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Vymalez se tyk4 zpiisobu ptipravy 2-hydroxyarylalde-
hydu, p#i kterém se uvede v reakci formaldehyd nebo
sloutenina, uvolfiujicf formaldehyd, za bezvodych
podminek, s magnesiumbishydrokarbyloxidem
obecného vzorce Mg(OX)a(Y)b, ve kterém a znamena 0
nebo 1 a b znamena 1 nebo 2 tak, abya +b =2, X
znamen4 alkylovou skupinu, obsahujfcf 1 a2 4 uhli-
kové atomy a Y znamen4 fenoxy-skupinu, odvozenou
od fenolu obecného vzorce 1, ve kterém kazdy z R!,
R?, R® a RY, nezavisle jeden na druhém, znamena
atom vodiku nebo atom halogenu, nebo alkylovou
skupinu, cykloalkylovou skupinu, aralkylovou sku-
pinu, arylovou skupinu, alkarylovou skupinu, alkoxy-
-skupinu, aryloxy-skupinu nebo acylovou skupinu,
obsahujici a2z 36 uhlikovych atomi.

OH
R4
(1)
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Zpisob pripravy 2-hydroxyarylaldehydu

Oblast techniky
Vynalez se tyké zplsobu pfipravy 2-hydroxyarylaldehydu obecného vzorce
OH

R? CHO

ve kterém R' az R* maji dile uvedené vyznamy.

Dosavadni stav techniky

Je znam urgity pocet 2-hydroxyarylaldehydi, pfedstavujicich uzite¢né produkty, vhodné pro
pouziti v chemickém primyslu parfémil a zemédélskych chemikalii, a zejména meziprodukty pro
piipravu odpovidajicich oximi, které jsou pouzivany jako ¢inidla pro extrakci kovi.

Zplsoby, které byly az dosud popsany pro pfipravu 2-hydroxyaldehydd, zahrnuji zejména orto-
formylaci fenolu, majiciho volnou orto-polohu, za pouziti formaldehydu nebo slouceniny,
uvolityjici formaldehyd, v pfitomnosti vhodného orto-selektivniho katalyzatoru, pfi¢emz se tato
reakce obvykle provadi za zvysené teploty v bezvodém organickém rozpoustédle. Katalyzatory,
navrZené pro tuto reakci, zahrnuji slouceniny cinu, chromu, Zeleza, titanu, zirkonia a hliniku,
piicemz se Casto dodateéné pouziva dusikatd baze jakoZto katalyzatorovy promotor. V této
souvislosti lze uvést patentové spisy GB-A-2163157, US-A-4231967, EP-A-0077279 a EP-
A-0106653. [ kdyz se pfi téchto zpiisobech mize dosahovat dobrych vytézka hydroxyaldehydu,
jsou mnohé z pouzitych katalyzatori a/nebo promotorii drahymi a/nebo jedovatymi latkami,
jejich aplikace v primyslovém méfitku vyZzaduje zvlastni opatfeni. Kromé toho nékteré z téchto
znamych zpisobt musi byt provadény za zvyseného tlaku.

Casiraghi a kol. popisuji vJ.C.S. Perkin I, 1978, 318 reakci formaldehydu s aryloxymagne-
siumbromidy za vzniku 2,2'-dihydroxydifenylmethan a s aryloxymagnesiumbromid-hexa-
methylfosforamidovymi komplexy (1:1) za vzniku 2-hydroxybenzaldehydi, pfi¢emz se tyto
reakce provadi v benzenu, zahfivaném na teplotu varu pod zpétnym chladic¢em.

[ kdyz zplsob, popsany Casiraghi-m akol., poskytuje 2-hydroxybenzaldehydy ve vysokém
vytézku a pfi vysoké selektivit, je pouzitelnost tohoto zplisobu v primyslovém méfitku omezena
tim, Ze se pfi tomto zpisobu pouziva drahé Grignardovo ¢inidlo spolené s velmi jedovatym
hexamethylfosforamidem a benzenem. Tato omezeni byla uznana Casiraghi-m akol v J.C.S-
Perkin I, 1980, 1862.

