0344776 WK12-17052/- The present application relates to sul fonated
benzof ur anyl bi phenyl conpounds and to their preparation and their use as
fl uorescent whitening agents. MER Q34477688 || f onat ed benzof ur anyl bi phenyl
conpounds of an undefined conposition and structure and their use as

opti cal ggéh@uigers have been known for a long tinme (DE-A 2,238,734, DE-A
2, 238, 65 2,361,338 and DE-A 2,843,850). Hitherto, however, it has

not been m?év%wei,e%dé RmﬁHQ n&sanfh @Qbeancﬁ@émBiﬂM?le?ﬁNdu 230 BEIbE Horstel

st r uct UfyRg uldiveRvan SatheAgiMBIy. SUrprisingly, that sulfonated

benzaf ur areéln%bm@nx foﬁiél’[ﬁﬁ@éﬁh@ﬁxraﬁflbgmne-iﬂfefbmdﬁ@eﬁ nlt WdeHiGHoF 2ikarMerRbt2ung luRd
sehect i galiir Bwies@Rsh Ventonling GR TGN olid &ind 1dnGes Bokbrin€l [DE-Ai2m038 30 pEAR2IS8 have

out St aneg28) OEW 23162 1388 Gnd DB ARS8 43 85D). Jbdiich @uragsDistand Bitht WitiglichNEind®iverédunpesmiand

paper . dihwitichen Statremheriusielisaf or e rel at es to benzof uranyl bi phenyl conpounds

of the f orBsihtosichinun issragchevidbrerbise gezeipts daBssuidniattee shdcatrukupéllydsiidiertei Benzobuhniibi-

r adi cal pheRylvertinddngeg each Hestimnijten Weyfahrer| gezielt béritelikgr, sind athd dadrdiesp Rmpaiverbindungen

benzy| ohervosragbndenAufiieliaigensehafion,zyBlrzom dnfhellec vapr Toxtilien und Fapier} kasitzonf a

non- chr ontshenstand den Anroriduag sinchsomi Beppofuranyibighenyivsrbindgngen desifermel ()s t he nunber

zero or 1, subject to the condition that n and mare not both zero or 1.

15

die goegebenenfalls mehrfach mit Resten R = Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Halogen, Phenoxy
und Benzyloxy substituiert sind und worin M = Wasserstoff und/oder ein Aquivalent eines nicht-chromo-

25 phoren Kations und n eine Zahl Null oder 1 und m eine Zahl Null oder 1 bedeuten, mit der Bedingung, daB
n und m nicht beide Null oder 1 sind. '

M in der Bedeutung eines nicht-chromophoren Kations steht beispieisweise fiir Erdalkalimetall wie
Magnesium und Calcium, vorzugsweise jedoch flir Alkalimetall wie Lithium, Natrium, Kalium sowie gegebe-
nenfalls substituiertes Ammonium wie Ammonium, Mono-, Di- oder Triethanolammonium, Mono-,Di- oder

s0 Tri-propanolammonium oder Tri- oder Tetramethylammonium.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (ll) und (IV)

R SO.M SOsM R
35 f’\’ w3 ‘/\ 1

O~ -
0~ ¥R,

worin

R; = Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, Chlor, C1-Cs-Alkoxy, Phenoxy oder Benzyloxy, Rz = Wasserstoff, C1~Cs-
50 Alkyl, Chlor oder Ci-Cs-Alkoxy und M = Wasserstoff und/oder ein Aquivalent eines nicht chromophoren

Kations bedeuten und insbesondere Verbindungen der Formel (V)

55



As a hon-chronophoric cation, Mis, for exanple, an alkaline earth netal,
such as magnesium and cal cium but is preferably an alkali netal, such as
|l ithium sodium and potassium andEﬁlos"dBmgﬂi tuted or unsubstituted
amoni um such as ammoni um nono-, di- or tri- - -2- ethanol anmoni um
nono-, di- or tri-propanol amoni um or trimethyl anmoni um or
tetranet hyl a i um_Preferred conpounds are th .90 formula (11) and
V) [err] (IP)3 ' : ' , chlorinegp[err]
phenoxy or benzyl dx Sl orine or [err]al koxy
and M s hydrogen E’Flmrmphori c cation and,
i nwparticul ar, corﬁ:i ] inwhich [err] and M are
as defined above. npodnds of particular interést are, however, those of
the formula (111) and (V)
worin Ry, Rz und M die oben angegebene Bedeutung haben.
10 Von besonderem Iinteresse sind jedoch Verbindungen der Formel (lIl) und (VI)

5 (1)

v1)

20

25 worin Rz und M die oben angegebene Bedeutung haben. R ist vorzugsweise Wasserstoff.
Ein weiterer Gegenstand dieser Anmeldung sind Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der
Formel (l), die dadurch gekennzeichnet sind, daB man
a) ein Mol der Verbindung der Formel (VIl)

30

(VD)

35 :

die gegebenenfalls mehrfach mit Resten R = Wasserstoff, C1-Cs+-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Halogen, Phenoxy

und Benzyloxy substituiert ist, mit mindestens stéchiometrischen Mengen eines SOs/Basen-Komplexes,

in einem inerten organischen L&sungsmittel, bei Temperaturen von 20°C bis zum Siedepunkt des

_ verwendeten Lsungsmittels umsetzt oder ’

NS W b) ein Mol Bis-(halogenmethyl)-biphenyl mit mindestens 2 Mol Salicylaldehyd oder deren Anile der
Formel (VIII) bzw. (IX)

A~ -CHO
- - MOsS—- | (Vi
R/\ OH

Z CH=N-Z
50 M03$-'; | x
7
: R OH

die gegebenenfalls mehrfach mit Resten R = Wasserstoff, C1-C4-Alkyl, C1-C4-Alkoxy, Halogen, Phenoxy

55 und Benzyloxy substituiert sind und worin M = Wasserstoff und/oder ein Aquivalent eines nicht-
chromophoren Kations und z = Phenyl oder Chlorphenyl bedeuten, verethert und die erhaltenen -
Bisphenylether der Formel (X) bzw. (XI)



