 1 wird aus der Carbonséure (111)
0,75 ml Piperidin in 37 ml Pyridin 4 Stunden unter Riickfluss das entsprechende Siurechlorid hergestellt und durch Umset-
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch mit zung von 12,4 g dieses Sdurechlorids mit 3,4 g Acetamidoxim
350 ml 2n-HCl versetzt, der Niederschlag abgesaugt, mit Was-  die Verbindung (112) hergestelit.

H
N i | i
2
N CH = CH-—n\ (112)
0
Man erhilt 7,5 g dieser Verbindung als hellgelbe Nadeln Beispiel 9
vom Schmp. 216 bis 217,5° C (umkristallisiert aus Toluol). Entsprechend nach Beispiel 8 erhilt man durch Umsetzung
Analyse: C1gH13N;0;, (303,20) von 11,5 g des Carbonséurechlorids der Carbonséure (111)
ber. C 71,3 H 43 N 139 40 mit 5,8 g Benzamidoxim die Verbindung (113).
gef: C71,3 H45 N 140
: N :
}@—_—CH = CH——-—JJ\O/N (113)
Man erhilt 11,4 g hellgelbe Nadeln dieser Verbindung vom 50 Beispiel 10
Schmp. 227,5 bis 228° C (umkristallisiert aus Toluol). Entsprechend nach Beispiel 8 erhilt man durch Umsetzung
Analyse: C,3HsN30, (365,37) von 11,0 g des Saurechlorids der Carbonsdure (111) mit 6,0 g
ber.. C 758 H 41 NILS p-Tolamidoxim 7,2 g der Verbindung (114)
gef.. C755 H40 N 115
CH
3
N
A\ , l\ (114)
0 CH = CH o~ :
als farblose Nadeln mit einem Schmp. von 206 bis 207° C Beispiel 11 )
(triib, fliissigkristallines Verhalten, 269° C klar). 65 Entsprechend wie in Beispiel 1 beschrieben, erhilt man
Analyse: C,,H{7N;0; (385,40) durch Umsetzung von 1 Mol 1-Amino-2-naphthol mit einem
ber.. C 748 H 44 N 125 Mol Terephthalsiure-dichlorid die Carbonsdure (115)

gef: C 746 H 43 N 125
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1
A\ COOH (115)

O
Schmp. 325 bis 327° C. .
Analog nach Beispiel 1 erhlt man durch Umsetzung von 10 Acetamidoxim 13,3 g hellgelbe-griine Nadeln der Verbindung

14,1 g des Saurechlorids dieser Carbonsiure (115) mit 3,4 g (116).
| O ' N _~CH, (116)
> < : > ~ 0)l
Schmp.: 260 bis 261 ° C (umkristallisiert aus DMF). Beispiel 12
Analyse: CoH;3N30, (372,32) Entsprechend wie in Beispiel 1 beschrieben, erhalt man
ber. C 736 H 40 N 12,9 durch Umsetzung von 1 Mol Aminophenol mit einem Mol Di-
gef: C73,6 H 39 N 128 25 phenyldicarbonséuredichlorid die Carbonsiure (117)
N (117)
(
Schmp.: 351 bis 353° C. 14,2 g des Sdurechlorids dieser Carbonséure (115) mit 5,8 g
Analog nach Beispiel 1 erhilt man durch Umsetzung von Benzamidoxim 12,5 g hellgelbe Nadeln der Verbindung (118)
- (118)
mit einem Schmp. von 252 bis 254° C (triib, fliissigkristallines Beispiel 13
Verhaiten, bei 321° C klar). . Fumarsédurediéthylester wird zu Fumarsduremonodthylester
Analyse: C;,H,,N50, (415,4) partiell verseift (Schmp. 65 bis 66° C), dessen Sdurechlorid
ber. C 781 H 41 N 102 hergestellt und unter den iiblichen Bedingungen mit o-Amino-
gef.: C 782 H 41 N 104 so phenol umgesetzt und zu der Verbindung (119) cyclisiert.
N CH = CH - CO,C,H (119)
27275
~0O
Dieser Ester wird zu dessen Carbonsaure verseift. 9,5 g umgewandelt, das mit 6,8 g Benzamidoxim analog Beispiel 1
dieser Carbonsdure werden in das entsprechende Saurechlorid zu der Verbindung (120) umgesetzt wird.

