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69 Verfahren zur Herstellung von v-Triazolyl-(4,5-d)-pyrimidinen und deren Verwendung zum optischen

Aufhellen von organischen Materialien.

@ Neue, fiir die Verwendung als optische Aufheller fiir
organische Materialien geeignete v-Triazolyl-[4,5-d}-
pyrimidine der Formel
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worin Q und Q; unabhingig voneinander einen sekundi-
ren oder tertifiren Aminorest und X bis X, Wasserstoff
oder die im Patentanspruch 1 angegebenen Substituen-
ten bedeuten, werden dadurch hergestellt, dass man ein
Amin der Formel
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mit einem Diazoniumsalz der Formel
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worin Z ein Anion bedeutet, kuppelt und die erhaltene
o-Aminoazoverbindung der Formel
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einem oxydativen Ringschluss unterwirft.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von v-Triazolyl-{4,5-d]-py-

rimidinen der Formel

J
N X
(1) N/jj 30X
Ql/K\N Ny~ : X,
X9

worin Q und Q, unabhingig voneinander einen sekundiren

oder tertidren Aminorest, X Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6

Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,

Allyloxy, Hydroxyalkoxy mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Alkoxyalkoxy mit insgesamt 3 bis 8 Kohlenstoffatomen,

Benzyloxy, Phenéthyloxy, Halogen, Phenoxy, Phenoxyalk-
oxy mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Suifo, Cy-
ano, -COOY, worin Y fiir Wasserstoff, ein salzbildendes Ka-

tion oder Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht,

-SO,NY,Y, oder-CONY,Y,, worin Y, und Y, unabhin-

gig voneinander Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen bedeuten, oder X zusammen mit X,
auch den Methylen- oder Athylendioxyrest oder den
Methylenoxymethylenoxyrest, X; Wasserstoff, Alkyl mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff-

atomen, Halogen, Sulfo, Cyano, -COQY, worin Y fiir Was-

serstoff, ein salzbildendes Kation oder Alkyl mit 1 bis 18
Kohlenstoffatomen steht, -SO,NY,Y, oder -CONY, Y,

worin Y, und Y, unabhéngig voneinander Wasserstoff oder
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten, oder X, zu-

sammen mit X auch den Methylen- oder Athylendioxyrest

oder den Methylenoxymethylenoxyrest und X, Wasserstoff,

Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen oder Halogen bedeuten, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man ein Amin der Formel

(2)

worin Q und Q, die vorstehend angegebene Bedeutung ha-
ben, mit einem Diazoniumsalz der Formel

X
(3) N==N e ZG)

worin Z ein Anion bedeutet und X bis X, die vorstehend an-

gegebene Bedeutung haben, kuppelt und die erhaltene o-
Aminoazoverbindung der Formel
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worin Q, Q; und X bis X, die vorstehend angegebene Be-
deutung haben, einem oxydativen Ringschluss unterwirft.
2. Verwendung von v-Triazolyl-[4,5-d]-pyrimidinen der
s Formel :

Q
N~ /N\ X

20 ~ N /
(1) Ql/kN Ny O\
X

X

2

worin Q und Q; unabhingig voneinander einen sekundiren
oder tertidren Aminorest, X Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
Allyloxy, Hydroxyaikoxy mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, -

%% Alkoxyalkoxy mit insgesamt 3 bis 8 Kohlenstoffatomen,
Benzyloxy, Phenédthyloxy, Halogen, Phenoxy, Phenoxyalk-
oxy mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Sulfo, Cy-
ano, -COOQY, worin Y fiir Wasserstoff, ein salzbildendes
Kation oder Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht,

¥ _SO,NY,Y, oder -CONY,Y,, worin Y, und Y, unabhin-
gig voneinander Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen bedeuten oder X zusammen mit X, auch
den Methylen- oder Athylendioxyrest oder den Methylen-
oxymethylenoxyrest, X; Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4

46 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Halogen, Sulfo, Cyano, -COQY, worin Y fiir Wasserstoff,
ein salzbildendes Kation oder Alkyl mit 1 bis 18
Kohlenstoffatomen steht, ~SO,NY,Y, oder—-CONY,Y,,
worin Y; und Y, unabhingig voneinander Wasserstoff oder

4> Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten oder X, zu-
sammen mit X auch den Methylen- oder Athylendioxyrest
oder den Methylenoxymethylenoxyrest und X, Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen oder Halogen bedeuten, zum optischen

3 Aufhellen von organischen Materialien.

3. Verwendung gemadss Patentanspruch 2 von v-Tri-

azolylf4,5-d]-pyrimidinen der Formel

25
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worin R und R, unabhéngig voneinander Wasserstoff, Alkyl
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 6
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Kohlenstoffatomen, Dialkylaminoalkyl mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen je Alkylteil, oder R bzw. R, zusammen
mit R, bzw. R; die Ergiinzung zu einem 5- oder 6gliedrigen
gesittigten, gegebenenfalls noch weitere Ringheteroatome
enthaltenden Heterocyclus, R, und R; unabhéingig vonein-
ander Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder R; bzw. R; zusammen
mit R bzw. R, die Erginzung zu einem 5- oder 6gliedrigen
gesittigten, gegebenenfalls noch weitere Ringheteroatome
enthaltenden Heterocyclus, X Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
Allyloxy, Hydroxyalkoxy mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Alkoxyalkoxy mit insgesamt 3 bis 8 Kohlenstoffatomen,
Benzyloxy, Phenithoxy, Halogen, Phenoxy, Phenoxyalkoxy
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Sulfo, Cyano,
—-COOY, worin Y fiir Wasserstoff, ein salzbildendes Kation
oder Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht,
—-SO,NY,Y, oder—-CONY,Y,, worin Y, und Y, unabhin-
gig voneinander Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen bedeuten oder X zusammen mit X, auch
den Methylen- oder Athylendioxyrest oder den Methylen-
oxymethylenoxyrest und X,” Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 -
Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Halogen, Sulfo, Cyano, —COOY, worin Y fiir Wasserstoff,
ein salzbildendes Kation oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen steht, oder X,” zusammen mit X auch den Methylen-
oder Athylendioxyrest oder den Methylenoxymethylenoxy-
rest bedeuten. )

4. Verwendung gemdss Patentanspruch 3 von v-Tri-
azolyl-[4,5-d}-pyrimidinen der Formel
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worin R’ und R,” unabhéngig voneinander Wasserstoff, Al-
kyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 6
Kohlenstoffatomen, oder R’ bzw. R,” zusammen mit R,’
bzw. die Erginzung zu einem 5- oder 6gliedrigen, gesdttig-
ten, gegebenenfalls ein weiteres Sauerstoff- oder Stickstoff-
atom im Ring enthaltenden Heterocyclus, R;" und R;" unab-
hingig voneinander Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Hydroxyalkyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder R,” bzw.
R;” zusammen mit R’ bzw. R, die Erginzung zu einem 5-
oder 6gliedrigen gesittigten, gegebenenfalls ein weiteres
Sauerstoff- oder Stickstoffatom im Ring enthaltenden
Heterocyclus, X’ Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Allyloxy,
Hydroxyalkoxy mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalk-
oxy mit insgesamt 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Benzyloxy,
Phenithoxy, Chlor, Phenoxy, Phenoxypropoxy, Sulfo, Cy-
ano, -COOY, worin Y fiir Wasserstoff, ein salzbildendes
Kation oder Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht,
—SOZNY1Y2 oder—-CONY,Y,, worin Y; und Y, unabhin-
gig voneinander Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen bedeuten oder X’ zusammen mit X, "
auch den Methylen- oder Athylendioxyrest oder den
Methylenoxymethylenoxyrest und X,” Wasserstoff, Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, Chlor oder X,” zusammen mit X’ auch den