~3- [err] in which [err] and Mare as defined above. R2 is preferably
hydrogen. This application also relates b processes for the preparation of
t he conpounds of the formula (I anprlse a) reacting one nole of a
conmpound of the formula (VII) mhlch S unsubstltuted or pol ysubstituted by
radicals R - hydrogen, [err]al kyl, [err]al koxy, hal ogen, phenoxy and
benzyl oxy, with at | astcﬁbplchlonetrlc anogks o an [err]/base conplex in
an inert organic sgv , at teaRerat fron1 gghhp t he b0|I|ng
poi nt of the ¥M&sSem ed,cﬁg Nt he nq{ﬁ
bLs(bannethyI)biq@/ | o't '-Iesoo Rcyl al dehyde or anils
t hef eof of the fornmula (VII1) or (IX) [err] - 4 - which are
unsubstituted or polysubsiisyiy ed by radi eanscR dr ogen, [err] al kyl ,

b

[err]al koxy, hal g . rogen
acHQ R -CHg at QN \gngegyﬁl phenyl or

and/ or one e
chl orophenyl , and pasesOf he rétultlng

mit Basen cyclisiert.

Die Ausgangsverbindungen der Formel (VII), (VIil) und (IX) sind bekannt und k&nnen nach bekannten

15 Methoden hergestellt werden. Die Zwischenprodukte der Formel (X) und ((!) sind neu und k8nnen isoliert
werden. Vorteilhafterweise wird das Verfahren b) jedoch als Eintopfverfahren ohne Isolierung der Zwischen-
produkte (X) und (XI) durchgeflihrt.

im einzelnen werden nach dem Verfahren a) die Verbindungen der Formel (ll) und (lll) hergestelit.

Unter SOsz/Basen-Komplex sind Additionsverbindungen von SOs an organische Basen, z. B. Dioxan,

20 vorzugsweise stickstoffhaltige Basen, wie zum Beispiel Triethylamin, N-Ethyldiisopropylamin, Dimethylfor-

e mamid (DMF) und insbesondere Pyridin zu verstehen. Die Stabilitéit dieser Additionsverbindungen ist dabei
entscheidend flr den Sulfonierungsgrad. So werden bei Verwendung von 2 bis 8, insbesondere 3 bis 5 Mol
S0;/Pyridin-Komplex {(bezogen auf den SOs-Gehalt) pro Mol der Verbindung der Formel (VII) z.B. Verbin-
dungen der Formel (i) und (lll) hergestelit, SO3/Basen-Komplexe sind bekannt und kbnnen nach bekannten

- 26 Methoden hergestellt werden (E.E. Gilbert, E.P. Jones, Ind. Enging. chem 49, Nr. 9, Teil I, S. 1553 ff
(1957); Beilstein 20, AV, 2232).

Beispiele flir das beim Verfahren a) verwendete inerte organische L&sungsmittel sind geséttigte
aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Gasolin, Petrolether und Ligroin, halogenierte, aliphatische Kohlenwas-
serstoffe wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Dichlorethan, Trichlorethan, Tetrachlorethan, Dichlorpropan,

30 Trichlorpropan, Dichlordifluormethan und Dichlortetrafluorethan, Chiorbenzole wie Mono-, Di- und Trichlor-
benzol, Nitrobenzole wie Nitrobenzol und Nitrotoluol sowie dicyclische Kohlenwasserstofe wie Cyclohexan,
Methylcyclohexan und Dekalin.

Nach dem Verfahren b) werden die Verbindungen der Formel (IV) und insbesondere die Verbindungen
der Formel (V) und (V1) hergestelit.

35 Die Veretherung erfoigt bei Temperaturen von 60° bis 140*C und insbesondere 100° bis 120°C in
bekannter weise mittels einem Aequivalent einer Base, wie sinem tert. Amin oder einer bsi der folgenden
Cyclisiorung genannten Base, oder indem man die Verbindungen der Formel VIlI oder IX bereits als
Phenolat dieser Base einsetzt. Man arbeitet in einem polaren, aprotischen L&sungsmitiel oder L&sungsmit-

o telgemisch wie zum Beispiel Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Hexamethylphosphors&uretriamid,

\./ 40 Tetramethylhamstoff oder vorzugsweise Dimethylsulfoxid.

Die Cyclisierung erfoigt ebenfalls in einem polaren, aprotischen L8sungsmittel, vorzugsweise in demsel-
ben, in dem auch die Veretherung stattfindet, bei im Vergleich zur Veretherung leicht erhbhten Temperatu-
ren und in Gegenwart einer Base, wie z.B. quaterniren Ammoniumbasen, Erdalkalihydroxiden, Alkaliami-
den, Alkalihydriden, Alkalicarbonaten, vorzugsweise aber Alkalialkcholaten wie Kalium-t-butylat und Natrium-

45 methylat sowie insbesondere Alkalihydroxiden wie Natrium-, Kalium- und Lithiumhydroxid. Die basischen
Kondensationsmittel werden in mindestens stichiometrischen Mengen, vorzugsweise im Ueberschuss,
singesetzt. Vorteilhaft arbeitet man unter Luftsauerstoffausschiuss und Inertgasatmosphére.

Die erfindungsgeméssen Benzofuranylbiphenylverbindungen werden zum optischen Aufhellen von Tex-
tilien, 2.B. Cellulose und/oder Polyamid enthaltende Gewebe sowie Papier, verwendet. Bevorzugt werden

s0 die erfindungsgeméssen Benzofuranylbiphenylverbindungen in beispielsweise Hypochlorit enthaltende
Bleichmittel oder insbesondere in Waschmitte! eingearbeitet.

Die erfindungsgemissen Benzofuranylbiphenylverbindungen zeichnen sich durch ihre sehr gute Stablll-
tét verbunden mit hervorragenden Aufhelleigenschaften aus.

Die nachfolgenden Beispiele erliutern die Erfindung; Teile bedeuten Gewichtsteilo und Prozente

§5 Gewichtsprozente.



‘bi sphenyl ethers of the formula (X) or (XlI) [err] The starting conpounds of
the formula (M1), (VIll) and (I?Pfa%knovm and can be prepared by known
met hods. The internedi ates of th&EH® T’QR‘X) and (XI) are novel and can be
I sol ated. However, it is advantageous to carry out the process b) as a

one- pot pr 44t ' ty ' diates (X) and (Xl).

