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Die Erfindung betrifft die Verwendung von polyheterocyclischen Thieno[2,3-b]-verbindungen als optische
Aufheller.
Gegenstand der Erfindung ist also die Verwendung von neuen Verbindungen der allgemeinen Formel

worin X -O- oder -S-, Y -O-, -S- oder -NR- und R Wasserstoff oder Cl _4Alky1 bedeuten und die Ringe A und B

gegebenenfalls durch nicht chromophore Substituenten weitersubstituiert sein knnen, als optische Aufheller.
Bevorzugt als optische Aufheller verwendbare neue Verbindungen der Formel (T) entsprechen der Formel

(Rl || Rz) (1a),
n n

worin m und n jeweils, unabhéingig voneinander eine ganze Zahl von 0-3,
R, und R, jeweils unabhéngig voneinander C;_4-Alkyl, Halogen, C;_4-Alkoxy, Cyan, -CONH,, -COOR3,

Methylsulfony! oder gegebenenfalls durch Halogen, C;_4-Alkyl oder C;_4-Alkoxy monosubstituiertes Phenyl
oder, wenn m bzw. n 2 bedeuten und die entsprechenden Substituenten R bzw. R, orthostéindig zueinander
sind, die beiden orthosténdigen Reste Ry bzw. die beiden orthosténdigen Reste Ry zusammen dic zur Bildung

eines ankondensierten Benzorings notwendigen Atome und Atomgruppen bedeuten
oder, wenn m bzw. n = 1 ist, R; bzw. R, auch die Gruppe der Formel
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bedeuten, und wenn zwei orthostindige Symbole R; bzw. zwei orthostéindige Symbole R, einen ankondensierten
Benzoring bilden, dieser gegebenenfalls durch Halogen oder C;.4-Alkyl monosubstituiert sein kann.

Steht der Index m bzw. n fiir eine Zahl, die groBer als 1 ist, und sind die entsprechenden Substituenten nicht
zur Benzoringbildung aneinander kondensiert, dann kénnen die Symbole R; bzw. die Symbole R, jeweils

untereinander die gleiche Bedeutung oder verschiedene Bedeutungen haben, vorzugsweise steht dann hochstens
einer der Substituenten R; bzw. hochstens einer der Substituenten Ry fiir einen der erwihnten

Elektronenakzeptoren; besonders bevorzugt bedeutet keiner der Substituenten Ry und Ry einen

Elektronenakzeptor.
Halogen steht fiir Fluor, Chior oder Brom, vorteilhaft Chlor oder Brom, vorzugsweise Chlor. Unter den im
Molekiil vorkommenden C, 4-Alkoxygruppen ist die Methoxygruppe bevorzugt. Unter den C;4-Alkylresten als

R oder Rg, sind die Methyl- und Ethylgruppen bevorzugt; von den iibrigen im Molekiil vorkommenden
C;.4-Alkylresten ist die Methylgruppe bevorzugt. Bilden zwei zueinander orthostindige Symbole Ry bzw. Ry

ankondensierte Benzoringe, dann ist dieser vorzugsweise unsubstituiert; der ankondensierte Benzoring am Ring A
befindet sich vorzugsweise in den Stellungen 7 und 8. Der Index m steht vorzugsweise fiir m', d. h. fiir 0, 1 oder
2, insbesondere fiir m", d. h. fiir O oder 1. Der Index n steht vorzugsweise fiir ', d. h. fiir 0, 1 oder 2, besonders
bevorzugt fiir 0. Der Index a steht vorzugsweise fiir 0.

R steht vorzugsweise fiir R{', d. h. fiir C1-4-Alkyl, C;_4-Alkoxy und/oder Chior, oder wenn m = 2 ist und

die beiden Symbole R ;' orthostéindig zueinander sind, auch fiir die zur Bildung eines ankondensierten Benzorings

notwendigen Atome und Atomgruppen.
R, steht vorzugsweise fiir Ry', d. h. fiir C;_4-Alkyl, C; _4-Alkoxy und/oder Chlor, oder wenn n = 2 ist und

die beiden Symbole R,' orthostindig zueinander sind, auch fiir die zur Bildung eines ankondensierten Benzorings

notwendigen Atome und Atomgruppen.
Besonders bevorzugt steht Ry bzw. R' fiir R, ", d. h. fiir Methyl oder Chlor.

Besonders bevorzugt steht Ry bzw. Ry fiir Ry", d. h. fiir Methyl oder Chlor.

Das Symbol X steht vorzugsweise fiir -O-.”
Das Symbo! Y steht vorzugsweise fiir Y, d. h. fiir -O- oder -S-, insbesondere fiir -S-.
Bevorzugt als optische Aufheller verwendbare neue Verbindungen der Formel (Ia) entsprechen der Formel

Besonders bevorzugt als optische Aufheller verwendbare neue Verbindungen der Formel (Ia) bzw. (II)
entsprechen der Formel
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AT 392494 B

worin Y' -O- oder -S-, Ry Wasserstoff, Chlor oder Methyl, Ry, Wasserstoff oder Methyl und Ry3 Wasserstoff

oder Methyl bedeuten.

Besonders bevorzugt als optische Aufheller verwendbare neue Verbindungen der Formel (IIT) entsprechen der

Formel

ECwagec

worin Rl 1' Wasserstoff oder Chior bedeuten.