Methylen- oder Athylendioxyrest oder den Methylenoxy-
methylenoxyrest bedeuten.
5. Verwendung gemiss Patentanspruch 4 von v-Triazolyl
[4,5-d]-pyrimidinen der Formel
5
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worin R” und R,” unabhéingig voneinander Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyéthyl oder R”
bzw. R,” zusammen mit R,” bzw. R,” Pyrrolidino, Piperi-
dino, Morpholino, N’-Hydroxyithylpiperazino oder durch
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen quaterniertes N’-Hy-
droxyithylpiperazino, R;” und R;” unabhingig voneinan-
der Alkyl mit 1 bis 4 Kohenstoffatomen, Hydroxyéthyl oder
R,” bzw. R;” zusammen mit R” bzw. R, Pyrrolidino, Pi-
peridino, Morpholino, N’-Hydroxyithylpiperazino oder
durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen quaterniertes N'-
Hydroxyithylpiperazino und X" Wasserstoff, Methyl,
Chior, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Allyloxy, Hy-
droxyalkoxy mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkoxy
mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Benzyloxy, Phenoxy, Phen-
oxypropoxy, Sulfo, Cyano, -COOY, worin Y fiir Wasser-
stoff, ein salzbildendes Kation oder Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen steht, -SO,NY,; Y, oder -CONY,Y,,
worin Y, und Y, unabhéngig voneinander Wasserstoff oder
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten oder X" und
X,"”” zusammen 3,4-Methylen- oder 3,4-Athylendioxy oder
3,4-Methylenoxymethylenoxy und X;”” Wasserstoff, Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit I bis 4
Kohlenstoffatomen oder Chlor oder zusammen mit X" auch
3,4-Methylen- oder 3,4-Athylendioxy oder 3,4-Methylen-
oxymethylenoxy bedeuten.

6. Verwendung gemiss Patentanspruch 5 von v-Tri-
azolyl-{4,5-d]-pyrimidinen der Formel
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weorin R”’ Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder zusam-
s0 men mit dem Stickstoffatom Piperidino oder Morpholino,
X" Wasserstoff, Methyl, Allyloxy, Hydroxyéthoxy, Alkoxy-
alkoxy mit insgesamt 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Benzyloxy,
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenoxy, Phenoxy-
propoxy, Sulfo oder X"’ zusammen mit X"’ 3,4-Methylen-
6s oder 3,4-Athylendioxy oder 3,4-Methylenoxymethylenoxy
und X ;""" Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Methoxy oder zusammen mit X' 3,4-Methylen oder 3,4-
Athylendioxy oder 3,4- Methylenoxymethylenoxy ‘bedeuten.



7. Verwendung gemdss einem der Patentanspriiche 2 bis
6 zum optischen Aufhellen von Polyamiden, Cellulose-
acetaten, Cellulosetriacetat und Polyvinylchlorid als organi-
sche Materialien.

8. Verwendung gemiss einem der Patentanspriiche 2 bis
6 von 0,001 bis 2% des Aufhellers, bezogen auf das Gewicht
des aufzuhellenden Materials.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung neuer v-Triazolyl-[4,5-d]-pyrimidine und deren Ver-
wendung zum optischen Aufhellen von organischen Materi-
alien.

Aus C.A. 51, 10533 b (1957) ist ein v-Triazolyl-[4,5-d]-
pyrimidin bekanntgeworden, das in 5-Stellung durch eine
Aminogruppe und in 7-Stellung durch eine Dimethylamino-
gruppe substituiert ist. Diese Verbindung ist aber schlecht
16slich und besitzt ein zu kurzwelliges Absorptions-
maximum, um als optischer Aufheller Verwendung zu fin-
den.

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein Verfahren
zur Herstellung von neuen v-Triazolyl-[4,5-d]-pyrimidinen
zu schaffen, die diesen Nachteil nicht aufweisen.

Diese Aufgabe wird dadurch gel6st, dass man erfin-
dungsgemdss neue v-Triazolyl-[4,5-d]-pyrimidine der Formel

0]
7 X
N7 y=N -
(1) k | \Nﬂ
g N Xy 4
1 X
v 1
Xy

worin Q und Q; unabhingig voneinander einen sekundiren
oder tertidiren Aminorest, X Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
Allyloxy, Hydroxyalkoxy mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Alkoxyalkoxy mit insgesamt 3 bis 8 Kohlenstoffatomen,
Benzyloxy, Penithyloxy, Halogen, Phenoxy, Phenoxyalkoxy
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Sulfo, Cyano,
-COOQY, worin Y fiir Wasserstoff, ein salzbildendes Kation
oder Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht,
-SO,NY,Y; oder -CONY,Y,, worin Y, und Y, unabhén-
gig voneinander Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen bedeuten, oder X zusammen mit X,
auch den Methylen- oder Athylendioxyrest oder den
Methylenoxymethylenoxyrest, X, Wasserstoff, Alkyl mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen, Halogen, Sulfo, Cyano, -COQY, worin Y fiir Was-
serstoff, ein salzbildendes Kation oder Alkyl mit 1 bis 18
Kohlenstoffatomen steht, -SO,NY, Y, oder -CONY, Y,
worin Y, und Y, unabhingig voneinander Wasserstoff oder
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen bedeuten, oder X, zu-
sammen mit X auch den Methylen- oder Athylendioxyrest
oder den Methylenoxymethylenoxyrest und X, Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen oder Halogen bedeuten, durch Kuppeln
eines Amins der Formel '

5 ‘ 632629 G

s(2)

10 worin Q und Q, die vorstehend angegebene Bedeutung ha-
ben, mit einem Diazoniumsalz der Formel

15 N % | X
(3) N= :
X

A

X,

20

worin Z ein Anion bedeutet und X bis X, die vorstehend an-
gegebene Bedeutung haben, herstellt und die erhaltene o-
Aminoazeoverbindung der Formel

25

Q

35
worin Q, Q; und X bis X, die vorstehend angegebene Be-
deutung haben, einem oxydativen Ringschluss unterwirft.

Unter sekundéren und tertidiren Aminoresten Q und Q,
sind Reste zu verstehen, welche den Formeln —-NR°R,° bzw.
~NR,°R;° entsprechen, worin R° und R,° bzw. R,° und R,°
unabhéingig voneinander unsubstituiertes Alkyl mit 1 bis 12,
vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit
2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, durch
Alkoxy mit I bis 8 Kohlenstoffatomen oder Dialkylamino
mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen je Alkylteil substituiertes Al-
kyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen oder zusammen mit dem
Stickstoffatom einen 5- oder 6gliedrigen, geséttigten, gegebe- -
nenfalls andere Heteroatome enthaltenden Heterocyclus und
R° und R,° auch Wasserstoff bedeuten.

Als Heterocyelen kommen z. B. Pyrrolidin, Piperidin, Pi-
perazin und Merpholin in Betracht, die unsubstituiert oder
durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Halogen
substituiert sein konnen. Piperazinringe kénnen in 4-Stel-
lung durch Alkyl oder Hydroxyalkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen substituiert oder auch quaterniert sein.