Speci fi cal %%E a1“%%%3@Qh%f\}e{%&gﬁr???%ﬁ& ') and (I11) are prepared by
process a). SO03/base, conpl exes are to be undersfood as neani ng addition
conpounds of S03 wi#M\gragani c bases, for exanpt &.di oxane, {)r ef erably

ni trogen- containidg bhsed, _for vxambl eNj1l et Byl dni ne, 1

N-et hyl di i sopropyl aki A&y di metyf ot de \gBVEY and especi al |y pyri di ne.
The stability of these addition conmpounds is a decisive factor in this
reaction for the degree of sulfonation. Thus, for exanple, if 2 to 6, in
parti cul werdé usannennuit 259 (12]Mai SP4) Syhwetbitrivaid Ryrigin-KomplazdSehit om 45 [Ye SPsp inm O
cont ene ) mhNirobeneal upter Rilybre wélirendh s Stunges Lawtl 12F° G érhitzf. ddam Mitsobenzbl| yird dawpoitinds
of the fWessaidamgt|qnjferandie (qrhajtgne Suspansieon mitchiptrotnigg lalalische gastelite dess Praduit Rbggvin
and can oEschiusg guscainep Wisphyagwen 189 mbYyasserrund:150an! Bthanq! umiristallisiort Mlag erhiithge 4.7 9

Engi ng. ¢9dabindupg degformpl part | |, pages 1553 et seq. (1957); Beilstein 20,
|||/|\1/5, 2232) .

.;.\.—./soafi. ?:?38\._—./.\. !

[ T A A L I (2

\c/ \{ \o=-/ \o=-/ \O/ \If ( )

Beispiel 2: 27,1 g (0,11 Mol) Salicylaldehyd-5-sulfonséuredinatriumsalz werden in 200 mi Dimethylsulfoxid

bei 100°C verrlihrt. Zu der erhaltenen Suspension tropft man im Verlauf einer Stunde eine auf 60°

vorgewdrmte L&sung von 13,4 g (0,05 Mol) 4,4'-Bis(chlormethyl)-biphenyl 94%ig. Das Salicylaldehyd-
26 derivat geht dabei in Losung und es scheidet sich etwas Bis-benzylether der Formel

Na0ss_ o\ ,/CHO N . CHO, %y ,S03¥a ,
[N 7 N_7 N\, "o 3
30 N7/ \o/CHZ N N 'c“"\o/ N7

aus. Falls man diesen volistlindig zu isolieren willnscht, dampft man das L&sungsmittel im Vakuum ab,
verrlhrt den Rlckstand mit 250 ml Wasser, filtriert und wischt mit Wasser, Methanol und Aceton. Fir die
ss folgende Ringschlussreaktion ist die vorausgehende Isolierung der Verbindung der Formel (3) nicht
notwendig.
Zu der vorgéngig beschriebenen heissen Reaktionsmischung trigt man 8,2 g (0,2 Mol) fein pulverisiertes
Natriumhydroxid unter Ueberleiten von Stickstoff ein, riihrt weiter eine Stunde bei 100*C und 16 Stunden
L bei 120°*C. Dabei f3lit das Endprodukt teilweise aus. Man destilliert ca. 180 ml L&sungsmittel im Vakuum
‘d 40 bei 120°C ab, isst abkiihlen und nutscht den Niederschlag ab. Nach wiederholtemm Waschen mit
Dimethylsulfoxid, Methanol und Wasser und Trocknen im Vakuum erhilt man 13,1 g der Verbindung der
Formel

NaOSS\O/.\.——. Ll ) S .———-./.\Q/soana

i 0 ¢ N_/F {0 n ] %)
\o/ \0/ \o=o/ \o=o (1]

50 Beispiel 3: Eine Suspension von 11,8 g der Verbindung der Formel {(4) in 240 mi Chlorbenzol, 10 mi
Thionylchlorid und 0,3 mi Dimethylformamid wird 2 Stunden bei Rickflusstemperatur gerlihrt. Zur Beendi-
gung der Reaktion fligt man noch etwas weiteres Thionylchlorid und Dimethylformamid hinzu und rUhet
weiter bei Rlckflusstemperatur. Die erhaltene trilbe Ldsung wird heiss kidrfiltriert, stark eingeengt und
abgeklihit. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mit Chlorbenzol gewaschen und getrocknet. Man "

65 erhilt das Disulfochlorid der Formel



-5- Exanples of the inert organic solvent used in process a) are saturated
al i phatic hydrocarbons, such as_gasoline pet rol eum ether and |igroin,
hal ogenat ed, ali phatic hydrocar Egr%" 4AZ78B1as chi or of or m car bon
tetrachl ori de, dichloroethane, trichloroethane, tetrachl oroethane,
di chl oropropane,  trichl oropropane, dichlorodifluoro &ane and
di chorot etr af | Lﬁ}ls étmme, chl orobenzenes such a& di- and tri-
chl orobenzene, nit roben;nenels gucl\ asgni N ot'bennene and n| t ré®ol uene, and
bi cyclic hydrocar bons\ AN as\cgcfl oFTexavre ‘{Be‘t'hyf cycl ohexane and decalin.
The gonpounds of the f'or mul a (1'Vv) and, In particul ar, the conpounds of the
fesmula (V) and (V1) are prepared by process b). The etherification is .
car r i eddasudiis Ghlordenzopaniaistallistest wikdom [err] to [err], in particular [err] to
[ err], i nEine Bnspensionaamd,7 godesrSaioeblorls denEorae)(5)Vial18 gt Tristhanalalhihamd 39 Whssers a
t erti arwirdaainerftunde bei 18QrsgerieniMarcentieinti das tibeesciiissibe kistmgsmitibiovetigeheralrimbiakuum
enpl oyi bei)120HE0 Yowsoarselzt deh dickiissigen Rii¢ckstarfd\mit 59 mbisopfdpifiol. Dlas eusdsfaliensnRredukicd
i nt o t hwirdieipaesangd wisdeshpit mit iaqbrepanatigewasehentund in das4mb Wasser ayfgendmmen. Pie krile,
apr ot i cLoswigwird mitf:2 g Aktiviohle dyrcheing Rruckpuischedrivisio Man othél 9ing WissrigeiL8aung des
N- et hyBiptiethesop@igrfalzesilasdzrmal hy | phosphoric trianide, tetranethylurea or,
preferabl y, dinethyl sulfoxide. The cyclization is simlarly carried ouft I n
a pol®ar a:p:r;(sklﬁ? soI vent, preferably in t aﬁs S#@sisol vent in which the