Die Verbindungen der Formel (I) konnen hergestellt werden, indem man

a) eine entsprechende Verbindung der Formel

HY.

in Gegenwart eines sauren Katalysators unter Wasserabspaltung zyklisiert oder

b) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (1), worin Y Sauerstoff oder Schwefel bedeutet, ein

Alkalimetalisulfid oder -hydrosulfid mit einer Verbindung der Formel

Hal

CHO
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und eine Verbindung der Formel

Hal-H,C 4 ' VD

worin Hal Chior, Brom oder Jod, vorzugsweise Chlor oder Brom bedeutet,
nacheinander in beliebiger Reihenfolge oder gleichzeitig, unter Zusatz einer Base, umsetzt,

oder

c) zur Herstellung von Verbindungen der Formel (T), worin Y Sauerstoff oder Schwefel bedeutet, ein Disulfid
der Formel

"“535? e

mit einem Aldehyd der Formel (VI) unter reduktiven Bedingungen umsetzt,

und gegebenfalls in den Reaktionsprodukten der Verfahrensvarianten a), b) und c) an den Ringen A und/oder B
vorhandene Substituenten gegebenenfalls durch andere auf an sich bekannte Weise ersetzt und/oder, wenn Y -NH-
bedeutet, dieses gegebenenfalls zur Einfithrung einer N-gebundenen C,4-Alkylgruppe alkyliert.

Der Ringschiul gem#8 Verfahrensvariante a) erfolgt auf an sich bekannte Weise zweckmiiBig durch Erhitzen
in einem inerten Losungsmittel, wie z. B. Sulfolan, Toluol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol oder Trichlorbenzol,
vorzugsweise im Temperaturbereich von 100-290 °C, insbesondere 130-240 °C, in Gegenwart eines sauren
Katalysators, wie z. B. Borsiure oder Paratoluolsulfonsiure. Fiir den Ringschluf von Verbindungen, worin Y
Sauerstoff bedeutet, werden im allgemeinen hthere Temperaturen bevorzugt als fiir Verbindungen, worin Y
Schwefel bedeutet. Die Reaktionsdauer kann je nach Verbindung, Losungsmitte] und Temperatur stark variieren
und liegt im aligemeinen im Bereich von 1-24 Stunden, vorzugsweise 2-4 Stunden.

Die Amide der Forme! (V) kénnen auf an sich bekannte Weise hergestellt werden, vornehmlich durch
Umsetzung einer Verbindung der Formel
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worin Ry die Carbonsauregruppe, eine Carbonséureestergruppe oder eine -CO-Hal-Gruppe bedeutet, mit einer
Verbindung der Formel

2
X,
HY

wobei der Ring B in Formel (X) zweckmiBig keine Carboxygruppe trigt.
Als Carbonséureestergruppen R4 kommen vornehmlich Methyl- und Ethylester in Frage.

Die Umsetzung der Verbindung der Formel (IX) mit der Verbindung der Formel (X) erfolgt auf an sich
bekannte Weise, zweckmiBig durch Erwéirmen, vorzugsweise in einem geeigneten inerten Losungsmittel,
gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Hilfsmittels (z. B. eines sauren Katalysators wie z. B. Borsiure).
Der Rest -CO-Hal steht vorzugsweise fiir -CO-Cl. Vorzugsweise wird das Saurechlorid (R4 bedeutet -CO-CI)

eingesetzt; das Saurechlorid wird giinstigerweise aus der entsprechenden Carbonsiure (R 4 bedeutet Carboxy) durch

Umsetzung mit Thionylchlorid in einem inerten Losungsmitiel, wie z. B. Chioroform, Toluol oder Chiorbenzol,
bei Temperaturen zwischen 40 und 140 °C, bevorzugt zwischen 50 und 110 °C hergestellt. Die
Amidierungsreaktion der Verbindungen der Formel (IX) mit den Aminen der Formel (X) erfolgt auf an sich
bekannie Weise, zweckmifig in einem inerten Losungsmittel (z. B. wie oben erwihnt) in einem
Temperaturbereich vorteilhaft zwischen Raumtemperatur und 200 °C, wobei, wenn R4 Carbonylchlorid bedeutet,

die Reaktion bei niedrigeren Temperaturen erfolgen kann als wenn R4 die Carboxygruppe oder die

Carbonséureestergruppe bedeutet. Die erste Reaktionsstufe wird vorteilhaft bei Temperaturen von 80-200 °C,
vorzugsweise 120-180 °C vervolistindigt (Reaktionszeit etwa 1/2 h bis 8 h). Gewiinschtenfalls kann das Amid
vor der Zyklisierung vom Reaktionsgemisch isoliert und getrocknet werden; nach der von SEHA und WEIS in
Helvetica Chimica Acta 63 (1980), 413 beschriebenen Methode erfolgt die Chiorierung der Carboxygruppe, die
Amidierung und der RingschluB mit Vorteil in einem einzigen Arbeitsgang.

Enthdlt der Ring A eine Carboxygruppe, so kann auch diese gleichzeitig zu einem entsprechenden
Benzoxazolrest umgesetzt werden; in den Ringen A und/oder B vorhandene Estergruppen konnen
gewiinschtenfalls auf an sich bekannte Weise in Sduregruppen umgesetzt werden, z. B. durch Kochen am
RiickfluB in einem inerten Losungsmittel in Gegenwart von wiBriger Alkalilauge. Bevorzugt tragen die Ringe A
und B keine Carboxygruppen und auch keine Carbonséurederivate, die mit der Reaktion auf ungewiinschte Weise
konkurrieren konnten.