Unter Sulfo ist jeweils der Rest -SO;M zu verstehen, wo-
bei M fiir Wasserstoff oder ein salzbildendes Kation steht.
Als Katione kommen im allgemeinen jene von Erdalkalime-
talle, z.B. des Caleiums, Bariums, Magnesiums sowie beson-
ders von Alkalimetallen, z. B. des Natriums oder Kaliums in
Betracht.

Als Anionen Z kommen z.B. Halogen-, wie Chlorid-
oder Bromid-, Sulfat- oder Borfluoration in Betracht.

Die zur Herstellung der Diazoniumsalze der Formel (3)
bendtigten Amine, worin X einen iiber ein Sauerstoffatom
an den Benzolring gebundenen Rest bedeutet, sind z.T. be-
kannt und z.T. neu. Die neuen kdnnen nach bekannten Me-
thoden hergestellt werden, z. B. durch Umsetzung von p-

40
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Nitrochlorbenzol mit einem Atkohol und anschliessende Re-
duktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe. Geeignete der-
artige Amine sind z.B. 1-Methoxy-2-(4-aminophenoxy)-, 1-
Isopropoxy-2-(4-aminophenoxy)-, 1n-Butoxy-2-(4-amino-
phenoxy) -dthan, 1-Methoxy-2-(4-aminophenoxy)-iso-
propan, 1-Hydroxy-2-(4-aminophenoxy)-dthan oder 2-
Methoxy-4-(4-aminophenoxy)-sec.butan.

Als Oxydationsmittel kommen die verschiedensten in Be-
tracht, so z.B. Chromséure, Alkalibichromate, Wasserstoff-
peroxid, Bleitetraacetat, Kaliumferricyanid, Ferrichlorid
und Kupfer-(II)-sulfat. In sauren Losungsmitteln, z. B. wiss-
riger Essigsdure werden vorzugsweise Alkalibichromate,
Wasserstoffperoxid oder Bleitetraacetat und in basischen
Lésungsmitteln, z. B. Pyridin-Wassergemisch, vorzugsweise
Kaliumferricyanid verwendet. Der oxydative Ringschluss
wird vorzugsweise mit Kupfer-(I)-sulfat in einem Pyridin-
Wassergemisch bewirkt. Die Oxydation mit Kupfer-(II)-sal-
zen, wie Kupfer-(II)-sulfat oder -chlorid ldsst sich mit Vor-
teil auch in Methanol oder Methanol-Wassergemischen in
Gegenwart von Ammonium- oder Aminsalzen, wie Mono-
oder Dialkanolaminen durchfiihren. Die Kupplung einer
Verbindung der Formel (2) mit einer der Formel (3) wird bei
einer Temperatur von — 10 bis 20 °C, vorzugsweise von 0 bis
10 °C vorgenommen. Der oxydative Ringschluss wird bei ei-
ner Temperatur von 70 bis 100 °C, vorzugsweise 90 bis
160 °C bewirkt.

Von Bedeutung im Rahmen der Erfindung ist die Ver-
wendung als optische Aufheller von Verbindungen A) der
Formel

R R1
Ny
2N

Ry L
(5)R,
\N/]*N-
v
R

worin R und R, unabhiingig voneinander Wasserstoff, Alkyl
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 6
Kohlenstoffatomen, Dialkylaminoalkyl mit 2 bis 4
Kohlenstoffatomen je Alkylteil, oder R bzw. R, zusammen
mit R, bzw. R; die Ergéinzung zu einem 5- oder 6gliedrigen
gesittigten, gegebenenfalls noch weitere Ringheteroatome
enthaltenden Heterocyclus, R; und R; unabhéngig vonein-
ander Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl
mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder R, bzw. R; zusammen
mit R bzw. R , die Ergidnzung zu einem 5- oder 6gliedrigen
gesittigten, gegebenenfalls noch weitere Ringheteroatome
enthaltenden Heterocyclus, X Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
Allyloxy, Hydroxyalkoxy mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Alkoxyalkoxy mit insgesamt 3 bis 8 Kohlenstoffatomen,
Benzyloxy, Phenithoxy, Halogen, Phenoxy, Phenoxyalkoxy
mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Sulfo, Cyano,
~-COQY, worin Y fiir Wasserstoff, ein salzbildendes Kation
oder Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht,
—SOZNYIYZ oder -CONY,Y,, worin Y; und Y, unabhén-
gig voneinander Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 :
Kohlenstoffatomen bedeuten, oder X zusammen mit X,*
auch den Methylen- oder Athylendioxyrest oder den
Methylenoxymethylenoxyrest und X;” Wasserstoff, Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, Halogen, Sulfo, Cyano, —-COOQOY, worin

6

Y fiir Wasserstoff, ein salzbildendes Kation oder Alkyl mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen steht, oder X, zusammen mit X -
auch den Methylen- oder Athylendioxyrest oder Methylen-
oxymethylenoxyrest bedeuten, B) der Formel
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worin R’ und R,” unabhéngig voneinander Wasserstoff, Al-
kyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 6
Kohlenstoffatomen, oder R” bzw. R,” zusammen mit R,’
bzw. R;’ die Erginzung zu einem 5- oder 6gliedrigen, gesét-
tigten, gegebenenfalls ein weiteres Sauerstoff- oder
Stickstoffatom im Ring enthaltenden Heterocyclus, R, und
R’ unabhiingig voneinander Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof-
fatomen, Hydroxyalkyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder
R,” bzw. R;’ zusammen mit R’ bzw. R, die Erginzung zu
einem 5- oder 6gliedrigen gesittigten, gegebenenfalls ein-wei-
teres Sauerstoff- oder Stickstoffatom im Ring enthaltenden
Heterocyclus, X’ Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff-
atomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Allyloxy,
Hydroxyalkoxy mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalk-
oxy mit insgesamt 3 bis 8§ Kohlenstoffatomen, Benzyloxy,
Phenithoxy, Chlor, Phenoxy, Phenoxypropoxy, Sulfo, Cy-
ano, —COOQY, worin Y fiir Wasserstoff, ein salzbildendes
Kation oder Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen steht,
-SO,NY,Y, oder -CONY,Y,, worin Y, und Y, unabhin-
gig voneinander Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen bedeuten oder X’ zusammen mit X"
auch den Methylen- oder Athylendioxyrest oder den
Methylenoxymethylenoxyrest und X, Wasserstoff, Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, Chlor oder X,” zusammen mit X’ auch
den Methylen- oder Athylendioxyrest oder den Methylen-
oxymethylenoxyrest bedeuten, C) der Formel
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worin R” und R,” unabhingig voneinander Wasserstoff,
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyithyl oder R”
bzw. R,” zusammen mit R,” bzw. R;” Pyrrolidino, Piperi-
dino, Morpholino, N’-Hydroxyathylpiperazino oder durch.
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen quaterniertes N’-Hy-
droxyithylpiperazino, R;” und R;” unabhéingig voneinan-
der Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyéthyl oder
R,” bzw. R;” zusammen mit R” bzw. R,” Pyrrolidino,
Morpholino, N’-Hydroxyéthylpiperazino oder durch Alkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen quaterniertes N'-Hydroxy-
dthylpiperazino und X" Wasserstoff, Methyl, Chlor, Alkoxy
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Allyloxy, Hydroxyalkoxy