Podstata vynalezu

Nyni bylo nové zjisténo, Ze 2-hydroxyarylaldehydy mohou byt pfipraveny ve vysokém vytézku
v ptipadé, 7e se aryloxymagnesiumbromid nahradi méné drahym magnesiumbishydrokarbyl-
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oxidem, ktery je dale definovan, pti¢emz se lze vyhnout pouziti hexamethylfosforamidu a benze-
nu. Kromé toho, jestlize se namisto uvedeného Grignardova ¢inidla pouzije bisaryloxid, potom
Ize snizit pouzité mnoZstvi hoigiku vzhledem k ostatnim reakénim slozkam na polovinu.

Pfedmétem vynalezu je zpusob pripravy 2-hydroxyarylaldehydu, jehoZ podstata spo¢iva v tom,
7e se uvede vreakci formaldehyd nebo slougenina, uvoliujici formaldehyd, za bezvodych
podminek s magnesiumbishydrokarbyloxidem obecného vzorce

Mg(OX)o(Y ),
ve kterém
a zmamenaOnebola
b  znamenai 1 nebo 2 tak, abya+b=2,
X  znamena alkylovou skupinu, obsahujici 1 az 4 uhlikové atomy a
Y  znamena fenoxy-skupinu, odvozenou od fenolu obecného vzorce 1

OH
R4

R3 R! (H:

RZ

ve kterém kazdy zR', R?, R® aR* nezavisle jeden na druhém znamena atom vodiku nebo
atom halogenu, nebo alkylovou skupinu, cykloalkylovou skupinu, aralkylovou skupinu,
arylovou skupinu, alkarylovou skupinu, alkoxy-skupinu, aryloxy-skupinu nebo acylovou
skupinu, obsahujici az 36 uhlikovych atomu.

Magnesiumbishydrokarbyloxid se vyhodné uvede vreakci sformaldehydem nebo se
slouéeninou, uvolfiujici formaldehyd, v pfitomnosti bezvodého rozpoustédlového systému,
zahmujiciho inertni nepolarni nebo nizkopolarni organické rozpoustédlo a jako korozpoustédlo
slouéeninu, zvolenou z mnoziny, zahrnujici sulfoxidy, obsahujici az 4 uhlikové atomy, terciarni
aminy nebo amidy, obsahujici az 24 uhlikovych atomu, ethery, obsahujici az 15 uhlikovych
atom, alkoholy. obsahujici az 4 uhlikové atomy a polyglykoly s molekulovou hmotnosti az
1000, odvozené az od Cy-glykoli.

Jako alespoi &ast inertniho organického rozpoustédla se vyhodné pouzije aromaticky uhlovodik
nebo chlorovany aromaticky uhlovodik. Jako aromaticky uhlovodik se vyhodné pouzije toluen
nebo xylen.

Jako korozpoustédlo se vyhodné pouzije alkohol, obsahujici az 4 uhlikové atomy, vyhodné
methanol.

Magnesiumbishydrokarbyloxid ma vyhodné obecny vzorec, ve kterém kazdy zR', R, R* aR?
nezavisle jeden na druhém znamena atom vodiku nebo atom halogenu, nebo alkylovou skupinu,
cykloalkylovou skupinu, aralkylovou skupinu, arylovou skupinu, alkarylovou skupinu, alkoxy-
skupinu, aryloxy-skupinu nebo acylovou skupinu, obsahujici az 36 uhlikovych atomi.

Vyhodné alkylova skupina, cykloalkylova skupina, aralkylova skupina, arylova skupina,
alkarylova skupina, alkoxy-skupina, aryloxy-skupina nebo acylova skupina, které mohou byt
vyznamy obecnych symboli R!, R%, R® a R’, obsahuji 5 az 22 uhlikovych atomé. R* vyhodné
znamena atom vodiku.
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Magnesiumbisfenoxid je vyhodné odvozen od fenolu obecného vzorce 3

OH

R® 3),

ve kterém R’ znamena atom vodiku nebo alkylovou skupinu, obsahujici 1 aZz 22 uhlikovych
atomi. R’ vyhodné znamena alkylovou skupinu, obsahujici 7 az 12 uhlikovych atomu.