Die Umsetzung b) erfolgt auch auf an sich bekannte Weise zweckmBig in einem geeigneten Lsungsmittel,
z. B. Dimethylformamid, N-Methyipyrrolidon oder Ethanol. Vorteilhaft wird das Alkalimetalisulfid oder
-hydrosulfid erst mit einer der Verbindungen der Formeln (VI) und (VII) und dann mit der anderen dieser zwei
Verbindungen unter Entstehung des Thioéthers der Formel

@™ {1 @

CHO
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umgesetzt (vorteilhaft bei 0-30 °C, vorzugsweise 1-2 Stunden); nach Zugabe einer Base (bevorzugt eines tertifiren
Anmins, insbesondere Trizthylamin) erfolgt der RingschluB vorteilhaft bei 80-160 °C, vorzugsweise 140-160 °C,
in 1-6 Stunden. Gewiinschtenfalls kann die Umsetzung der Verbindungen (VI) oder (VII) mit dem Sulfid oder
Hydrosulfid in einem wiBrigen Zweiphasensystem (z. B. Wasser und einem chlorierten Kohlenwasserstoff,
insbesondere Wasser/Dichlormethan, Wasser/Dichlorithan oder Wasser/Chlorbenzol) in Gegenwart eines
Phasentransferkatalysators, z. B. eines iiblichen aliphatischen, quaterniiren Ammoniumsalzes (insbesondere eines
Tetraalkylammoniumhalogenids, vorzugsweise N-Butyl-trimethylammoniumchlorid) oder eines iiblichen
Kronenithers erfolgen.

Die Umsetzung c) erfolgt auf an sich bekannte Weise, zweckmBig in einem organischen Losungsmittel,
analog wie fiir die Umsetzung b), wobei als Reduktionsmittel giinstigerweise ein Metall, wie z. B. Natrium oder
Zink verwendet wird. Die Disulfide der Formel (VIII) kénnen durch Umsetzung von Verbindungen der Formel
(VII) mit einem Alkalimetalldisulfid unter analogen Bedingungen, wie die Umsetzung der Verbindungen der
Formel (VII) mit den Sulfiden bei der Verfahrensvariante b), hergestellt werden.

Die Reaktionsprodukte kénnen vom Reaktionsgemisch auf an sich bekannte Weise getrennt werden,
z. B. durch Abkiihlen und Filtrieren; gewiinschtenfalls konnen die Verbindungen z. B. durch Umkristallisieren
oder Uml6sen gereinigt werden.

Gewiinschtenfalls kénnen im Reaktionsprodukt vorhandene Substituenten auf an sich bekannte Weise durch
andere ersetzt werden; so kann z. B, eine Verbindung, worin Y fiir -NH- steht, auf an sich bekannte Weise zur
Einfilhrung eines Alkylrestes R alkyliert oder; wenn in den Ringen A oder B ein Bromatom als Substituent
vorhanden ist, kann dieses z. B, mit Kupfer(T)cyanid (z. B. in Chinolin) durch eine Nitrilgruppe ersetzt werden;
Carboxygruppen konnen gewiinschtenfalls verestert werden oder mit entsprechenden Orthoaminophenolen zur
Einfithrung des Restes (a) umgesetzt werden; Nitrilgruppen kénnen gewiinschtenfalls zu Carbamoylgruppen
umgesetzt werden und Carbamoyl- oder Carbonsiureestergruppen kénnen gewiinschtenfalls zu Carboxygruppen
verseift werden.

Die Verbindungen der Formel IX konnen erhalten werden, indem man eine Verbindung der Formel (VI) mit
einem entsprechenden Thioglykolsiurealkylester umsetzt und gewiinschtenfalls die Carbonsiureestergruppe
anschlieBend verseift und gegebenenfalls zum S#urechlorid auf iibliche Weise chloriert. Die Umsetzung mit dem
Thioglykolsiureester (vorzugsweise Thioglykolsiuremethylester) erfolgt vorteilhaft in einem Losungsmittel
unter basischen Bedingungen und unter milden Temperaturbedingungen; die Hydrolyse der Estergruppe zur
Carboxygruppe erfolgt auf an sich bekannte Weise zweckmiBig durch Erhitzen in Gegenwart von Alkali und
anschlieBendes Ansiuern mit einer anorganischen S#aure (am besten Salzsiure).

Die Verbindungen der Formeln (VI), (VID und (X) sind bekannt oder kénnen nach an sich bekannten
Methoden aus bekannten Produkten hergestellt werden.