6
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mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkoxy mit 3 bis 6
Kohlenstoffatomen, Benyzloxy, Phenoxy, Phenoxypropoxy,
Sulfo, Cyano, —-COQY, worin Y fiir Wasserstoff, ein salzbil-
dendes Kation oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
steht, -SO,NY, Y, oder -CONY,Y,, worin Y, und Y, un-
abhéngig voneinander Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen bedeuten oder zusammen mit X,”” auch
3,4-Methylen- oder 3,4-Athylendioxy oder 3 4-Methy1en-
oxymethylenoxy und X,’”” Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
oder Chlor oder zusammen mit X" auch 3,4-Methylen- oder
3,4-Athylendioxy oder 3,4-Methylenoxymethylenoxy be-
deuten und D) der Formel

Rn| RNI
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worin R”” Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder zusam-
men mit dem Stickstoffatom Piperidino oder Morpholino,
X" Wasserstoff, Methyl, Allyloxy, Hydroxyithoxy, Alkoxy-
alkoxy mit insgesamt 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Benzyloxy,
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenoxy, Phenoxy-
propoxy, Sulfo oder X"’ zusammen mit X, """ 3,4-Methylen-
oder 3,4-Athylendioxy oder 3,4-Methylenoxymethylenoxy
und X, Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Methoxy oder zusammen mit X" 3,4-Methylen oder 3,4~
Athylendioxy oder 3,4-Methylenoxymethylenoxy bedeuten.

Die erfindungsgemdss herstellbaren Verbindungen zeigen
in gelostem oder feinverteiltem Zustande eine mehr oder we-
niger ausgeprigte Fluoreszenz. Sie konnen zum optischen
Aufhellen der verschiedensten synthetischen, halbsyntheti-
schen oder natiirlichen organischen Materialien oder Sub-
stanzen, welche solche organischen Materialien enthalten,
verwendet werden.

Hierfiir seien beispielsweise, ohne dass durch die nachfol-
gende Ubersicht irgendeine Beschrinkung hierauf ausge-
driickt werden soll, die folgenden Gruppen von organischen
Materialien, soweit eine optische Aufhellung derselben in
Betracht kommt, genannt:

I. Synthetische organische hochmolekulare Materialien:

a) Polymerisationsprodukte auf Basis mindestens eine
polymerisierbare K ohlenstoff-K ohlenstoff-Doppelbindung
enthaltender organischer Verbindungen, d.h. deren Homo-
oder Copolymerisate sowie deren Nachbehandlungsproduk-
te wie beispielsweise Vernetzungs-, Pfropfungs- oder Ab-
bauprodukte, Polymerisat-Verschnitte oder durch Modifi-
zierung reaktionsfahiger Gruppen erhaltene Produkte, bei-
spielsweise Polymerisate auf Basis von a,B-ungesittigten
Carbonsduren oder Derivaten solcher Carbonséduren, insbe-
sondere von Acrylverbindungen (wie z.B. Acrylestern,
Acrylsdure, Acrylnitril, Acrylamiden und deren Derivaten
oder deren Methacryl-Analoga), von Olefin-K ohlenwasser-
stoffen (wie z. B. Athylen, Propylen, Styrole oder Diene, fer-
ner sogenannte ABS-Polymerisate), Polymerisate auf Basis
von Vinyl- und Vinyliden- Verbindungen (wie z.B. Vinyl-
chlorid, Vinylalkohol, Vinylidenchlorid),

b) Polymerisationsprodukte, die durch Ringéfinung er-
héltlich sind, z. B. Polyamide vom Polycaprolactam-Typ,
ferner Polymere, die sowohl under Polyaddition als auch Po-
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lykondensation erhéltlich sind, wie Polyither oder Poly-
acetale,

c) Polykondensationsprodukte oder Vorkondensate auf
Basis bi- oder polyfunktioneller Verbindungen mit konden-
sationsfdhigen Gruppen, deren Homo- und Mischkondensa-
tionsprodukte sowie Produkte der Nachbehandlung, wie
beispielsweise Polyester, insbesondere gesittigte (z. B.
Athylenglykolterephthalsiure-Polyester) oder ungesattlgte
(z.B. Maleinsdure-Dialkohol-Polykondensate sowie deren
Vernetzungsprodukte mit anpolymerisierbaren Vinylmono-
meren), unverzweigte sowie verzweigte (auch auf Basis ho-
herwertiger Alkohole, wie z. B. Alkydharze) Polyester, Poly-
amide (z. B. Hexamethylendiamin-adipat), Maleinatharze,
Melaminharze, deren Vorkondensate und Analoga, Polycar-
bonate, Silikone,

d) Polyadditionsprodukte wie Polyurethane (vernetzt
und unvernetzt), Epoxidharze.

I1. Halbsynthetische organische Materialien, z.B.
Celluloseester verschiedener Veresterungsgrade (sogenannte
2 1/2-Acetat, Triacetat) oder Celluloseéther, regenerierte
Cellulose (Viskose, Kupferammoniak-Cellulose) oder deren
Nachbehandlungsprodukte, Casein-Kunststoffe.

III. Natiirliche organische Materialien animalischen oder
vegetabilischen Ursprungs, beispielsweise auf Basis von Cel-
lulose oder Proteinen wie Baumwolle, Wolle, Leinen, Seide,
natiirliche Lackharze, Stirke, Casein.

Die optisch aufzuhellenden organischen Materialien
konnen den verschiedenartigsten Verarbeitungszustinden
(Rohstoffe, Halbfabrikate oder Fertigfabrikate) angehdren.
Sie konnen anderseits in Form der verschiedenartigsten ge-
formten Gebilde vorliegen, d. belsplelswelse als vorwiegend
dreidimensional ausgedehnte K rper wie Platten, Profile,
Spritzgussformlinge, verschiedenartige Werkstiicke, Schnit-
zel, Granulate oder Schaumstoffe, ferner als vorwiegend
zweidimensional ausgebildete Ké6rper wie Filme, Folien,
Lacke, Uberziige, Impriignierungen und Beschichtungen
oder als vorwiegend eindimensional ausgebildete Kdrper wie
Fiden, Fasern, Flocken, Drihte. Die besagten Materialien
konnen anderseits auch in ungeformten Zustinden in den
verschiedenartigsten homogenen oder inhomogenen Ver-
teilungsformen, wie z. B. als Pulver, Losungen, Emulsionen,
Dispersionen, Latices, Pasten oder Wachse vorliegen.

Fasermaterialien konnen beispielsweise als endlose Fi-
den (verstreckt oder unverstreckt), Stapelfasern, Flocken,
Strangware, textile Fiden, Garne, Zwirne, Faservliese, Filze,
Watten, Beflockungsgebilde oder als textile Gewebe oder
textile Verbundstoffe, Gewirke sowie als Papiere, Pappen
oder Papiermassen vorliegen.

Den erfindungsgemiss anzuwendenden Verbindungen
kommt u.a. Bedeutung fiir die Behandlung von textilen or-
ganischen Materialien, insbesondere textilen Geweben, zu.
Sofern Fasern, welche als Stapelfasern oder Endlosfiden, in
Form von Strangen, Geweben, Gewirken, Vliesen, beflock-
ten Substraten oder Verbundstoffen vorliegen kdnnen, erfin-
dungsgemdss optisch aufzuhellen sind, geschieht dies mit
Vorteil in wéisserigem Medium, worin die betreffenden Ver-
bindungen in feinverteilter Form (Suspensionen, sogenann-
ten Mikrodispersionen, gegebenenfalls Lsungen) vorliegen.
Gegebenenfalls konnen bei der Behandlung Dispergier-, Sta-
bilisier-, Netz- und weitere Hilfsmittel zugesetzt werden.

