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erfahren zur Herstellung von aromatischen Azomethinen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
"aromatischen Azomethinen durch Umsetzung von Anilinen mit
Formaldehyd undfanschlieﬁénder destillativer Abtrennung
der Hauptmenge an Wasser, wobel niedrigsiedende Alkohole
‘in bestimmten Mengen wdhrend der Destillation und gewiinsch-
tenfalls wihrend der Reaktion oder eines Teiles der Reak-
tion anwesend sind. '

‘Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist aus der deutschen Auslegeschrift 17 93 811 békannt,
daB man aromatische Azomethine durch Umsetzung von Anili-
nen mit Formaldehyd herstellen kann. Das freiwerdende Was-
ser wird zur Erzielung einer hohen Ausbeute an Endstoff
kontinuierlich wéhrend der -Reaktion durch azeotrope Schlepp-
mittel aus dem’Reaktionsgemisch entfernt., Vorzugswelse
aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol und die
Xylole, aber auch aliphatische Ldsungsmittel wie Heptan
oder Cyclohexan finden Verwendung. Beil der Umsetzung wird

vorzugsweise ein Uberschu8 an Formaldehyd verwendet, um
Formaldehydverluste zu ersetzen, die bei der azeotropen

Entfernung des Reaktionswassers aus dem Reaktionsgemisch
auftreten, Nach Beendigung der Reaktion, d. h. sobald
keine Wasserbildung mehr zu becbachten ist, wird das Pro-
dukt vorzugsweise durch Vakuumdestillation gereinigt. Wie
alle Beispiele und die Beschreibung zelgen, erfolgt die
Umsetzung in Gegenwart von Basen und mit hohen Formaldehyd-
iiberschilssen. Es wird darauf hingewiesen, daBl die laufende
Abtrehnung des Wassers gerade wdhrend der Reaktion durchge-
fihrt werden muB; die Umsetzung mit gleichzeitiger azeotro-
per Destillation oder mit gleichzeiltiger Abtrennung des
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Wassérs mittels. Wasserabsorptionsmittel wird beschrieben. K

Bei allen Umsetzungen werden hohe Mengen an Toluol bendtigt.

'Fﬁhrt man die Umsetzung in groftechnischem MaB8stab durch,

so sind schon wegen der laufenden, azeotropen Destillation
mit Toluol sehr lange Reaktionszeiten und Destillationszei-
ten notwendig. Der fiir einen mdglichst quantitativen Umsatz
notwendige UberschuB an Fdrmaldehyd bildet beim Auskreisen

~des Reaktionswassers Ablagerungen am Kondensator und verur-
‘sacht Verstopfungen in den Reaktionskesseln und Leitungen,

ﬁm diese Ablagerungen zu vermeiden, muB der Xondensaftor kon-
tinuierlich mit Wasser gespiilt werden, das zusammen mit dem
azeotrop entfernten Reaktionswasser in einem Wasserabschei-
der vom Schleppmittel abgetrennt werden muB. Da es in den
Reaktionskesseln zu Formaldehydverbackungen kommt, ist es
notwendig, das gesamte Reaktionsgemisch wihrend des Aus-
kreiseprozesses umzupumpen., Hinzu kommt, daB das Verfahren
nur mit den stabileren, in 2-Stellung und insbesondere in
2,6~-Stellung durch sterisch hindernde Gruppen, z.B. tert.-
Butylgruppen, substituierten Anilinen durchgefiihrt werden
kann; eine Herstellung der interessanten, in 2,6-Stellung
durch unverzweigte und insbesondere niederé Alkylgruppen
substituierten Aniline wird nicht erw&hnt.

Es wurde nun gefunden,'daﬁ man aromatische Azomethine der
Formel

I,

worin die einzelnen Reste Rl und R2 gleich oder verschieden
sein konnen und Jjeweils ein Halogenatom, einen aliphatischen
Rest oder eine Alkoxygruppe bedeuten, R2 auch ein Wasser-
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stoffatom bezeichnet, durch Umsetzung von aromatischen Ami-
nen mit Formaldehyd vorteilhaft erh&lt, wenn man Aniline
der Formel '

1T,

\

worin Rl und R2 die vorgenannte Bédeutung besitzen, mit Form-
aldehyd umsetzf und dann aus dem Reaktionsgemisch mindestens
98 Gewichtsprozent der gesamten Wassermenge bei einem Druck
unterhalb 500 mbar durch Destillation abtrennt, wobel man

die Destillation und gewiinschtenfalls die Reaktion oder

eineaneil der Reaktion in Gegenwart von Alkoholen mit einem
Siedepunkt unterhalb 160°C und einer Menge von 0,5 bis 30
Gewichtsprozent, bezogen auf Ausgangsstoff II, durchfihrt.