Die Verbindungen der Formel (I), und insbesondere die bevorzugten darunter, haben Aufhellercharakter und
dienen zum optischen Aufhellen von textilen und nicht-textilen Substraten, wobei insbesondere diejenigen, die
frei von wasserloslichmachenden Gruppen sind, zum optischen Aufhellen von synthetischen und
halbsynthetischen, faserbildenden Polymeren, insbesondere von Polyamid, Polypropylen, Polyester,
Cellulose-2 1/2-acetat und Cellulose-triacetat geeignet sind; besonders bevorzugt wird Polyester optisch
aufgehellt. Die Substrate konnen in der Masse (insbesondere in der Spinnschmelze oder SpinnlSsung) vor der
Formgebung optisch aufgehellt werden oder es kann das bereits geformte Fasermaterial aus wiBrigem Medium
optisch aufgehellt werden, wobei die von wasserltslichmachenden Gruppen freien optischen Aufheller
zweckmiBig als wiBrige Dispersion vorliegen. Das Fasermaterial kann in einer beliebigen geeigneten
Verarbeitungsform vorliegen, z. B. als lose Fasern, Filamente, Fiden, Stringe, Gewebe, Gewirke, Tuftingware,
Faservliese oder Filze. Die Applikation aus wifirigem Medium ist bevorzugt, insbesondere Ausziehverfahren und
Thermosolverfahren, wobei die Behandlungsflotte iibliche Zusitze enthalten kann, wie z. B. Carrier,
Dispergiermittel, Ausziehhilfsmittel, Antischaummittel und/oder Lauffaltenverhinderungsmittel (wenn in
Diisenfirbeapparaten optisch aufgehellt wird); besonders hervorzuheben ist, daB mit den erfindungsgemiB
verwendeten optischen Aufhellern auch ohne Carrier-Zusatz optisch aufgehellt werden kann.

WabBrige Aufhellerpriparate besitzen einen Gehalt an Verbindungen der Formel (), gegebenenfalls neben
weiteren in entsprechenden Aufhellerpréiiparaten iiblichen Zus#tzen, insbesondere wiBrige Dispersionen von von
wasserldslichmachenden Gruppen freien Verbindungen der Formel (I) und geeigneten Dispergatoren, wie z. B.
ethoxylierten Fettalkoholen oder Alkylphenolen und/oder sulfonierten aliphatischen Estern. Ein besonderer
Aspekt sind entsprechende Aufhellerpriiparate, die neben Verbindungen der Formel (I) als optisch aufhellende
Aktivsubstanz weitere optisch aufhellende Aktivsubstanzen enthalten, die mit den Verbindungen der Formel (I)
kompatibel sind, insbesondere optische Aufheller, wie in den deutschen Auslegeschriften 1,040.555, 1,235.255,
1,282.021, 1,112.072 und 1,273.479, in der FR-PS 1,154.529 und in den deutschen Offenlegungsschriften
22 47 791 und 26 02 750 beschrieben. Das Gewichtsverhiltnis der Verbindungen der Formel (I) zu den iibrigen
optischen Aufhellern betriigt in solchen Préiparaten vorteilhaft 1:9 bis 9:1. Auch diese Aufhellergemische (wobei
die Verbindungen der Formel (I) vorteilhaft frei von wasserl6slichmachenden Gruppen sind) liegen vorteilhaft in
Form von wi#Brigen Dispersionen vor, die giinstigerweise tibliche Dispergatoren, wie oben erwihnt, enthalten.
Diese Dispersionen kénnen, z. B. fiir konzentrierte Handelsformen, ein Aufhellergehalt von vorteilhaft 1 bis
20 Gewichtsprozent aufweisen; in Stammdispersionen ist die Konzentration entsprechend niedriger.
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In den folgenden Beispielen und Herstellungsvorschriften sind die Temperaturen in Celsiusgraden angegeben,
und die Prozentangabe bezieht sich auf das Gewicht.

8 g eines Polyestergewebes werden durch 50 ml einer wiBrigen Flotte, die 120 mg der Verbindung der Formel
(2) gemaB Herstellungsvorschrift 1 und 75 mg eines ethoxylierten Di-tert.butylphenols enthilt, geklotzt und bis
zu einer 80 %igen Trockengewichtszunahme abgequetscht. Die Verbindung der Formel (2) von
Herstellungsvorschrift 1 wird in Form einer 0,1 %igen wiBrigen Dispersion, die einen sulfonierten aliphatischen
Ester und einen mit 10 Mol Ethylenoxid ethoxylierten Fettalkohol als Dispergiermittel enthilt, eingesetzt. Das
geklotzie Gewebe wird fiir 30 Sekunden bei 190° thermosoliert. Das so behandelte Gewebe ist brillant weif
optisch aufgehellt.

Beispiel 2:

5 g eines Polyestergewebes werden bei 40° in 200 ml einer wiBrigen Flotte gegeben, die 50 mg der
Verbindung der Formel (4) gem4B Herstellungsvorschrift 15 und 200 mg eines mit 30 Mol Ethylenoxid
ethoxylierten Rizinustls enthilt. Die Verbindung der Formel (4) gemi8 Herstellungsvorschrift 15 wird in Form
einer 0,1 %igen waBrigen Dispersion (analog wie im Beispiel 1) dem Aufhellbad zugegeben. Die Temperatur des
Aufhellbades wird unter stindigem mechanischen Bewegen des Gewebes im Verlauf von 30 Minuten auf 95-98°
erhoht und dann fiir weitere 45 Minuten bei 95-98° gehalten. Dann wird das Gewebe aus dem Bad genommen,
griindlich mit Wasser gespiilt und bei 80° in einem Spannrahmen getrocknet. Das so behandelte Gewebe ist
brillant weiB optisch aufgehelit.

Beispiel 3;

5 g eines Polyestergewebes wird in einem geschlossenen Gef4B mit einem wiBrigen Gemisch, das 75 mg der
Verbindung gemi8 Herstellungsvorschrift 3 und 75 mg eines emulgierten Gemisches isomerer Trichlorbenzole
enthilt, 45 Minuten lang bei 100° stindig bewegt. Die Verbindung gemaB Herstellungsvorschrift 3 wird in Form
einer 0,1 %igen wiBrigen Dispersion (analog wie im Beispiel 1) eingesetzt. Das Gewebe wird dann aus dem
Gefd8 genommen, griindlich mit Wasser gewaschen und bei 80° in einem Spannrahmen getrocknet. Das so
behandelte Gewebe ist brillant weif optisch aufgehelit.