In Abhéngigkeit vom verwendeten Aufheller-Verbin-
dungstyp kann es sich als vorteilhaft erweisen, in neutralem
oder alkalischem oder saurem Bade zu arbeiten. Die Be-

-handlung wird iiblicherweise bei Temperaturen von etwa 20
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bis 140 °C, beispielsweise bei Siedetemperatur des Bades
oder in deren Nihe (etwa 90 °C) durchgefiihrt. Fiir die erfin-
dungsgemaisse Veredlung textiler Substrate kommen auch
Losungen oder Emulsionen in organischen Lésungsmitteln
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in Betracht, wie dies in der Férbereipraxis in der sogenann-

ten Losungsmittelfdrberei (Foulard-Thermofixier-

applikation, Ausziehfarbeverfahren in Firbemaschinen)
praktiziert wird.

Die erfindungsgemiss verwendbaren Verbindungen kon-
nen ferner den Materialien vor oder wihrend deren Verfor-
mung zugesetzt bzw. einverleibt werden. So kann man sie
beispielsweise bei der Herstellung von Filmen, Folien (z.B.
Einwalzen in Polyvinylchlorid in der Hitze) oder Formkor-
pern der Pressmasse oder Spritzgussmasse beifiigen.

Sofern die Formgebung voll- oder halbsynthetischer or-
ganischer Materialien durch Spinnverfahren bzw. iiber
Spinnmassen erfolgt, konnen die optischen Aufheller nach
folgenden Verfahren appliziert werden:

— Zugabe zu den Ausgangssubstanzen (z.B. Monomeren)
oder Zwischenprodukten (z.B. Vorkondensaten, Praepo-
Iymeren), d.h. vor oder wihrend der Polymerlsatlon
Polykondensation oder Polyaddition,

— Aufpudern auf Polymerisatschnitzel oder Granulate fiir
Spinnmassen,

— Badfirbung von Polymerisatschnitzeln oder Granulaten
fiir Spinnmassen,

— dosierte Zugabe zu Spinnschmelzen oder Spinnlésungen,

— Applikation auf Spinnkabel vor dem Verstrecken.

Die erfindungsgemiss verwendbaren Verbindungen kén-
nen beispielsweise auch in folgenden Anwendungsformen
eingesetzt werden:

a) Mischungen mit Farbstoffen (Nuancierung) oder Pig-
menten (Farb- oder insbesondere z. B. Weisspigmenten) oder
als Zusatz zu Firbebidern, Druck-, Atz- oder Reservepa-
sten. Ferner auch zur Nachbehandlung von Férbungen,
Drucken oder Atzdrucken,

b) in Mischungen mit sogenannten «Carriern», Netzmit-
teln, Weichmachern, Quellmitteln, Antioxydantien, Licht-
schutzmitteln, Hitzestabilisatoren, chemischen Bleichmitteln
(Chlorit-Bleiche, Bleichbidder-Zusitze),

¢) in Mischungen mit Vernetzern, Appreturmitteln (z.B.
Stirke oder synthetischen Appreturen) sowie in Kombina-
tion mit den verschiedensten Textilveredlungsverfahren, ins-
besondere Kunstharzausriistungen (z. B. Knitterfest-Ausrii-
stungen wie «wash-and-wear», «permanent-press», «no-
iron»), ferner Flammfest-, Weichgriff-, Schmutzabldse
(«anti-soiling»)- oder Antistatisch-Ausriistungen oder an-
timikrobiellen Ausriistungen,

d) Einarbeiten der optischen Aufhellmittel in polymere
Tragermaterialien (Polymerisations-, Polykondensations-
oder Polyadditionsprodukte) in geldster oder dispergierter
Form fiir Anwendung z.B. in Beschichtungs-, Imprignier-
oder Bindemitteln (Losungen, Dispersionen, Emulsionen)
fiir Textilien, Vliese, Papier, Leder,

e) als Zusdtze zu sogenannten «master batches»,

f) als Zusitze zu den verschiedensten industriellen Pro-
dukten, um dieselben marktfahiger zu machen (z. B. Aspekt-
verbesserung von Seifen, Waschmitteln, Pigmenten,

g) in Kombination mit anderen, optisch aufhellend wir-
kenden Substanzen,

h) in Spinnbadpréparationen, d.h. als Zusitze zu Spinn-
bédern, wie sie zur Gleitfahigkeitsverbesserung fiir die Wei-
terverarbeitung von Synthese-Fasern verwendet werden,
oder aus einem speziellen Bad vor der Verstreckung der Fa-
ser.

Die Verbindungen der Formel (1) konnen auch als Scin-
tillatoren fiir verschiedene Zwecke photographischer Art,
wie z.B. fiir elektrophotographische Reproduktion oder Su-
persensibilisierung, oder je nach Substitution als Laser-
Farbstoffe verwendet werden.

Wird das Aufhellverfahren mit Textil-Behandlungs- oder
Veredlungsmethoden kombiniert, so kann die kombinierte

Behandlung in vielen Fillen vorteilhafterweise mit Hilfe ent-
sprechender bestdndiger Praparate erfolgen, welche die op- -
tisch aufhellenden Verbindungen in solcher Konzentration
enthalten, dass der gewiinschte Aufhelleffekt erreicht wird.

s Ingewissen Fillen werden die Aufheller durch eine
Nachbehandlung zur vollen Wirkung gebracht. Diese kann
beispielsweise eine chemische (z.B. Sdure-Behandlung), eine
thermische (z.B. Hitze) oder eine kombinierte chemisch/
thermische Behandlung darstellen. So verfihrt man bei-

10 spielsweise bei der optischen Aufhellung einer Reihe von Fa-
sersubstraten, z.B. von Polyesterfasern, mit den erfindungs-
gemdssen Aufhellern zweckmadssig in der Weise, dass man
diese Fasern mit den wisserigen Dispersionen (gegebenen-
falls auch Losungen) der Aufhellmittel bei Temperaturen

15 unter 75 °C, z.B. bei Raumtemperatur, imprigniert und ei-
ner trockenen Warmebehandlung bei Temperaturen iiber
100 °C unterwirft, wobei es sich im allgemeinen empfiehlt,
das Fasermaterial vorher noch bei méssig erh6hter Tem-
peratur, z.B. bei mindestens 60 °C bis etwa 130 °C zu trock-

20 nen. Die Wirmebehandlung in trockenem Zustand erfolgt
dann vorteilhaft bei Temperaturen zwischen 120 und 225 °C,
beispielsweise durch Erwdrmen in einer Trockenkammer,
durch Biigeln im angegebenen Temperaturintervall oder
auch durch Behandeln mit trockenem, iiberhitztem Wasser-

25 dampf. Die Trocknung und trockene Wirmebehandlung
konnen auch unmittelbar nacheinander ausgefiihrt oder in
einen einzigen Arbeitsgang zusammengelegt werden.

Die Menge der erfindungsgemiss zu verwendenden
neuen optischen Aufheller, bezogen auf das optisch auf-

30 zuhellende Material, kann in weiten Grenzen schwanken.
Schon mit sehr geringen Mengen, in gewissen Fillen z.B.
solchen von 0,0001 Gewichtsprozent, kann ein deutlicher
under haltbarer Effekt erzielt werden. Es konnen aber auch
Mengen bis zu etwa 0,8 Gewichtsprozent und gegebenenfalls.