(120)




Man erhiilt 8 g dieser Verbindung vom Schmp. 163 bis
164,5/C (umkristallisiert aus Cyclohexan und A-Kohle).
Analyse: C17H11N30z

ber.. C 70,8 H 3,8

gef.: C 70,7 H 4,0

N 14,6
N 14,6

Beispiel 14
212 g (1 Mol) p-Carbomethoxyzimtsdure werden in 500 ml
Toluol mit 142 g Thionylchlorid und 0,5 g Dimethylformamid
am Riickfluss erhitzt, bis Lésung eingetreten ist. Das iiber-

mit einem Schmelzpunkt von 161 bis 162° C, welche ohne
Reinigung weiter umgesetzt wird.

28 g (0,1 Mol) Benzoxazoyl-2-styryl-4- carbonsauremethyl- 20

ester werden in 150 ml Dimethylformamid mit 50 ml einer

o l \
N\

CH=CH

in Form eines hellgelben Pulvers, welche oberhalb 300°C
schmilzt und ohne Reinigung weiter umgesetzt wird.

14 g (0,05 Mol) Benzoxazoyl-(2)-styryl-4-carbonsiure
werden in 250 ml Toluol mit 22 ml Thionylchlorid und 0,1 ml
Dimethylformamid am Riickfluss gehalten, bis Losung einge-
treten ist. Es wird 1 Stunde nachgeriihrt und anschliessend das
iiberschiissige Thionylchlorid mit Toluol abdestilliert, bis eine
Innentemperatur von 112° C erreicht ist. Es wird eiskalt abge-
saugt, mit Toluol und anschliessend mit Benzin gewaschen.
Dieser Riickstand wird in eine Lésung von 4,2 g (0,057 Mol)

00K
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schiissige Thionylchlorid wird mit Toluol abdestilliert, bis eine
Innentemperatur von 112° C erreicht ist. Diese Losung wird
zu einer Losung von 109 g (1 Mol) o-Aminophenol in 600 ml
Trichlorbenzol bei 100° C zugetropft, 3 Stunden bei 150° C
nachgeriihrt und nach Zugabe von 5 g Borsdure unter Abde-
stillieren des Reaktionswassers auf 210° C aufgeheizt, bis die
Wasser-Entwicklung beendet ist. Es wird in 1800 ml Methanol
gegossen, gut durchgeriihrt, abgesaugt und mit Methanol
nachgewaschen. Nach dem Trocknen erhélt man 150 g (57%

10 d.Th.) einer Verbindung der Formel (121)

N
\ CH =CH—®' COOCH3‘

(121)

25 %igen methanolischen Kaliumhydroxydiosung 1 Stunde am
Riickfluss geriihrt, nach dem Abkiihlen mit conz. Salzsdure auf
pH = 2 gestellt. Nach dem Absaugen erhélt man 25 g (94%
d.h.) einer Verbindung der Formel (122)

COOH (122)

Acetamidoxim in 100 mi Dimethylformamid eingetragen.
Nach Zutropfen von 5 g (0,05 Mol) Tridthylamin wird 1
Stunde bei Raumtemperatur nachgeriihrt und anschliessend
zum Sieden erhitzt. Ein Gemisch von Dimethylformamid,
Benzin, Wasser wird abdestilliert, bis die Innentemperatur
150° C erreicht hat, und es wird bei dieser Temperatur weitere
30 Minuten am Riickfluss geriihrt. Es wird eiskalt abgesaugt,
nacheinander mit Dimethylformamid, Methanol und Wasser
gewaschen und getrocknet. Man erhilt 12,0 g (79,2% d.Th.)
der Verbindung der Formel (123)

(123)

welche nach Umkristallisieren aus Dimethylformamid/Tierkohle einen Schmelzpunkt von 204 bis 205° C hat.

Analyse: C,gH3N;0, (303,2) ber.. C 71,3
gef.: C 71,2

H 43
H 4,3

N 13,9
N 13,9
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