Beispiel 4;

Man verfahrt wie im Beispiel 1 beschrieben, setzt aber anstelle der 120 mg Verbindung der Formel (2), ein
Gemisch aus 60 mg der Verbindung der Formel (2) gem#B Herstellungsvorschrift 1 und 60 mg 4,4'-Bis-
(B-ethoxycarbonyl-vinyl)-stilben [= Verbindung der Formel (4) von Beispiel 2 der DE-AS 26 02 750] ein. Die
beiden Aufheller werden in Form einer 0,1 %igen Dispersion des Aufhellergemisches (analog wie im Beispiel 1)
eingesetzt.

Analog wie in den Beispiclen 1-4 beschrieben, werden die iibrigen Verbindungen gemiB den
Herstellungsvorschriften 1-45 eingesetzt.

Herstellungsvorschriften:

Eine Suspension von 15,5 g Thieno[3,2-bJbenzofuran-2-carbonsiure und 16,9 g Thionylchlorid in 150 ml
Chioroform und 1 ml Dimethylformamid wird 5 Stunden am RiickfluB gekocht, wonach das Reaktionsgemisch
filtriert wird; nach Entfemung des Losungsmittels vom Filtrat erhilt man das Thieno[3,2-b]benzofuran-2-
carbonsiurechlorid als braunes festes Produkt. 5,1 g dieses Sdurechlorids werden im Verlaufe von 30 Min.
portionenweise einem mit einem Eisbad gekiihiten Gemisch von 7,2 g 2-Aminothiophenol, 50 m1 Toluol und
5 ml Pyridin, unter Rithren zugegeben; nach beendeter Zugabe wird das Reaktionsgemisch 17 Std. bei
Raumtemperatur weitergeriihrt, dann abgekiihlt und filtriert; der Filterriickstand wird mit Ligroin gewaschen und

ergibt das Amid der Formel
% S: - CO-NH O
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in Form eines braunen festen Produktes.

Ein Gemisch vom Amid der Formel (1), Borsiure und Sulfolan wird unter Stickstoff im Verlaufe von 3 Std.
auf 230 °C erhitzt, wonach es eine weitere Stunde bei 230 °C gehalten wird; anschlieBend wird es abgekiihit und
in 60 m! Wasser gegossen, worauf ein dunkelbraunes Produkt ausfillt, welches abfiltriert, mit Wasser
gewaschen, getrocknet und aus Cellosolve kristallisiert wird; zur weiteren Reinigung wird das Produkt noch iiber
eine Silicagelkolonne chromatographiert und schlieBlich aus Chlorbenzol umkristallisiert, worauf man die
Benzothiazolverbindung der Formel

A\

O

S @

in Form von hellgelben Nadeln mit Schmelzpunkt 249-250 °C erhlt.

Die als Ausgangsverbindung verwendete Thieno[3,2-b]benzofuran-2-carbonsiure wird wie folgt hergestellt:

Ein Gemisch von 27,1 g 3-Chlor-2-formyl-benzofuran (Chemical Abstracts 59 15239b), 19,1 g
Thioglykolsiuremethylester, 150 ml Pyridin und 18,9 g Wasser wird verriihrt und auf 15 °C abgekiihlt; danach
werden im Verlaufe von 15 Minuten bei 15 °C 30 ml Tri4thylamin unter Riihren tropfenweise zugegeben.
Danach wird das Reaktionsgemisch erst 1 Std. lang bei Raumtemperatur, dann 1 Std. bei 45 °C gertihrt und
danach unterhalb 20 °C abgekiihlt, wihrend im Verlauf von 15 Min. 30 ml einer 50 %igen
Kaliumhydroxidlésung tropfenweise zugegeben werden. Das Reaktionsgemisch wird 1 Std. lang bei
Raumtemperatur geriihrt und dann in 1500 mi Wasser gegeben und filtriert. Das feste Produkt wird 4 Std. lang
mit einem Gemisch von 6,75 g Kaliumhydroxid und 100 ml Ethanol am RiickfluB gekocht, worauf 25 ml
Wasser zugegeben werden, und das Gemisch eine weitere Stunde am RiickfluB gehalten wird; danach wird das
Reaktionsgemisch in 250 ml heiBes Wasser gegossen, und das erhaltene Gemisch wird zu Siedetemperatur erhitzt
und filtriert. Das erhaltene Filtrat wird mit Salzsiure sauergestellt, und die ausgefillie Thieno[3,2-bJbenzofuran-2-
carbonséure wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet.