35 bis zu etwa 2 Gewichtsprozent zur Anwendung gelangen.
Fiir die meisten praktischen Belange sind vorzugsweise Men-
gen zwischen 0,0005 und 0,5 Gewichtsprozent von Interesse.

Aus verschiedenen Griinden ist es oft zweckmissig, die
Aufheller nicht als solche, d.h. rein einzusetzen, sondern ver-

4o mischt mit den verschiedensten Hilfs- und Coupiermitteln,
wie z.B. wasserfreiem Natriumsulfat, Natriumsulfat-deca-
hydrat, Natriumchlorid, Natriumcarbonat, Alkalimetall-
phosphaten, wie Natrium- oder Kaliumorthophosphat, Na-
trium- oder Kaliumpyrophosphat und Natrium- oder Ka-

4s Hlumtripolyphosphate oder Alkalimetallsilicaten. -

Die neuen optischen Aufhellmittel eignen sich auch be-
sonders als Zuséitze fiir Waschbédder oder zu Gewerbe- und
Haushaltswaschmitteln, wobei sie in verschiedener Weise zu-
gesetzt werden konnen. Zu Waschbiidern werden sie zweck-

somdssig in Form ihrer Losungen in Wasser oder organischen
Losungsmitteln oder auch in feiner Verteilung als wisserige
Dispersionen zugegeben. Zu Haushalts- oder gewerblichen
Waschmitteln werden sie vorteilhaft in irgendeiner Phase des
Herstellungsprozesses der Waschmittel, z. B. der sogenann-

ssten «slurry» vor dem Zerstauben dem Waschpulver oder-bei
der Vorbereitung fliissiger Waschmittelkombinationen, zu-
gesetzt. Die Zugabe kann sowohl in Form einer Lsung oder
Dispersion in Wasser oder anderen Lsungsmitteln als auch
ohne Hilfsmittel als trockenes Aufhellerpulver erfolgen.

s0 Man kann die Aufhellmittel beispielsweise mit den waschak-

tiven Substanzen vermischen, verkneten oder vermahlen und

so dem fertigen Waschpulver zumischen. Sie kénnen jedoch
auch gel6st oder vordispergiert auf das fertige Waschmittel
aufgespriiht werden.

Als Waschmittel kommen die bekannten Mlschungen
von Waschaktivsubstanzen wie beispielsweise Seife in Form
von Schnitzeln und Pulver, Synthetika, 16sliche Salze von
Sulfonsdurehalbestern hoherer Fettalkohole, héher und/
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oder mehrfach alkylsubstituierten Arylsulfonsiuren, Sulfo-
carbonsiureester mittlerer bis hoherer Alkohole, Fettsiure-
acylaminoalkyl- oder -aminoarylglycerinsulfonate, Phos-
phorsdureester von Fettalkoholen usw. in Frage. Als Auf-
baustoffe, sogenannte «Builders», kommen z.B. Alkalipoly-
und polymetaphosphate, Alkalipyrophosphate, Alkalisalze
der Carboxymethylceltulose und andere «soilredepositions-
inhibitoren», ferner Alkalisilikate, Alkalicarbonate, Alkali-
borate, Alkaliperborate, Nitrilotriessigsdure, Athylendi-
aminotetraessigsiure, Schaumstabilisatoren wie Alkanol-
amide héherer Fettsiuren, in Betracht. Ferner konnen in
den Waschmitteln beispielsweise enthalten sein:
antistatische Mittel, riickfettende Hautschutzmittel wie
Lanolin, Enzyme, Antimikrobika, Parfiime und Farbstoffe.

Die neuen optischen Aufheller haben den besonderen
Vorteil, dass sie auch bei Gegenwart von Aktivchlor-
spendern, wie z. B. Hypochlorit, wirksam sind und ohne we-
sentliche Einbusse der Effekt in Waschbéidern mit nichtiono-
genen Waschmitteln, z. B. Alkylphenolpolygiykolidthern,
verwendet werden kénnen.

Die erfindungsgemass herstellbaren Verbindungen wer-
den in Mengen von 0,005-1% oder mehr, bezogen auf das
Gewicht des fliissigen oder pulverformigen, fertigen Wasch-
mittels, zugesetzt. Waschflotten, die die angegebenen Men-
gen der neuen optischen Aufheller enthalten, verleihen beim
Waschen von Textilien aus Cellulosefasern, Polyamidfasern,
hochveredelten Cellulosefasern, Polyesterfasern, Wolle usw.
einen brillanten Aspekt am Tageslicht.

Die Waschbehandlung wird beispielsweise wie folgt
durchgefiihrt:

Die angegebenen Textilien werden wihrend 1 bis 30 Mi-
nuten bei 20 bis 100 °C in einem Waschbad behandelt, das 1
bis 10 g/kg eines aufgebauten, zusammengesetzten Wasch-
mittels und 0,05 bis 1%, bezogen auf das Waschmittelge-

wicht, der beanspruchten Aufhellmittel enthélt. Das Flotten-

verhiltnis kann 1 : 3 bis 1 : 50 betragen. Nach dem Waschen
wird wie iiblich gespiilt und getrocknet. Das Waschbad kann
als Bleichzusatz 0,2 g/1 Aktivchlor (z. B. als Hypochlorit)
oder 0,1 bis 2 g/1 Natriumperborat enthalten.

In den Beispielen sind Prozente immer Gewichtsprozen-
te. Schmelz- und Siedepunkte sind, sofern nicht anders ver-
merkt, unkorrigiert.

Beispiel 1
3,9 g p-Toluidin werden in 140 ml Wasser und 16,5 ml
konzentrierter Salzsdure unter Rithren gel6st, auf 0 bis 5°C
abgekiihlt und bei dieser Temperatur mit einer Lésung von
3,8 g Natriumnitrit in 10 m! Wasser innert 15 bis 20 Minuten
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versetzt. Danach wird weitere 30 Minuten bei 0 bis 5°C ge-
rithrt und die Lsung bei 0 bis 5 °C zu einer auf 0 °C vorge-
kiihiten Lésung von 10,0 g 4-Amino-2,6-bis-(dimethylami-
no)-pyrimidin in 100 ml Pyridin getropft, wobei sich unter

5 exothermer Reaktion eine gelbe Suspension bildet. Nach be-
endigtem Zulauf ldsst man die erhaltene Suspension 6 Stun-
den bei 0 bis 5 °C stehen und riihrt sie anschliessend 12 Stun-
den bei 20 °C. Das entstandene Produkt wird abgenutscht,
mit Wasser gewaschen und unter Vakuum bei 70 °C getrock-

10 net. Man erhilt 16,3 g (99% der Theorie) des gelben Azo-
korpers vom Schmelzpunkt: 172 bis 174 °C.