S g

et her i f i cati ons s cg,rﬂ\ed gutey aﬁ—s+"| F' y hi ghetch S8R UT (RS

conpared with th-\o/ N _/ \ _7 \o/\/

20
St die noch Triethanolamin-hydrochlorid enthiit.
Versetzt man eine solche L8sung bei 95°C unter Rlihren mit Uiberschlissiger konz. Salzsure, so fallt
das Mono-tristhanolamin-salz der Formel

. . SO3:H
HO:S\ # \. . / \ / 3

[ T 2 Y 2 W * N(CH:CHzO0H)3 (7)
S N

\/\/ N N2

aus. Dieses wird abgenutscht, mit verd. Salzs&ure und wenig Wasser gewaschen und getrocknet.

Beispiel 4: Ein Stick Polyamid 68 (Nylon Webtrikot) wird bei einem Flottenverhiltnis von 1:20 in
weichem Wasser, das 0,1 % der Verbindung der Formel (2) (Gewichtsprozent bezogen auf das Textiimateri-
al), sowie 3 g/ stabilisiertes Hydrosulfit und 1 miA Essigséiure 80%ig enthilt, innerhalb von 30 Minuten von

35 40°C auf 98°C aufgeheizt, dann wihrend 30 Minuten bei 98 °C behandelt, und innerhalb von 15 Minuten
wieder auf 40 ° G abgekUhlt, kait gespliit und in einem Trockenschrank bei 60 ° C getrocknet.

Es resultiert ein hoher, brillanter Weissgrad. Nach Ublicher Standard-Methode in einem @®Xenotest-
Apparat belichtet, zeigt dieser Weisseffekt eine ausgezeichnete Lichtechtheit.

Beigpiel 5: 1 g der Verbindung der Formel (2) wird in 1 | weichem Wasser, das 2 g/l Polyphosphat

L’ 40 sowie 5 ml Essigsiure 80%ig enthilt, gelsst. Ein Stlick Polyamide 6 (®Perlon Webtrikot) wird bei einer
Flottenaufnahme von 110 % mit diesem Bad kalt foulardiert, und anschliessend wihrend 40 Sek. bei 190°C
thermofixiert.

Nach dieser Behandlung weist das Textilmaterial einen hohen Weissgrad mit sehr guter Lichtechtheit auf.

Beispiel 6: Durch Sprilhtrocknung eines Slurry bestehend aus 1 Teil Wasser und 1 Teil Waschmittel

45 folgender Zusammensetzung

8.4 g lineares Dodecylbenzolsulfonat

3,1 g Talgalkohol-tetradecan-&thylenglykoléther (14 AeO)

3,7 g Na-Seife (vorwiegend aus Behen-S&ure und Ci4-C20-S&uren)

45,8 g Na-Tripolyphosphat

50 7,9 g Na-Silikat

2,0 g Mg-Silikat

1,2 g Carboxymethylceliuiose

0,2 g Aethylendiamin-teiraacetat

22,2 g Na-Sulfat

85 0,15 g der Verbindung (2)
wird ein Waschmittelgranulat mit einer Restfeuchte von ca. 5 % hergestelit.

4 g dieses Waschmittels werden in 1 | wasser (12° dH) bei einer Temperatur von 30 *C aufgelst. Flinf

Stlicke gebleichte Baumwolle & je 10 g werden in diesem Bad bei 30 °C wihrend 15 Minuten gewaschen,

6



‘etherification and in the presence of a base, for exanple quaternary
ammoni um bases, al kaline earth netal roxi des, alkali netal am des,

al kali netal hydrides, alkali nmeEBP %&%B%F&t es and, preferably, alkali

nmet al alcoholates such as potassiumt-butylate and sodi um net hyl ate, and

also, in r aI taI dr oxi

ot 85 3?}. ook ‘é {md , .n%? w gﬁ% b%s%%e% %{fﬁ%ﬁ“@ﬁt .
are enpl Xn er c%g? Ad lfgcﬁ”‘ h%d Qfaﬁf it 'etherh rFat%?ﬁGﬁﬁ&it

i s advan B&X H sthfy@cCt 1 on mnth the excl usion of atnnspherlc
oxygel andBH 9 \ﬁ&cﬁrﬁ\%l Meﬂ%gﬁégpﬁm 6 herddRID @S TAbN =R 1B161IO bé V@Hdung (2)
carpoundsy FdePVebibung c{4)t SRiRdite MDié BRachs Wisdne rwirdNAe firh WeisisiE Béschildbdneni Ng

of text 'du?c‘ﬁgeﬂfhﬁr jodd¥ IR bR Eﬁerf‘l@ ﬁ r&Sr von 90°@: D6 @hkidhél WEssgratié kgarsatie dbei/148.
pol yani de, and al so paper. e benzof uranyl bi phenyl conpounds according to

t he i nvemhdntdhspiiehdr ef erably incorporated into bl eachi ng agents contai ni ng,
for ewanple, hypochlorite or, in particular, into detergents. The

benzof urfangbixbiplasyiiphetyiverbdungen dec Eomeli(hg t o the i nvention are distingui shed
by their very good stability, associated with excellent whitening
properties. The follow ng exanples illustrate the I nvention; parts and

per cent ages

n p /1S0:M) (SOs
XG0 -

(SOSM)n (SOSM)n
20
die gegebenenfalls mehrfach mit Resten R = Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, C:-Cs-Alkoxy, Halogen,
Phenoxy und Benzyloxy substituiert sind und worin M = Wasserstoff und/oder ein Aquivalent eines
nicht-chromophoren Kations und n eine Zahl Null oder 1 und m eine Zahl Null oder 1 bedeuten, mit der
25 Bedingung, daB n und m nicht beide Null oder 1 sind.
2. Benzofuranylbiphenylverbindungen der Formel (I} gem&B Anspruch 1
30 Rg(
r | an
A
Rﬂ .
85
worin
R; = Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Chlor, C1-Ce-Alkoxy, Phenoxy oder Benzyloxy, Rz = Wasserstoff, C1-
Cs-Alkyl, Chlor oder Ci-Cs-Alkoxy und M = Wasserstoff und/oder ein Aquivalent eines nicht chromo-
phoren Kations bedeuten.
S 40
8. Benzofuranylbiphenylverbindungen der Formel (lll) gem#8 Anspruch 2,
45
(111)
60

worin
Rz = Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, Chlor oder Cy-Cs-Alkoxy und M = Wasserstoff und/oder ein Aquivalent
eines nicht-chromophoren Kations bedeuten.

