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Verfahren zur Herstellung von Hydroxyarylazolen

Int.Cl. COTD 277/66
COTD 263/62
COTD 233/22

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfghren zur Herstellung von ﬂjdroQ
- xyarylazolen. Derartige Verbindungen besitzen Bedeutung fir die
Herstellung von Farbstoffen und UV-Stabilisatoren.

Charakteristik der bekannten technischen IL&sungen

. Es ist bekannt, daf sich Hydroxyarylazole aus Carbonsdure und
‘deren Derivaten mit Phenylendiamin, Amirophenolen und Amino-
thiophenolen in der Hitze mittels Kondensationsmitteln cycli-
sieren lassen. [T.Kuroda, Y.Hashida, C.A. 72, 122893a (1970);
 D.W.Hein, R.S.Leavitt, J.Amer.Chem.Soc. 79, 427 (1957); J.B.

. Wright, Chem.Reviews 48, 397 (1951); A.Ladenburg, Ber.dtsch.
chem.Ges. 8, 677 (1857) und 9, 1524 (1876); M.A.Phillips, J.
chem.Soc. (London) 56, 474 (1937); M.Heisse, Diplomarbeit TU
Dresden (1971); R.Schmidt, Dissertation TH Stuttgart (1962};
R.Gompper u.a., Ber.dtsch.chem.Ges. 98, 1387 (1965), Liebigs
Ann.Chem, 684, 37 (19565); E.H.Rodd, Chemistry of Carbon com-
pounds Vol.IV, Part A (1957)] Weiterhin ist bekennt, da8 sich
Hydroiyarylazole durch Reduktion aromatischer Nitroester bzw.
Nitroamide mittels Zinn-2-chlorid und Salzsiure herstellen las-
sen. [0.Kym, Ber.dtsch.chem.Ges. 32, 7427 (1899); J.Preston u.a.,
-J.Heterocyclic Chem. 6, 119 (1969)] Ferner ist bekannt, daB

sich Hydroxyarylazole durch Umsetzung vonkAldehyden und deren
Derivate mit obigen Aminoverbindungen iiber Schiffsche Basen
(Azomethine) unter dehydrierenden Bedingungen herstellen lassen.
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[c..0rlendo, J.6.Wirth, D.R.Heath,-J.Heterocyclic Chem. 7,
1385 (1970); D.Jerchel, Liebigs Ann.Chem. 575, 162 (1952); H.
‘P.Lankelma, P.Sharnoff, J.Amer.Chem.Soc. 33, 2654 (1931); M.T.
Bogert, J.Amer.Chem.Soc. 54, 379 (1932), 47, 3078 (1925)] Die

bekannten Verfahren oes"uzen den Nachtell daB sie hehrstuzeu-
verlahren mit nledrwger Ausbeute sind.

Ziel der~Erf1ndung

Ziel der Erfindung ist es, Hydroxyarylazole aus leicht Zugéng;
 lichen Ausgangsprodukten in einem ﬁlnsbuLenverlahren und in gu-
ten Ausbeuten zu synthetisieren.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgzbe der Erfindung ist es, Hydroxyarylazole aus leicht zu-
génglichen Ausgangsprodukten in eiﬁam Schritt zu synthetisie-
ren und die Pelette der bisher becannten Verbwndungen durch
neue Vertreter zu erginzen.

Erfindungsgemsl wird diese Aufgabe dadurch geltst, daB Hydroxy-
_arylaldehyde des Typs I

R, ~CZ
HO

mit Aryleminen des Typs II
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und Schwefel zu»de%iﬁydroxyarylazolen des Typs III -
o o '
125
R; I

wobei R1, RgbZW' 3, R. sowie R5 und R6 Wasserstoff, Alkyl,
Aryl, Alkoxy oder Jewells gemeinsam einen weilteren ankonden-
51erteg substituierten oder unsubstituierten Aryl— bzw, He-
teroarylriyg und X gleich H oder OH, NH2 bzw. SOBNa’und Y fir
den Fall, daB X gleich H oder SO3Ha ein S-, sonst gber ein O-
oder NHE-Fragment darstellen, umgesetzt werden,

Ausfﬁhrungsbeispiele

Die nach der allgemeinen Vorschrift hergestellten Verblndungen
als Beispiele sind in Tabelle 1 zusammeagestellt

Allgemeine Vorschrift

T Mol Hydroxyarylaldehyd, 1,5 Mol Arylamin und 2 Mol Schwefel
in 100-150ml Dimethylformamid werden 10 Stunden am Rifckflus
gerade am Sieden gehalten. Nach dem ErkaTten wird vom ‘ausge-
fallenen Produkt abgesaugt, getrocknet und aus geel peuen Lo~
sungsmitteln (z.B. n-3utenol, Eisessig, Essigester, n-Hexan,
Cyclohexan, Toluol, Nitromethan usw.) umkristallisiert.
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von Hydroxyarylazoien gekennzeichnet
‘dadurch, daB Hydroxyarylaldehyde des Typs I

Ry
' O
c®
R‘ \ H I
HO
nit Apylaminen des ijsAII

R
'R“ N Hy I
Rg X

Re

und Schwefel zu. den ﬂydroxyarylazolen des Typs I1T
R :

Rs Y

R

Ra
4 N 122][
R; Ho |

»chei R1, RZ bzw. R3,-R4 sowie"R5 und R6 Wasserstoff, Alkyl,
Aryl, Alkoxy oder jeweils gemeinsam einen weiteren ankonden-
sierten substituierten oder unsubstituierten Aryl- bzw. Hetero-
arylring und X c*].’eich 54 oder‘O",‘NH2 bzw, SOQFa und ¥ fir den
\Fall daB X gleich H oder SO3Na ein S- sonst aber ein O~ oder
NH—Fragment darstellen umgeSQtzt werden
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