Ziel der Erfindung
Darlegung.desIWesens der Erfindung

Die Umsetzung kann flir den Fall der Verwendung von 2,6-Di-
methylanilin durch die folgenden Formeln wiedergegeben wer-
den: '

NH2 . N= CH_2

H: CH HC CH

> J 4 CH,0 —> > 4 HSO0 .

Im Vergleich zu den bekannten Verfahren liefert das Verfah-
ren nach der Erfindung auf einfacherem und wirtschaftliche-

s - . - d
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Pem Wege aromatische Azomethine in besserer Rau-Zeit-Aus-

beute. Aromatische Kohlenwasserstoffe, insbesondere solche
cancerogenen Charakters, als LOsungsmittel werden vermieden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren wird in der Regel w&hrend der
Reaktion ohne organische Losungsmittel durchgefiihrt; das Ver-
fahren ist umweltfreundlicher und betriebssicherer, Reakti-
onszelit und Destillationszeit sind wesentlich klirzer. Ab-
scheidung von Formaldehyd in den Anlageteilen und somit Be-
ﬁriebsstérungen bzw, Betriebsstillstand werden vermieden,
ohné daB aufwendige SicherheitsmaBnahmen getroffeﬁ werden
miissen. Alle diese Vorteille des erfindungsgeméBen Verfah-
rens sind im Hinblick auf den Stand der Technik Uberraschend.
Gerade auch die interessanten, in 2,6-Stellung durch unver-
zwelgte und insbesondere niedere Alkylgruppen substituierten'
Aniline koOnnen hergestellt werden.

Die Ausgangéstoffe werden miteinander in stdchiometrischer
Menge oder im Uberschus, vorzugsweise in einem Verh&dltnis

von 1 bis 3, insbesondere 1,1 bis 1,4 Mol Formaldehyd Je

Mol Ausgangsstoff I umgesetzt. Der Formaldehyd wird zweck-
méBig als Gas oder in Gestalt von unter den Reaktionsbedin-
gungen Formaldehyd bildenden Stoffen wie Paraformaldehyd

oder Trioxan, verwendet. Bevorzugte Ausgangsstoffe II und
dementsprechend bevorzugte Endstoffe I sind solche, in de-

ren Formeln die einzelnen Reste R1 und R2 gleich oder ver-
schieden sein kdnnen und jeweils ein Chloratom, Bromatomn,
einen Alkylrest, insbesondere einen unverzweigten Alkyl-
rest, oder elne Alkoxygruppe oder einen Perhalogenalkylrest,
insbesondere einen Perfluoralkylrest oder Perchloraikylres%,
mit jeweils 1 bis 7 Kohlenstoffatomen,'oder einen Alkoxy-
alkylrest mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen bedeuten, R2 auch
ein Wasserstoffatom bezeichnet. Die vorgenannten Reste und

Ringe konnen noch durch unter den Reaktionsbedingungen inerte
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ﬁruppén, z.B. Alkylgruppen oder Alkoxygruppen mit jeweils
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, substituiert sein.

So sind beispielsweise die folgenden Aniline als Ausgangs-
stoffe II geeignet: 2,6-Dimethyl-, 2,6-Difthyl-, 2,6-Dipro-

" pyl-, 2,6-Diisopropyl-, 2,6-Di-tert.-butyl-, 2,6-Dibutyl-, .

2,6-Di-sek.-butyl-, 2,6-Diisobutyl-, 2,6-Dichlor-, 2,6-Di-
brom-, 2,6-Dimethoxy-, 2,6-Diithoxy-, 2,6-Dipropoxy-,
2,6-Diisopropoxy-, 2,6-Dibutoxy-, 2,6-Di-sek.-butoxy-,
2,6-Di-tert.-butoxy-, 2,6-Diisobutoxy-, 2,6-Ditrifluor-
methyl-, 2,6-Ditrichlormethyl-, 2,6-Didthoxymethyl-, 2,6-Di-
dthoxyithyl-, 2,6-Dimethoxymethyl-, 2,6-Dimethoxyithyl-,
2-Athyl-6-methyl-, 2-Methyl-6-chlor-, 2-Methyl-6-brom-,
2-Methyl-6-propyl-, 2-Athyl-6-propyl-anilin; analoge, zu-
sdtzlich in 3-Stellung, 4—Stelluﬁg oder 5-Stellung durch
die Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl=-, Isobutyl-,
sek.-Butyl-, tert.-Butyl-, Methoxy-, Athoxy-, Propoxy-,

Isopropoxy-, Butoxy-, Isobutoxy-, sek.-Butoxy-, tert.-But-

oxy-gruppe, ein Chloratom, ein Bromatom, eine Trifluormethyl-
gruppe, eine Trichlormethylgruppe substitulerte Aniline.