§6



are. by weight. Exanple 1: 11.8 g (0.03 nol) of the conmpound of the formula
(1) [err] together with 21 g (0.12 nmol of [err]) of sulfur

trioxi de/ pyridi ne conpl ex (contaél,nbg& px. 45 %of [err]) in 50 m of
nitrobenzene are heated at [err] for ours, with stirring. The

ni trobenzene is then renoved by neans of steam the resulting suspension is
r ender edanf lubted Kalfein, WiebdandbmOWasser gt xhdiie einer Sthwitginaachihetbleicsinar Taliedkahi von ca.

filt er ethoofTouren/Minute Lvéihiead 3@ Sekundenr 2psttitagion. tabel Wasthprozesx tvind @ nadfl durdbigafunit, of
wat er adedn We@lemiie Faurswdisfitiicke géllaCimetging @achAdei” Mgthode voh Ganzomip einerdl Ferbmedsgerkit

f or mul a(RFEBvpn Esigehrpuf éhred; WelsBgrad Besi®mit1 nol ) "of di sodi um

sal i @yl al SeibRield: Wasghmitighwerden gepassiBejspielP hergestel. dig iedrch an Fiotiendar Verindungi®Rle at
[err]. O goneitVethindung Shedar @ enthalteny Pie 3-t§?h°1‘él5§9h§a wird) wiesimhBpigpiel 6 agchripben

4, 4' - bi %“J‘(he?fpm GH??PF@'I gnep T gaReryr vano d%lerﬁﬂ"ﬁ'ifﬁﬂn %'ﬁ%"“r%% Btrer F‘ﬁ"g
suspensj on H&E course of one hour. The salicyl al dehyde derivative goes
i nto sof‘ﬂ?’f‘fﬂ‘? Awhile and a little -7- bisbenzyl ether of the formula

'Eﬁrer]' I T FHenzo#u anyl@'}:t?e(rj\ylverbindlu}rgeln%erq‘-%ﬁrlmerl ﬁ)d to isolate the ether conpletely,

(S03M), (SO;;M),,l
” T T
R— 14
LLG-0LI>
(SO3M), {SO3M),

20

die gegebenenfalls mehrfach mit Resten R = Wasserstoff, Ci-Ca-Alkyl, C:1-Cs-Alkoxy, Halogen,

Phenoxy und Benzyloxy substituiert sind und worin M = Wasserstoff und/oder ein Aquivalent eines

nicht-chromophoren Kations und n eine Zahl Null oder 1 und m eine Zahl Null oder 1 bedeuten, mit der
25 Bedingung, da8 n und m nicht beide Null oder 1 sind.

2. Benzofuranylbiphenylverbindungen der Formel (ll) gem&B Anspruch 1

R SOM SO;M ‘R;.
e YaVWaugee am
R0 N\ /N7 o o,
35
worin
Ri1 = Wasserstoff, Ct -C:,-AIkyI Chlor, C1-Cs-Alkoxy, Phenoxy oder Benzyloxy, R = Wasserstoff, C;-
Cs-Alkyl, Chior oder Ci-C+-Alkoxy und M = Wasserstoff und/oder ein Aquivalent eines nicht chromo-
phoren Kations bedeuten.
40

8. Benzofuranylbiphenylverbindungen der Formel (lil) gem#8 Anspruch 2,

| SOsM
o ~ SOsM ~ S0s ~
_ I /| == — [ | v (11D
1.‘,2/ o N/ \/ o -

50
worin
R2 = Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, Chior oder Cy1-Cs-Alkoxy und M = Wasserstoff und/oder ein Aquivalent
eines nicht-chromophoren Kations bedeuten.

55
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solvent is renmoved by vacuumdistillation, the residue is stirred with 250
m of water and the product is filtered off and washed wi th water, nethanol
and acetone. The prior isol ati offPd34%&e®Ihpound of the fornula (3) is not
necessary for the subsequent cyclization reaction. 8.2 g (0.2 nol) of
finely po ' | ' i th nitrogen bl anketi ng,
into thg' \r%f' zrorﬁgag@@ﬂlgﬁmnq‘%r%%h g&ﬂ@h@%ﬁ%ﬁ@?ﬁ%@g and stirring is
continued for one hour at [err] and for 16 hours at [err]. In the course of
this the end prod®gt is partially precipitated. Appr®. 180 ml of sol vent
are renmoved by vac S+ W & due is allowed to cool
and’t he preci é’F WO:BMpeat e@Whashi ng

wi th dinmethyl sulfo , go. ng in vacuo, 13.1 g of
t he conpound of the fo %l a [err] are obtained. _/&xanple 3: A suspension of
11.8 g of the conpound the fornula (4) in 248 m of chlorobenzene, 10 ni
of theonyl chloride and 0.3 m of dinethylformamde is stirred for 2 hours
at refluxwodmperature. Alittle nore thionyl chloride and di methyl f or mam de
are added R rF WagserstoffoCieCuvilkyh (Chlor, §e-Cr-Alaxyi Rhanaxn ddes Berayloxyy Re & Wesserstafiddl- at
reflux terfedikl Ghler odeh@s-GieAlipy pndgM ¢t Wiassprsiolf lund/ederein dauivalent gines ichiychremo-
filtrati ohoreifptiensibedautep. greatly and cool ed. The precipitated product is
filtéred off with suction, washed with chlorobenzene and dried. This gives

t he di sP Bspasfurpylbjehepyiverbindungsn der Formel (V) gem48 Anspruch 4,

20

25
worin :
Ri = Wasserstoff, C;-Cy-Alkyl, Chlor, C1-C¢-Alkoxy, Phenoxy oder Benzyloxy, R = Wasserstoff, C1-
Cs-Alkyl, Chlor oder C1-Cs-Alkoxy und M = Wasserstoff und/oder ein Aquivalent eines nicht chromo-
phoren Kations bedeuten.