15,0 g der erhaltenen Verbindung werden unter Rithren
bei 60 °C in 125 ml Pyridin geldst und bei dieser Temperatur
mit einer Lésung von 31,3 g Kupfer-(I)-sulfat Pentahydrat

15 in 125 ml Wasser versetzt. Das Gemisch wird anschliessend 4
Stunden unter Riickfluss geriihrt, auf 20 °C abgekiihlt, abge-
nutscht, mit Wasser gut gewaschen und bei 100 °C unter Va-
kuum getrocknet. Durch Umkristallisation aus Chlorbenzol
unter Behandlung mit Bleicherde werden 10,7 g (72% der

20 Theorie) der Verbindung der Formel

N(Cll3)2

[(100) 2N AN
J /]\ N-—~ cii,
(H3C)yN SN 7

30 als schwach gelbe Kristalle erhalten. Schmelzpunkt: 209 bis
210°C.
Auf dhnliche Weise wie vorstehend beschrieben, kénnen
unter Verwendung der entsprechenden 4-Amino-2,6-di-
" amino-pyrimidine und substituierten Aniline die in der Ta-
35 belle I aufgefithrten Verbindungen der Formel

R R
N N

/
N7 /N\ ; 3_X
s ”“(&i‘
YR M VY = X,
yd
1

hergestellt werden.
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Tabelle 1

Nr. R R, X X, Schmelzpunkt

unkorrigiert

in °C
101 CH, CH, 4-OCH, H 209-210
102 CH, CH, 4-Cl H 270-272
103 CH, CH, 3-Cl H 198-199
104 CH, CH, H H 199-201
105 CH, CH, 3-CH, H 163-164
106 CH, CH, 2-CH, H 150-151
107 CH, CH, 3-OCH, H 177,5-179
108 CH, CH, 2-OCH, H 188-189,5.
109 CH, CH, 4-O(CH2 )30-@ H 135-137
110 CH, CH, 4-0-¢) H 216-217
111 CH, CH, 4-O(CH,);CH, H 173-174
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Tabelle I (Fortsetzung)

Nr. R R, X X, Schmelzpunkt
unkorrigiert
in°C

112 CH, CH, 4-OC(CH,), H 143,5-144,5
113 CH, CH, 4-SO,Na H >350
114 [O:‘ H H 260-261
115 [0 J 4-CH, H 268,5-270
116 [0 :| 4-OCH, H 245-247
117 [Oj 4-0—@ H 209-211
118 [0 J 4-O(CH,);CH, H 222-225
119 (0 ] 4-OC(CHa), H 203-205
120 CH,  CH, 4-SO,NH, H 315-317
121 CH, CH, 3-SO,Na H > 350
122 CH, CH, 2-S0,Na H >350
123 O 4-CH, H 233-236
124 (\J 4-OCH, H 236-237,5
125 CH, CH, 3-CH, 5-CH, 210-212
126 CH, CH, 3-CH, 4-CH, 204-206
127 CH, CH, 3-OCH, 4-OCH, 212-213
37 ©
128 CH, CH, ) 223,5-225
A
0
129 CH, CH, 3-OCH, 4-C,H, 135,5-136,5
130 CH, CH, 3-CH, 4-OCH, 207-208
131 CH, CH, 3-Cl 4-Cl 272-273
132 CH, CH, 2-Cl 5-Cl 209-211
133 C,H, C,H, 4-OCH, H 116-117
134 C,H, C,H, 4-OCH, H 101-102
135 CH; , CH, 3-SO,Na 4-CH, >350
136 ( ) 3-SO,Na 4-CH, >350
137 CH.. CH, 3-SO,Na 4-OCH, >350
C
138 ( J 3-S0;Na 4-OCH, >350
139 CH, CH, 3-0C,H; H 160-161
140 CH, CH, 4-0C,H; H 212-213
141 CH, CH, 4-0C,H,0C,H; H 154-155
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Tabelle I (Fortsetzung)

Nr. R R, X X, Schmelzpunkt
unkorrigiert
in °C

_CH?
143 CH, CH, 4-OCH H 162-168
“cps

144 CH, CH, 4-C,H; H 176-177

145 CH, CH, 4-C,H, H 110-112

146 CH, CH,; 4-OC,H,0C;H, H 118-120

147 CH; CH; 3-C,H; H 117-118

_CH3
148 CH, CH, 4-CH\ H 154-156
CH3
3/0
149 CH, CH, 4 > 229-231
. ™~ 0

150 CH3 CH3 4'0CH2CH = CH2 H

151 CH; CH, 4-OCH,CH,0OH H

152 CH, CH; 4-O-iso-C,H, H

153 CH, CH; 4-O-sek-C,H, H

154 CH, CH, 4-OC,H,OCH, H

155 CH, CH, 4-OC,H,OCH(CH,), H

156 CH, CH, 4-OC,H,O-n-C,H, H

_CH3
157 CH, CH, 4- OCH\ H
CH2OCH?
_CH?
158 CH,3 CH, 4-OC2H4CH\ H
OCH?

159 CH, CH, - 4-OC;H,OH H

1 6Q CH, CH, 4-OC,H;OH H

161 CH, CH, 4-0CH 2—@ H

162 CH, CH, 4-0C,H 4-@ H

CH
=" 2 \0
4
163 CH CH
: : O~ca,”

Das zur Herstellung der Verbindungen (124) und (125)
bendtigte 4-Amino-2,6-bis-(piperidino)-pyrimidin wird wie
folgt hergestelit:

32,8 g 4-Amino-2,6-dichlorpyrimidin werden in 200 ml
Piperidin unter gutem Rithren geldst, wobei die Temperatur
bis auf 100 °C steigt. Nach Abklingen der Reaktion wird 12
Stunden lang am Riickfluss erhitzt. Das Gemisch mit dem
ausgefallenen Piperidinhydrochlorid wird auf Wasser gegos-
sen. Das sich abscheidende schmierige Produkt wird mit
Methylenchlorid extrahiert, die Losung iiber Magnesiumsul-
fat getrocknet und das Methylenchlorid eingedampft. Der
Riickstand wird in Ather geldst und unter gutem Rijhren
und Kiihlen mit gasférmigem Chlorwasserstoff gesittigt.
Das hellbeige ausgefallene Hydrochlorid wird abgenutscht
und bei 20 °C getrocknet. Nach Umkristallisation aus Iso-
propanol unter Zusatz von Tierkohle erhélt man 34,4 g
(58% der Theorie) des 4-Amino-2,6-bis-(piperidino)-
pyrimidinhydrochlorid mit einem Schmelzpunkt von 269 bis
273°C.

Das zur Herstellung der Verbindung (134) benétigte 4-
Amino-2,6-bis-(didthylamino)-pyrimidin wird wie folgt her-
gestellt:

10,0 g 4-Amino-2,6-dichlorpyrimidin werden mit 40 ml
Didthylamin wiahrend 8 Stunden im Autoklav bei 200 °C er-
hitzt. Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wird die Reak-

so tionsmischung auf 200 ml 10%ige Natronlauge gegossen
und das ausgefallene Oel mit Ather extrahiert. Nach dem
Trocknen und Filtrieren der Atherlosung wird diese einge-
dampft und der Riickstand am Hochvakuum destilliert, wo-
bei man 9,4 g (66% der Theorie) des 4-Amino-2,6-bis~(Di-

ss dthylamino)-pyrimidins erhdlt, mit einem Siedepunkt von
132 bis 137°C/ 0,07 mm Hg.

Ersetzt man das im obigen Beispiel eingesetzte Didthyl-
amin durch Di-n-butylamin, so erhilt man das zur Herstel-
lung der Verbindung (135) benétigte 4-Amino-2,6-bis-(di-n-

60 butylamino)-pyrimidin, das einen Siedepunkt von 160 bis
170 °C/0,05 mm Hg aufweist.