Herstellungsvorschrift 2 bis 14;
In der folgenden Tabelie sind Verbindungen der Formel

O e

X 17

aufgefiihrt, die analog wie in Herstellungsvorschrift 1 beschrieben hergestellt werden und die durch die
Substituenten Ry 4-R; 7, die Heteroatome X und Y und den Schmelzpunkt gekennzeichnet sind.
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Herstellungs- R, Rys Rig Ri7 X Y Schmelzpunkt
vorschrift in°C
2 H CHg H H 0 S 198-9
3 H Cl H H 0 S 222
4 H H H -OCH; ¢ 0] 187
5 H H H H 0 0 239
6 CHs Cl CH; H 0] 0] 253-5
7 CHj Cl CHg H (0] S 237-9
8 H H H H S S 200-1
9 H H H H S 0] 207-8
10 H H H Br S o 196 - 202
11 H H H -OCH; S 0 212
12 H H B H S (0] 248 - 58
13 H H B -OCHgy S 0] 278 - 85
14 H H CHj H 0] S 220-22
Herstellungsvorschrift 15:

Ein Gemisch von 8 g 7-Methyl-thieno[3,2-b]benzofuran-2-carbonsiure, 4,2 g 2-Amino-5-methylphenol,
0,5 g Borsture und 20 m! Sulfolan wird erst 1 Std. bei 160-170 °C und dann 3 Std. bei 230-240 °C unter
Stickstoff leicht geriihrt. Danach wird das Reaktionsgemisch abgekiihlt und mit 50 ml Wasser versetzt. Das
teerartige Produkt wird iiber Aluminiumoxid chromatographiert und dann aus Aceton, Isopropanol und Benzol
umkristallisiert, wodurch man das Produkt der Formel

N

cH _S
O
0 3

als lachsfarbenes, festes Produkt mit Schmelzpunkt 205-206 °C erhlt.
Die als Ausgangsprodukt verwendete 7-Methyl-thieno[3,2-b]benzofuran-2-carbonsiure wird analog wie die
Thieno[3,2-b]benzofuran-2-carbonsure, die in Herstellungsvorschrift 1 beschrieben ist, hergestelit.

@

/\\

llungsvorschrift 16 - 27:
In der folgenden Tabelle sind weitere Verbindungen der Formel

Rys ,

S
O Ny

22

-10-
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aufgefiihrt, die analog Herstellungsvorschrift 15 hergestellt werden und durch die Substituenten Ryg-Roy, die
Heteroatome X und Y und die Schmelzpunkte gekennzeichnet sind.

Herstellungs-  Ryg Rig Ryp Rpg Rgy X Y Schmelzpunkt
vorschrift in °C
16 H H H H CHy 0] (0] 223
17 H CH H CHj H 0] 0] 214-5
18 H H CH30 H H 0] o) 196 - 7
19 H CH, H CH, CHg 0] 0 245
20 H H H CHg CHg 0] 0] 266
21 H CH, H Cl H 0 0 254-5
22 (-CH=)4 H H H 0] 0] 241
23 H O H H H 0] 0] 228-9
24 H H H H SO,CH3; O S 315
25 H H H H OCHj 0] S 224-6
26 H H H H H o) NH 305-6
27 H H H H H - S NH 264 -5

Herstellungsvorschrift 28:

5 g Thieno[3,2-b]benzofuran-2-carbonsiure, 30 ml N-Methylpyrrolidon und 3 g Thionyichlorid werden
miteinander bei 0-10 °C vermischt und das Gemisch bei Raumtemperatur 30 Min. lang weitergeriihrt. Danach
werden 3,2 g 2-Aminothiophenol zugegeben und das Reaktionsgemisch wird im Verlaufe von 2 Std. auf 140 °C
erhitzt und dann 2 weitere Std. bei dieser Temperatur gehalten, wonach es abgekiihlt wird; der Niederschlag wird
abfiltriert, mit Ethanol gewaschen und aus Xylol umkristallisiert, wodurch man die Verbindung der Formel (2)
von Herstellungsvorschrift 1 in Form von hellgelben Nadeln mit Schmelzpunkt von 248-249 °C erhilt.

Herstellpngsvorschrift 29:

Ein Gemisch von 6,5 g 6,7-Dimethyl-2-methoxycarbonyl-thieno[3,2-blbenzofuran, 3,0 g Orthoaminophenol
und 0,1 g Borsiure wird allméhlich unter Stickstoff bis auf 180 °C erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird fiir
30 Min. bei 180 °C gehalten und dann auf 220-230 °C weiter erhitzt. Weitere 1 1/2 Std. bei 220-230 °C
gehalten; danach wird auf 100 °C abgekiihlt und es werden 10 ml Methanol langsam zugegeben. Das braune,
feste Produkt wird filtriert und chromatographisch iiber eine Aluminiumoxidkolonne gereinigt und dann aus
Cellosolve kristallisiert, wodurch man die Verbindung der Formel

’ @’l /oﬂ@ ©

in Form von heligelben Nadeln mit Schmelzpunkt 223-225 °C erhilt.

-11-
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rstellungsvorschriften 30 ynd 31:
In der folgenden Tabelle sind die Verbindungen der Formel

1 CH
N 3
40 0

aufgefiihrt, die analog der Herstellungsvorschrift 29 hergestellt werden und durch die Substituenten Ry3,Rp4 und
Ro5 und die Schmelzpunkte gekennzeichnet sind.