30 :

6. Benzofuranylbiphenylverbindungen der Formel (VI) gem#8 Anspruch 5.

SOM._ N S0M |
® L || | va)
\\ o~ o / S

Ry Ry

worin
R: = Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Chior oder Ci-Ce-Alkoxy, M = Wasserstoff und/oder ein Aquivalent
eines nichi-chromophoren Kations bedeuten.

45 7. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I), dadurch gekennzelchnet, da8 man
a) ein Mol der Verbindung der Formel (Vi)

i)

50

die gegebenentfalls mehrfach mit Resten R = Wasserstoff,. C1-Cs-Alkyl, C1-C¢-Alkoxy, Halogen,

55 Phenoxy und Benzyloxy substituiert ist, mit mindestens stéchiometrischen Mengen eines SO3/Basen-
Komplexes, in einem inerten organischen L&sungsmittel, bei Temperaturen von 20°C bis zum
Siedepunkt des verwendeten L&sungsmittels umsetzt oder

=

o



8- ['err] and this is recrystallized from chl orobenzene. A suspension of
3.7 g of the sulfochloride of the_fornul ﬁ in 15 g of triethanol am ne
and 3 g of water is stirred at [eF? %77% Y hour. The excess solvent is
substantially renoved in vacuo at [err], and 50 m of isopropanol are added
to the VISCO

suction ﬁ;nq\%% %ﬁhal Egﬁneﬂ'@ﬁ BfPPén I?%Frgﬂg{sgqyngol ial@lél&aﬁfde&epwren%@ 89r

of water. The cl oudy soI ution is clarlfled by f||trat|on W th 0 2 g of
active charcoal through a pressure filter. This gives an aqueous sol ution
of thegbistriethanol am ne salt of the [err] which still contains

t ri~eét hanol ami ne hydrochl oride. Mo ss|lconcent reggrgd hydrochloric acid is
added to such a solution at [err], W|§/b i ng, the nmonot ri et hanol am ne
salt of the formula [err] is precipiRated. is salt is filtered off with
suction, washed with dilute hydrochloric acid and a little water and dri ed.

10 . F CH=
MOsS— | ()

L ‘3
R OH

15 .
die gegebenenfalls mehrfach mit Resten R = Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, Halogen,
Phenoxy und Benzyloxy substituiert sind und worin M = Wasserstoff und/oder ein Aquivalent eines
nichtchromophoren Kations und Z = Phenyl oder Chlorphenyl bedeuten, verethert und die erhalte-
nen Bisphenylether der Formel (X) bzw. (XI)

20

F QHO OHC N
CH=N-Z Z-N=CH
oot OO L

mit Basen cyclisiert.

35 8. Bisbenzylether der Formel
_ oS qcno OHC I N .
. T -—SOsM (b.4]
" © R/s o~ 2H' Hy o /\R _
und
45 F CH=N-Z Z-N-CH

MO3S— SO

worin R, M, und Z die in Anspruch 7 angegebene Bedeutung haben.

50

9. Verwendung der in den Ansprlichen 1 bis 6 beanspruchten Verbindungen zum optischen Authselien.

56 10. Verwendung der Verbindungen gem3B Anspruch 9 in Hypochlorit enthaltenden Bleichmitteln sowie in
Waschmiiteln.
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-9- Exanple 4: A piece of polyam de 66 (nylon woven tricot) is heated from
[err] in the course of 30 mnutes at a liquor ratio of 1:20 in soft water
containing 0.1 % of the conpounoE%P%qu mula (2) (percentage by wei ght
based on the textile material) and 3 g/l of stabilized hydrosulfite and 1
m/1 of fxgacetic acid, and is then treated at [err] for 30 mnutes,
cooled again to [err] in the course of 15 mnutes, rinsed under cold

condi t i QNsa B&ortHadyRibhéryl dofpbind loftnétiofiud @9 cabi net. A high and brilliant
degree of whiteness results. Wen exposed to light in a [err] Xenot est
appargtus by the customary standard nmethod, this white effect displays an
exe€l l ent fastness to Iight135?ﬂﬁgle 5. 1 (8@MMhe conpound of the formula

(2) is dissolved j /Sof ter ¢ of pol yphosphate and
5n of 80 %a c alfid. Jia pfece\ of
I s padded under c ol 4

W |
|(\§T¥Perlon wdlen tricot)
110 % and is then thyrnofixed—or 40

a liquor pick-up of
[err]. After this
treatment the textile (®Osv)al has a hi gh degr d8OgMlgrhi t eness with very
good fastness to light. Exanple 6: Detergent granules having a residual
nmoi sture of approx. 5 % are prepared by slgrag/-dryi ng _a slurry consisting of
1 part of whighds ungpbstituted or polysubstituted by radicals R = hydrogén, Ci-Csalkyl, C1-Csalkoxy, halogen,
16 phenoxy and benzyloxy and in which M is hydrogen and/or one equivalent of a non-chromophoric
cation and n is the number zero or 1 and m is the number zero or 1, subject to the condition that n and
m are not both zero or 1.