Das zur Herstellung der Verbindung (142) benétigte 1-n-

Athoxy-2-(-4-aminophenoxy)-ithan der Formel

65 H,N -—@- 0—Cli5—CH ?_—oczu .

wird wie folgt hergestellt:

632629 G
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157,6 g 1-Chlor-4-nitrobenzol und 108,1 g Athylengly-
kol-monoithyldther werden in 300 ml Dimethylsulfoxyd ge-
16st und innerhalb von 30 Minuten unter leichter Kithlung
mit Eiswasser, mit. 123,42 g einer 50%igen wissrigen
Kaliumhydroxydlosung versetzt. Die Reaktion ist schwach
exotherm, und die Temperatur steigt nach Entfernung der
Kiihlung auf etwa 45 °C. Danach wird auf 65 bis 70 °C er-
hitzt und bei dieser Temperatur iiber Nacht geriihrt. Danach
ldsst man die Reaktionsmischung unter gutem Riihren in ein
Gemisch von 3 Litern Wasser und Eis zufliessen. Das ausge-
fallene Produkt wird noch 15 Minuten eiskalt geriihrt, dann
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrock-
net. Die Ausbeute an 1-n-Athoxy-2-(4-nitrophenoxy)-ithan
betragt 179 g (85% der Theorie). Fp = 67 bis 68 °C.

Das 1-n-Athoxy-2-(4-nitrophenoxy)—éith§n wird mit Ra-
ney-Nickel auf dem iiblichen Weg zum 1-n-Athoxy-2-(4-
aminophenoxy)-dthan reduziert.

Das Amin ist ein schwach gelbes Oel. Kpy g5, 110 °C.

Beispiel 2

Vom Aufheller der Formel (100) wird 1 g in 1000 ml Di-
methylformamid geldst. 3 ml dieser Losung werden 100 ml
Wasser zugegeben, die 0,06 g eines Alkylpolyglykoldthers
enthalten. Zu dieser auf 60 °C erwarmten Aufhellerlésung
gibt man ein 3 g schweres Polyamidgewebe (Polyamid 6 oder
66). Man steigert die Temperatur innerhalb 10 bis 15 Minu-
ten auf 95 bis 97 °C und beldsst bei dieser Temperatur 30 Mi-
nuten lang. Sodann wird das Gewebe 2 Minuten lang in
fliessendem kaltem Wasser gespiilt und anschliessend 20 Mi-
nuten lang bei 60 °C getrocknet.

Das so behandelte Gewebe weist einen starken Aufhellef-
fekt von guter Lichtechtheit auf.

Beispiel 3

Vom Aufheller der Formel (100) wird 1 g in 1000 ml Di-
methylformamid geldst. 3 ml dieser Lésung werden 100 ml
Wasser zugegeben, die 0,12 ml Ameisensidure 85% enthalten.
Zu dieser auf 60 °C erwdrmten Aufhellerlésung gibt man ein
3 g schweres Polyamidgewebe (Polyamid 6 oder 66). Man
steigert die Temperatur innerhalb 10 bis 15 Minuten auf 95
bis 97 °C und belisst bei dieser Temperatur 30 Minuten lang.
Sodann wird das Gewebe 2 Minuten lang in fliessendem kal-
tem Wasser gespiilt und anschliessend 20 Minuten lang bei
60 °C getrocknet.

Das so behandelte Gewebe weist einen starken Aufhellef-
fekt von guter Lichtechtheit auf.

Beispiel 4
Polyamidfasergewebe (z.B. «Perlon-Helanca») wird im

Flottenverhdltnis 1 : 20 wihrend 15 Minuten in einer 55 °C
warmen Flotte gewaschen, die pro Liter 0,002 g eines Auf-
hellers der Formel (100) sowic 4 g eines Waschmittels folgen-
der Zusammensetzung enthdlt:
15,7% Alkylarylsulfonat

3,7% Fettalkoholsulfat

2,7% Kokossiuremonoithanolamid
39,0% Natriumtripolyphosphat

4,0% Natriumsilikat

2,0% Magnesiumsilikat

1,0% Carboxymethylcellulose

12

0,5% Athylendiamintetraessigsiure
(EDTA), Natriumsalz
6,7% Wasser
ad 100% Natriumsulfat
s Danach wird das Gewebe % Minute unter fliessendem
Wasser gewaschen und im Trockenschrank bei 60 °C
20 Minuten lang getrocknet. .
Das Gewebe weist einen starken Aufhelleffekt von guter
Lichtechtheit auf.
Das Waschmittel obiger Zusammensetzung kann den
Aufheller der Formel (100) auch direkt einverleibt enthalten.
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Beispiel 5
Vom Aufheller der Formel (100) wird 1 g in 1000 ml Di-

15 methylformamid gel6st. 6 ml dieser Losung werden 95 ml

Wasser zugegeben, die 0,06 ml Essigsdure 40% enthalten. Zu

dieser auf 40 °C erwirmten Aufhellerlosung gibt manein3 g

schweres Celluloseacetatgewebe. Man steigert die Tempera-

tur innerhalb von 10 bis 15 Minuten auf 75 bis 80 °C und be-
20 lasst 30 Minuten lang bei dieser Temperatur. Sodann wird

das Gewebe 2 Minuten lang in fliessendem kaltem Wasser

gespiilt und anschliessend 20 Minuten lang bei 60 °C ge-

trocknet.

. Das so erhaltene Gewebe weist einen starken Aufhellef-
»s fekt von guter Lichtechtheit auf.

Beispiel 6
Vom Aufheller der Formel (100) wird 1 g in 1000 ml Di-
methylformamid geldst. 6 mi dieser Losung werden 95 ml
Wasser zugegeben, die 0,06 ml Essigsdure 40% enthalten. Zu
dieserauf 40 °C erwdrmten Aufhellerlosung gibt manein3 g
schweres Cellulosetriacetatgewebe. Man steigert die Tem-
peratur innerhalb von 10 bis 15 Minuten auf 95 bis 97 °C
und beldsst 30 Minuten lang bei dieser Temperatur. Sodann
55 wird das Gewebe 2 Minuten lang in fliessendem kaltem Was-
ser gespiilt und anschliessend 20 Minuten lang bei 60 °C ge-
trocknet.
~ Das so erhaltene Gewebe weist einen starken Aufhellef-
fekt von guter Lichtechtheit auf.

40 Beispiel 7
Im Kneter werden 67 Teile Polyvinylchloridpuder, 33
Teile Dioctylphthalat, 2 Teile Di-n-butyl-dilauryl-dioxy-
stannat, 0,3 Teile Natrium- pentaoctyl-tripolyphosphat mit
0,05 Teilen des optischen Aufhellers der Formel (101) auf
45 dem Mischwalzwerk bei 160 °C wihrend 15 Minuten gelati-
nisiert und anschliessend zu Folien ausgezogen. Die derart
hergestellte Polyvinylchloridfolie zeigt im Tageslicht eine
starke Fluoreszenz und einen brillant weissen Aspekt.

Beispiel 8
In einer Trommel mischt man 1000 Teile Polyamid-
schnitzel, erhalten nach bekannter Weise aus Hexamethylen-
adipat, mit 5 Teilen Titandioxyd und 0,5 Teilen des opti-
schen Aufhellers der Formel (101) wihrend 10 bis 16 Studen.
ss Die derart behandelten Schnitzel werden in einer Apparatur
unter Sauerstoffausschluss geschmolzen und wéhrend kurzer
Zeit verriihrt. Anschliessend wird die Schmelze unter einer
Stickstoffatmosphére von 5 Atii durch Spinndiisen ausge-
sponnen und gestreckt. Die so erhaltenen Polyamidfiaden
60 weisen einen hohen Weissgrad auf.
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