Herstellungs- Ry3 Roy Ros Schmelzpunkt
vorschrift in °C
30 CHj H CH; 242 - 44
31 H CHj CH; 236 -39

Eine Losung von 4,1 g Natriumsulfiddihydrat in 200 ml Wasser wird im Verlaufe von 15 Min. einer Losung
von 6,5 g 3,5-Dichlor-2-formyl-benzofuran in 50 ml Dimethylformamid bei 0-5 °C zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wird fiir weitere 30 Min. bei 0-5 °C geriihrt und im Verlaufe von 15 Min. wird bei 0-10 °C
eine Losung von 6,6 g 2-Chlormethylbenzothiazol (Chem. Abs. 49 13223¢) in 80 ml Dimethylformamid
tropfenweise zugegeben, wonach das Reaktionsgemisch eine Std. lang bei Raumtemperatur weitergeriihrt wird.
Dann werden 6,1 g Triéithylamin zugegeben, und das Reaktionsgemisch wird bei Raumtemperatur fiir 30 Min.
weitergeriihrt und dann eine Std. lang am Riickflu gekocht; dann wird das Gemisch abgekiihlt und in Wasser
gegossen; der feste Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser griindlich gewaschen, getrocknet und aus Cellosolve
umkristallisiert, wodurch man die Verbindung von Herstellungsvorschrift 3 als heligelbes festes Produkt erhilt.

Das als Ausgangsprodukt verwendete 3,5-Dichlor-2-formyl-benzofuran wird aus 5-Chlorcumaronon auf
analoge Weise wie das 3-Chlor-2-formylbenzofuran (cf. Chem. Abs. 59 15239d) hergestelit.

Herstellungsvorschriften 33 - 39:

In der folgenden Tabelle sind weitere Verbindungen der Formel

®

-12-

s

b4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 392494 B

aufgefiihrt, die analog wie in Herstellungsvorschrift 32 beschrieben hergestellt werden und durch die
Substituenten R26-30’ das Heteroatom Y und den Schmelzpunkt gekennzeichnet sind.

Herstellungs- R26 R27 R28 R29 R30 Y Schmelzpunkt
vorschrift in°C

33 CHs H CH, H H S 195-6

34 CHy H CHy H H 0 213

35 H CHj H CHj H (@) 208-9

36 H i B CH, B s 214-5

37 H CHy H CH;  CH, 0 1789

38 H H H CH; CHy 0 199 - 200

39 H (CHz)3C H H H o) 239

Herstellyngsvorschrift 40:

Ein Gemisch von 1,85 g der Verbindung gemi8 Herstellungsvorschrift 27, 30 ml Dioxan, 1 ml einer
30 %igen Natriumhydroxidlésung und 3,05 g Dimethylsulfat wird erst 3 Std. bei Raumtemperatur und dann
2 Std. unter RiickfluB geriihrt; dann wird das Reaktionsgemisch abgekiihlt und der feste Niederschlag abfiltriert,
mit Ethanol gewaschen, getrocknet und aus Isopropanol umkristallisiert, wodurch man die Verbindung der
Formel

s J/“‘
@ g Ny ©
S

in Form von hellgelbem, festen Produkt mit Schmelzpunkt 247-251 °C erhlt.

Herstellungsv ift 41:
Analog wie in Herstellungsvorschrift 40 beschrieben, wird aus der Verbindung gemi8 Herstellungsvorschrift
26 die Verbindung der Formel

N
s/ @

mit Schmelzpunkt 185-187 °C erhalten.

13-
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Herstellungsvorschrift 42:

Ein Gemisch von 1,5 g der Verbindung gemiB Herstellungsvorschrift 12, 0,7 g Kupfer-(I)-cyanid und 20 ml
Chinolin wird 17 Std. lang am Riickfluf gekocht, dann abgekiihlt und in ein Gemisch von 20 ml konzentrierter
Salzsaure und 20 ml Wasser gegossen. Dieses Gemisch wird nun fiir 30 Min. auf 70 °C erhitzt, dann abgekiihit
und das feste Produkt wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet, mit heiBem Xylol extrahiert und
schlieBlich aus einem Gemisch von Dimethylformamid und Wasser und dann aus Butanol kristallisiert, wodurch
man die Verbindung der Formel

S Y
@ , \o:@ @
NC S

in Form von dunkelgelbem, festen Produkt mit Schmelzpunkt > 330 °C erhilt.

Herstellyngsvorschriften 43 ynd 44:
In der folgenden Tabelle sind 2 weitere Verbindungen der Formel

O No 12

31

aufgefiihrt, die analog wie in Herstellungsverfahren 42 hergestellt werden und durch Substituenten R3;undR3y
und durch den Schmelzpunkt gekennzeichnet sind.

Herstellungs- Rs3; R3g Schmelzpunkt
vorschrift in°C
43 H CN 273 -4
44 NC OCHg > 360
Herstellungsvorschrift 45;

Ein Gemisch von 6,6 g Thieno[3,2-b]benzothiophen-2,6-dicarbonsiure, 150 ml Toluol, 11,9 g
Thionylchlorid und 1 ml Dimethylformamid wird 3 Std. lang am RiickfluB gekocht und dann abgekiihlt; der
Niederschlag wird abfiltriert, mit Petrolither gewaschen und getrocknet. 6,6 g des getrockneten festen Produktes
wird portionenweise einem eisgekiihiten Gemisch von 4,6 g Orthoaminophenol, 40 m! Toluol und 16,5 ml

-14-

"



AT 392494 B

Pyridin zugegeben. Dieses Gemisch wird 3 Std. lang bei Raumtemperatur geriihrt und dann 30 Min. lang am

RiickfluB gehalten, wonach es abgekiihlt wird und anschlieBend mit soviel Ethanol versetzt, daB der Niederschlag
granuliert, wonach das feste Diamid abfiltriert und getrocknet wird.