2. A benzofuranylbiphenyl compound of the formula (ll) according to claim 1

. 20
.
R;
[ ]
25 S (-
R2/
in which Ry is hydrogen, C:-Csalkyl, chlorine, C1-Csalkoxy, phenoxy or benzyloxy, Rz is hydrogen, Ci-
30 Csalkyl, chlorine or Ci-Csalkoxy and M is hydrogen and/or one equivalent of a non-chromophoric
cation.
3. A benzofuranylbiphenyl compound of the formula (lll) according to claim 2
35 .
SOsM SOsM
S
‘ (111)
o Rc/ ~No N
e’ 40 Ry
in which Rz is hydrogen, C:-Csalkyl, chlorine or Cy1-Cialkoxy and M is hydrogen and/or one équivalent
of a non-chromophoric cation.
" 45

4. A benzofuranylbiphenyl compound of the formula (IV} according to claim 1

50

8§65
in which Ry is hydrogen, Ci-Csalkyl, chlorine, Ci-Csalkoxy, phenoxy or benzyloxy, Rz is hydrogen, Ci-
Caalkyl, chlorine or C1-Csalkoxy, M is hydrogen and/or one equivalent of a non-chromophoric cation.

s



1 part of detergent of the follow ng conposition: 8.4 g of |inear

dodecyl benzenesul fonate, 3.1 g of tallow al cohol tetradecane ethyl ene

gl ycol ether (14 EO) 3.7 g of NaEBROMA47E®RLi sting mainly of behenic acid
and [err]acid), 45.8 g of Na tripol yphosphate, 7.9 g of Na silicate, 2.0 g

f I I f ethyl di
et r aacerat A vanggiiguhsghy EedRBATED BinEM Helaf uen 10 i’ (2) La;,“ of
this detergent are d| ssolved in 11 of water ([err] of Ger 10

har dness) at asSO3MREr 2 , . f ¥ : cotton, each
10 g, gre washed inYhi sfpary - . “hen rinsedggnder

cold, running water g g2 SwW ngi ng machi ne at
a speed of revol utlgzl

s sBng process is
repeated 3 tinmes an %eces of cotton are thEIdeI‘I ed and their degree
of whiteness is determ ne

by the nethod of Ganz using a photoneter (Zeiss
RFC 3)10

in which Ry is hydrogen, C1-Csalkyl, chlorine, Ci-Csalkoxy, phenoxy or benzyloxy, Rz is hydrogen, Ci-
Cualkyl, chlorine or Ci-Csalkoxy and M is hydrogen andfor one equivalent of a non-chromophoric .
cation. '

15 6. A benzofuranylbiphenyl compound of the formula (VI) according to claim 5

SO M
V1)

_ 20

25 in which Rz is hydrogen, C{-c;alkyl, chlorine or C,-Csalkoxy, and M is hydrogen and/or one equivalent

of a non-chromophoric cation.
7. A process for the preparation of a compound of the formula (I), which comprises
a) reacting one mole of a compound of the formula (V1I)
a0
(Vi)

35

which is unsubstituted or polysubstituted by radicals R = hydrogen, Ci-Csalkyl, C1-Csalkoxy,
halogen, phenoxy and benzyloxy, with at least stoichiometric amounts of an SOz/base complex in an -
inert organic solvent, at temperatures from 20*C up to the boiling point of the solvent used, or

~ 40 b) etherifying one mole of bisthalomethyl)biphenyl with at least 2 moles of salicylaldshyde or anils
thereof of the formula (VIIl) or (IX)

N
o MOsS— | - (VHD-
R’A OH
; A~ CH=N-Z
MO,S—- | o
| B NoH

85 which are unsubstituted or polysubstituted by radicals R = hydrogen, C1-Csalkyl, Ci-Csalkoxy, .
halogen, phenoxy and benzyloxy and in which M is hydrogen and/or one equivalent of a non-
chromophoric cation and Z is phenyl or chlorophenyl, and cyclizing by means of bases the resulting

bisphenyl ethers of the formula (X) or (XI)
,o®x C L N s %




‘Exanple 7: Detergents are prepared in accordance with Exanple 6, but _
containing 0.1 g of the conpound (4) or (7) instead of the conmpound (2).
The 3-fold washings are carried E5 R 34&78R% i bed in Exanple 6, but at a
tenperature of [err]. The degrees of whiteness obtained are aII above 145.
- 11 - - 0344776 Patent clains 1.

benzof ur anyl bi pheny com;gmd of the fornul pgd) rr] V\/m ch S

unsubsti t ut eg% stitutegdxsb adi=cal s R [err] hal ogen,
phenoxy and %k nd_tf, ~ Og¥e equilhl ent of a
non- chr onophori c RrAt on Qnd A\ R and mis the nunber

zero or 1, subject to the condition that n and m.are not both zero or 1. 2.
A benzof uranyl bi phe CHaeend of the fofpubly according to claim1l1 in

whi ch [err] Fx og n, [err kox phenoxy or
benzyl oxy, [er I O0®H,

e, Or | ] al koD and Mis
hydr agen and/ or e equ/aI en hro CRcat fon. 3. A

benzof ur anyl bi phenyl conpound of the fornmula (111) according to

8. A bisbenzyl ether of the formula

Moss-q \ ) \ pe=n j:,\ ~~SO3M (o)

15

20

or
H—N—Z Z-N=CH
* MOsS¢ N Dsom o
2\/[ CH:\ / \"'/ CHa \J :
30 in which R, M and Z are as defined in claim 7.
9. The use of the compounds claimed in claims 1 to 6 for fluorescent whitening.
10. The use of the compounds according to claim 9 in bleaching agents containing hypochlorite and in
35 detergents.
Revendications
_ 1. Dérivés de benzofuranylbiphényle de formule (1) :
Nt 40
N
45
80 qui portent éventueliement plusieurs substituants représentés par les symboles R, qui représentent des

atomes d'hydrogéne ou d'halogéne ou des groupes alkyle en Ci-s, alcoxy en Ci-4, phénoxy ou
benzyloxy, M représentant un atome d'hydrogéne et/ou un équivalent d'un cation non chromophore et
n représentant un nombre valant zéro ou 1 et m représentant un nombre valant zéro ou 1, sous réserve
que n et m ne représentent pas tous les deux ensemble zéro ou 1.

55
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claim2 [err] in which R2 is hydrogen, [err]alkyl, chlorine or [err]al koxy
and Mis hydrogen and/or one equival ent of _a non- chronnphorlc cation. -
12 - 4. A benzofuranyl bi phenyl coﬁB&?ﬁﬂ-’BQBt‘he formula (1V) according to
claiml [err] in which [err] is hydrogen, [err]al kyl, chlorine,

[err]al kaxy r lal kyl, chlorlne
o 120 K pee A PR B bk b o0 5B 91

non- chromophoric cation. 5. A benzofuranyl bi phenyl conpound of the fornula
(V) according to Ei m 4 [erspswn whi ch [er$‘$:‘1‘s hydi®gen, [err]al kyl,

chtorige, [err] aI p..c oxy dr ogen, [erb}al kyl,
~chioerine or [err] }/k ' ) ] §zequi val ent a
non- chromophori c on’06. ANe | ' Eggpound of the fornula

(VI') according to claim5 [err]

10 dans laquelle R représente un atome d'hydrogéne ou de chlore ou un groupe alkyle en Ci-¢, alcoxy
en Ci-4, phénoxy ou benzyloxy, R2 représente un atome d'hydrogéne ou de chlore ou un groupe
alkyle en Ci~4 ou alcoxy en Ci-4, 6t M représente un atome d'hydrogéne et/ou un équivalent d'un
cation non chromophore.