Die Umsetzung wird im allgemeinen bei einer Temperatur Von

- 60 bis 140, insbesondere von 70 bis 100°C, drucklos oder

unter Druck, kontinuierlich oder diskontinuierlich und in
der Regel ohne Zusatz organischer Ldsungsmittel und ohne

Zusatz von Wasser durchgefiihrt. Das wihrend der Reaktion .
durch diese Reaktion gebildete Wasser wird im Reaktionsge-
misch belassen. Es ist ein lberraschendes, wesentliches und
vorteilhaftes Merkmal der Erfindung, daB das Reaktionswas-
ser erst dann abdestilliert wird, wenn die Umsetzung im we-
sentlichen beendet ist.

Im allgemeinen wird man den Alkohol erst nach Beendigung
der Umsetzung und vor Beginn der Destillation dem Reakti-
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onsgemisch zusetzen. Gewlinschtenfalls kann man den Alkohol 7
aber auch dem Reaktionsgemisch wihrend der Reaktion oder

© von vornherein dem Ausgangsgemisch zusetzen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Reaktion 16~
sungsmittelfrei und ohne Zusatz an Alkohol, lediglich in
Anwesenheit des sich bildenden Reaktionswassers, durchge-
fihrt, dann die Gesamtmenge an Alkohol zugegeben und nun
die Destillation durchgefiihrt. Als Alkohole verwendet man
zweckmifig Alkohole mit einem Siedepunkt unterhalb 160°C,
vorzugsweise von 65 bis 120°C, insbesondere 65 bis 85°C,

" vorteilhaft Alkanole und Cycloalkanole, insbesondere Alka-

nole mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen. Es kommen z.B., als Al-
kohole in Betracht: Isopropanol, Athanol, n-Propanol,

tert.-Butanol, sek.-Butanol, n-Hexanol, n-Butanol, Iso-

butanol, Cyclohexanbl, n-Pentanol, 2-Pentanol und 2,3-Di-
methylpentanocl-1l. Bevorzugt ist Methanol. Man verwendet
Mengen von 0,5 bis 30, zweckmiBig 5 bis 25, vorteilhaft
von 10 bis 20 Gewichtsprozent Alkohol, bezogen auf Aus-
gangsstoff II.

Die Umsetzung kann wie folgt durchgefiihrt werden: Ein Ge-
misch von Ausgangsstoff II und Formaldehyd, zweckmifig
Paraformaldehyd wird wéhrénd 0,5 bis 3 Stunden bei der
Reaktlonstemperatur gehalten. Dann setzt man den Alkohol
zu und bevlnnt mit der Destillation des Wassers.

Die Destillation wird bei einem Druck von unterhalb

500 mbar, zweckmédBlg von 50 bis 400, insbesondere 80 blS
200 mbar, im allgemeinen bei 60 bis 200, insbesondere 80
bis 16000, kentinuierlich oder diskontinuierlich durchge-
fihrt. Man trennt durch die Destillation aus dem Reaktions-
gemisch mindestens 98, zweckmééig von 98 bis 100, insbeson-

dere 99,5 bis 100 Gewichtsprozent der Gesamtmenge an Was-
ser &ab.

‘L ' , 4
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Der Riickstand nach der Destillation ist in der Regel zu
90 bis 98 Gewichtsprozent roher Endstoff I. Der reine End-
stoff I kann in iiblicher Weise, z.B. durch fraktionierte
Destillation, isoliert wefden. Im allgemeinen wird man aber
vorteilhaft den Endstoff sofort welterverarbeiten; zweck-

" méfig verdlinnt man daher den Destillationsrlickstand mit

einem flr die folgende Synthese geeigneten Ldsungsmittel,
z.B, Toluol, und fiihrt die Losung des Endstoffs der Weiter-
verarbeitung zu. Der nach der Destillation erhaltene Rilck-
étand besteht aus geniigend reinem Endstoff I, so daBl er flr
die meisten Folgesynthesen ohne weifere Relnigungsoperati-
onén verwendet werden kann. B

Die nach dem Verfahren der Erfindung herstellbaren aromati -
schen Azomethine I sind wertvolle Ausgangsstoffe fir die
Herstellung von Herbiziden, Pungiziden, Insektiziden, Bak-
teriostatika, Fungistatika, insbesondere Vorlauf- und Nach-
laufherbizide, Vulkanisationsbeschleuniger., Bezliglich der

Verwendung wird auf die vorgenannte Auslegeschrift verwie-

Sen.