Ein Gemisch von 3,7 g dieses festen Diamids, 0,5 g Borsiure und 15 m! Sulfolan wird unter Stickstoff im

5  Verlaufe von 3 Std. bis auf 230 °C erhitzt und dann eine weitere Std. bei 230 °C gehalten, wonach es auf 90 °C

abgekiihlt wird, mit 50 ml Wasser versetzt und dann auf Raumtemperatur weitergekiihlt wird; das Produkt wird

filiriert und getrocknet, dann aus Chlorbenzol, Nitrobenzol und Orthodichiorbenzol umkristallisiert, wodurch man

die Verbindung der Formel

10
N
' O LT
1 A

20

mit Schmelzpunkt 350 °C erhiilt.
25

PATENTANSPRUCHE

30

1. Verwendung von neuen Verbindungen der Formel
35

. "

40 :
45

worin X -O- oder -S-, Y -O-, -S- oder -NR- und R Wasserstoff oder C; _4-Alky! bedeuten und die Ringe A und B

gegebenenfalls durch nicht chromophore Substituenten weitersubstituiert sein konnen, als optische Aufheller.

2. Verwendung von neuen Verbindungen der Formel
50
: O I C)

R 2

60
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worin X -O- oder -S-, Y -O-, -S- oder -NR-, R Wasserstoff oder Cy4-Alyl,

m und n jeweils, unabhingig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 3,

Ry und Ry jeweils unabhingig voneinander C1-4-Alkyl, Halogen, C; 4-Alkoxy, Cyan, -CONHy, -COORg,
Methylsulfonyl oder gegebenenfalis durch Halogen, Cy4-Alkyl oder C4-Alkoxy monosubstituiertes Phenyl

oder, wenn m bzw. n 2 bedeuten und die entsprechenden Substituenten R; bzw. R, orthostéindig zueinander sind,

die beiden orthosténdigen Reste Ry bzw. die beiden orthostindigen Reste R, zusammen die zur Bildung eines &
ankondensierten Benzoringes notwendigen Atome und Atomgruppen bedeuten

~oder, wenn m bzw. n =1 ist, Rl bzw. R2 auch die Gruppe der Formel

”

(Rm - @,

R3 Wasserstoff oder Cl __4°A1ky1,
R Halogen oder C;_4-Alkyl und
a0 oderl

bedeuten, und wenn zwei orthostindige Symbole Ry bzw. zwei orthostiindige Symbole R, einen ankondensierten
Benzoring bilden, dieser gegebenenfalls durch Halogen oder C;4-Alkyl monosubstituiert sein kann, als optische
Aufheller. .

3. Verwendung von neuen Verbindungen der Formel (I) und (Ia) gemaB den Anspriichen 1 und 2, worin die Ringe
A und B in Formel (I) frei von Elektronenakzeptoren sind bzw. Rl und R2 in der Formel (Ia) keine

Elektronenakzeptoren bedeuten, als optische Aufheller.

4. Verwendung von neuen Verbindungen der Formel
!
mOutpaC
n X n

worin m und n jeweils unabhiingig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 3, Ry’ Cq_4-Alkyl, C; 4-Alkoxy
und/oder Chior bedeutet oder, wenn m = 2 ist und die beiden Symbole R,' orthostiindig zueinander sind, diese die 2

zur Bildung eines ankondensierten Benzoringes notwendigen Atome und Atomgruppen bilden konnen,
Ry' Cq4-Alkyl, C;.4-Alkoxy und/oder Chlor bedeutet oder, wenn n = 2 ist und die beiden Symbole Ry’

orthostindig zueinander sind, diese auch die zur Bildung eines ankondensierten Benzoringes notwendigen Atome
und Atomgruppen bilden konnen, X -O- oder -S- und Y' -O- oder -S- bedeuten, als optische Aufheller.

]

5. Verwendung von neuen Verbindungen der Formel (Ia) und (II) gem48 den Anspriichen 3 und 4, worinm 0, 1
oder 2 bedeutet und n 0, 1 oder 2 bedeutet, ais optische Aufheller.

-16-
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6. Verwendung von neuen Verbindungen der Formel

RCOwtas OGN

Ry3

worin Y' -O- oder -$-, Ry Wasserstoff, Chlor oder Methyl, Ry, Wasserstoff oder Methyl und Ry 5 Wasserstoff
oder Methyl bedeuten, als optische Aufheller.

7. Verwendung von neuen Verbindungen der Formel

- 0

worin R11'>Wasserstoff oder Chior bedeutet, als optische Aufheller.

8. Verwendung der neuen Verbindungen nach den Anspriichen 1 bis 7 zum optischen Aufhellen von textilen und
nicht-textilen Substraten.

9. Verwendung nach Anspruch 8 von optischen Aufhellern gema Anspriichen 1 bis 7, die frei von
wasserloslichmachenden Gruppen sind, zum optischen Aufhellen von synthetischen und halbsynthetischen
Fasermaterialien aus wiBrigem Medium, ohne Carrier.

10. WiBrige Aufhellerpriiparate, die durch einen Gehalt an Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1,
gegebenenfalls neben weiteren in entsprechenden Aufhellerpriiparaten iiblichen Zusétzen und/oder gegebenenfalls
neben weiteren optischen Aufhellern gekennzeichnet sind.

11. WiBrige Dispersionen gemi8 Anspruch 10, die neben von wasserloslichmachenden Gruppen freien optischen
Aufhellern der Formel (I) gemiB Anspruch 1 mindestens einen geeigneten Dispergator enthalten.
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