15 3. Dérivés de benzofuranylbiphényle conformes 4 la revendication 2, de formule (lil) :

{111)
20

dans laquelle Rz représents un atome d'hydrogéne ou de chlore ou un groupe alkyle en Ci—4 ou
25 alcoxy en Ci-4, 6t M représente un atome d'hydrogéne et/ou un équivalent d'un cation non chromo-.
phore.

4. Dérivés de benzofuranylbiphényle conformes 3 Ia revendication 1, de formule (IV) :

% R, . Ry
MOy L A
S ——SO3M )
N o O
35 Ra v

dans laquelle Ry représente un atome d'hydrogéne ou de chiore ou un groupe alkyle en Ci—-4, alcoxy
- en Ci-4, phénoxy ou benzyloxy, Rz représente un atome d'hydrogéne ou de chiore ou un groupe
e 40 alkyle en C1-4 ou alcoxy en Ci—4, 6t M représente un atome d'hydrogéne et/ou un équivalent d'un
cation non chromophore.

5. Dérivés de benzofuranylbiphényle conformes 2 la revendication 4, de formule (V) :

45
w
50
dans laquelle Ry représente un atome d'hydrogéne ou de chlore ou un groupe alkyle en Ci-4, alcoxy
en C1~4, phénoxy ou benzyloxy, Rzreprésente un atome d'hydrog&ne ou de chlore ou un groupe alkyle
55 on Gy ~4 ou alcoxy en Ci~4, ot M représente un atome d'hydrogéne et/ou un équivalent d'un cation non

chromophore.

® WU w"-



in which [err] is hydrogen, [err]alkyl, chlorine or [err]alkoxy and Mis
hydr ogen and/ or one equi val ent of a non- chronnphorlc cation. 7. A process
for the preparation of a conpourﬁ? QP44 HE Bl nul a (1), which conprises a)

reacting one nole of a conpound of the fornula (VII) -13- [err] which is
bst |t t | kyl
Fgflrj] ZI Eo;l{/éﬁ% Fb&%fmm%&% c@ﬂoﬁ% “Jaq '&mﬁ S‘HQ ea%t [s'?(r)lr Lﬁl o?lret ri.c

anounts of a -rr]/base conplex in an |nert organic solvent at

t enper at ures Y12 p_f o the boiling point of Qe §6h#@nt used, or b)
et-herg fyi ng one moll e oﬂ blq ha)/om at | east 2 ggies of
sali cyl al dehyde or & A€ N\ or (IX) [ rg] whi ch
are unsubstituted or po hydr ogen, [err]alkyl,
[err]al koxy, hal ogen, pBenoxy and benzyloxy and which Mis hydrogen
and/ or one equi val ent of a non-chronophoric cation and Z is phenyl or
chl orophenyl, and cyclizing by neans of bases the resulting bisphenyl

et hers of Qamlamgllqrﬂi aep(éxgnt@ pn @ty d'hydrogéne ou de chlore ou un groupe alkyle en Ci-4 ou
alcoxy en Ci-s, et M représente un atome d’hydrogéne et/ou un équivalent d'un cation non chromo-

phore.

15 7. Procédé de préparation des composés de formule (I), caractérisé en ce que
a) on fait réagir une mole du composé de formule (VII) :

. qui porte éventuellement plusieurs substituants représentés par les symboles R dont chacun
25 représente un atome d'hydrogéne ou d'halogéne ou un groupe alkyle en Ci-4, alcoxy en Ci—s,
phénoxy ou benzyloxy, avec une quantité au moins stoechiométrique d'un complexe d'une base et
de SO3, dans un solvant organique inerte, & des températures valant de 20°C au point d'ébullition

du solvant utilisé, ou bien
b) on éthérifie une mole d'un bis(halogénométhyl)biphényle avec au moins 2 moles d'un salicylaldé-

30 hyde ou d'un anile de celui-ci, de formules respectives (V) et (DQ :
F CHO
MOsS— | (viI)-
35 k?\
R OH .
F CH=N-Z
vt 40 - MOsS—- | ax)
g Y oH

qui portent éventuellement plusieurs substituants représentés par les symboles R dont chacun
45 représente un atome d’hydrogdne ou d'halogéne ou un groupe alkyle en Ci-4, alcoxy en Ci—s,
phénoxy ou benzyloxy, M représentant un atome d'hydrogéne et/ou un équivalent d'un cation non
chromophore et Z représentant un groupe phényle ou chlorophényle,
ot on effectue la cyclisation, & Il'aide d'une base, des bis(phényléther) obtenus, de formules
respectives (X) ot (XI) :
50
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[err]" 8. A bisbenzyl ether of the fornmula [err] -14- [err] in which R M
and Z are as defined in claim7. 9. The use of the conpounds clained in
claims 1 to 6 for fluorescent whi FRRIMATT6B1 The use of the compounds
according to claim9 in bl eaching agents containing hypochlorite and in

det ergent s.
g T OO Ao =
[ CH, CH P
R/ ~"No” ’H 207 PR

CH-N-Z Z-N-CH
__ -—S M
10
8. Bis{benzyléther) de formules :
16
Moss—‘j -—s M
N
ot
25
CH-N-Z Z-N=CH
Lo G o
80
formules dans lesquelles R, M et Z ont les significations indiquées dans la revendication 7.
9. Utilisation des composés conformes aux revendications 1 2 6, & des fins d'azurage optique.
35
10. Utilisation de composés, conformes 2 la revendication 9, dans des agents de blanchiment contenant un
hypochlorite ainsi que dans des détergents.
M 0

45
50

55
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