Die in den folgenden Beispielen aufgefiihrten Teile bedeu-
ten Gewichtsteile.
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Rusfiihrungsbeispiele

Beispiel 1

ol 2 Teile 2,6-Dimethylanilin und 7,8 Teile Paraformalde-
hyd werden in einer Rilhrapparatur vorgelegt und innerhalb
1/2 Stunde auf 80°C erwirmt. Man riihrt das Gemisch 30 Mi-
nuten bei dieser Temperatur, kihlt auf 6OOC ab und setzt
3,2 Teile Methanol zu. Nun wird aus dem Reaktionsgemisch
bei einem Druck von 150 mbar ein Gemisch aus Wasser (3,5
Teile), Methanol (3 Teile) und Formaldehyd (1 Teil) ab-
destilliert. Nach einer Stunde hat die Sumpftemperatur
100°¢ erreicht. Man hdlt weitere 15 Minuten bel dieser
Temperatur, hebt dann das Vakuum auf und setzt 50 Teile
Toluol zum Reaktionsgemisch zu. Man erhdlt (gaschromath
graphisch bestimmt) 25,8 Teile (97 % der Theorie)
N-(2,6-Dimethylphenyl)-N-methylenimin vom Kp 96 - 104%¢
(34 mbar).

Beispiel 2

270 Teile 2-Athyl-6-methylanilin und 78 Teile Paraformalde-
hyd werden in einer Rilhrapparatur 30 Minuten bel 9OOC ge-
rihrt. Danach kithlt man das Gemisch auf YOOC ab und ver-
setzt es mit 32 Teilen Methanol. Nun destilliert man bel
150 mbar ein Gemisch aus Methanol (31 Teile), Wasser (37
Teile) und Formaldehyd (11 Teile) ab und steigert dabeil
innerhalb einer Stunde die Sumpftemperatur auf 12500, Man
h&dlt das Gemisch 10 Minuten bel dieser Temperatur und ver-
diinnt danach bei 760 mbar das Gemisch mit 600 Teilen ToluJ

" o0l. Man erhilt (gaschromatographisch bestimmt) 289 Teile

(95 % der Theorie) N-(2-Athyl-6-methylphenyl)-N-methylen-
imin vom Kp 78 -.8OOC (5 mbar).
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-'Béisgliel 3

149 Teile 2,6-Didthylanilin und 39 Teile Paraformaldehyd
werden wie in Beispiel 3 beschrieben umgesetzt. Man er-
h&lt (gaschromatographisch bestimmt) 154,5 Teile (96 %

" der Theorie) N-(2,6-Didthylphenyl)-N-methylenimin vom

Kp 105 - 106°C (14 mbar).
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Verfahren zur Herstellung von aromatischen Azomethinen der
Formel

R ‘ I,

R

\

1 una R® gleich oder verschie-

worin die einzelnen Reste R
den sein konnen und Jeweils ein Halogenatom, einen alipha-
tischen Rest oder eine Alkoxygruppe bedeuten; R2 auch ein

Wasserstoffatom bezeichnet, durch Umsetzung ven aromati-

schen Aminen mit Formaldehyd, dadurch gekennzeichnet, dal
man Aniline der Formel

R I,

worin Rl und RE die vorgenannte Bedeutung besitzen, mit

. Formaldehyd umsetzt und dann aus dem Reaktionsgemisch mine

destens 98 Gewichtsprozent der gesamten Wassermenge bei
einem Druck unterhalb 500 mbar durch Destillation abtrennt,
wobei man die Destillation und gewlnschtenfalls die Reak-
tion oder einen Teil der Reaktion in Gegenwart von Alkoho-
len mit einem Siedepunkt unterhalb 160°C und in einer
Menge von 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, bezogen auf Aus-
gangsstoff II, durchfiihrt. '
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