Magnesiumbishydrokarbyloxid je vyhodné produktem reakce magnesiumalkoxidu obecného
vzorce 7

Mg(OR®), O,

ve kterém R® znamen alkylovou skupinu, obsahujici 1 aZ 4 uhlikové atomy, az se dvéma mol
fenolu obecného vzorce |

oK

(1),

ve kterém kazdy z R', R?, R’ a R nezévisle jeden na druhém znamena atom vodiku nebo atom
halogenu, nebo alkylovou skupinu, cykloalkylovou skupinu, aralkylovou skupinu, arylovou
skupinu, alkarylovou skupinu, alkoxy-skupinu, aryloxy-skupinu nebo acylovou skupinu,
obsahujici az 36 uhlikovych atoml. Vyhodné je magnesiumbishydrokarbyloxid produktem
reakce magnesiumalkoxidu s 0,9 az 2 mol fenolu na mol magnesiumalkoxidu. Magnesium-
bishydrokarbyloxid je vyhodné produktem reakce magnesiumalkoxidu s 1,5 az 2 mol fenolu na
mol magnesiumalkoxidu. Jako magnesiumalkoxid se vyhodné pouzije magnesiummethoxid.

Vyhodné se jako slouenina, uvoliyjici formaldehyd, pouZije paraformaldehyd a mnoZstvi
pouzitého formaldehydu nebo pouzité sloudeniny, uvoliujici formaldehyd, ¢ini alespofi 2 mol
HCHO na 1 mol fenolu, pfitomného v magnesiumbishydrokarbyloxidu. Molarni pomér
formaldehydu k fenolu v magnesiumbishydrokarbyloxidu je vyhodné roven 2 az 3.

Korozpoustédlo se vyhodné pouZije v mnoZstvi nejvyse 5 mol na 1 mol magnesiumbis-
hydrokarbyloxidu. Vyhodné se korozpoustédlo pouzije v mnozstvi 1 az 2 mol na 1 mol magne-
siumbishydrokarbyloxidu.

Jako magnesiumbishydrokarbyloxid se vyhodné pouZije magnesiumbis-(4-nonylfenoxid).

Reakce formaldehydu nebo sloudeniny, uvoliiujici formaldehyd, s magnesiumbishydrokarbyl-
oxidem, se vyhodné provadi pfi teploté 60 az 130 °C.
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Bezvodé reakéni podminky, které jsou pro zdarny pribéh reakce nezbytné, mohou byt vhodné
zajidtény pouzitim bezvodych reakénich slozek a pouzitim bezvodého rozpoustédiového systému.
Vhodné rozpoustédlové systémy typicky zahrnuji inertni nepolarni nebo nizkopolarni organické
rozpoustédlo, které se s vyhodou pouzije spolené s korozpoustédlem.

Vhodn4 inertni rozpoustédla zahrnuji aromatické uhlovodiky, naptiklad xylen, mesitylen, kumen,
kymen, tetralin a zejména toluen, a chlorované aromatické uhlovodiky, naptiklad chlorbenzen
a o-dichlorbenzen.

Vhodna korozpoustédla zahrnuji slou€eniny, které jsou schopné pisobit jako ligandy vzhledem
k atomiim hot¢iku. Takové slou€eniny zahrnuji polarni rozpoustédla a/nebo akceptory protoni.
Jako priklady vhodnych korozpoustédel zde mohou byt uvedena polarni aproticka rozpoustédia,
jakymi jsou dimethylsulfoxid, sulfolan, dimethylacetamid, N-formylpiperidin, N-methyl-
pyrrolidinon, tetramethylmocovina a zejména dimethylformamid, tercidrni baze, jakymi jsou
triethylamin, trioktylamin, tetramethylethylendiamin a pyridin, ethery, jakymi jsou diethylether,
difenylether, tetrahydrofuran, glym, diglym, triglym, tris/2-(2-methoxyethoxy)ethyl/amin,
a korunkové ethery (crown ethers) a dalsi polarni rozpoustédla, jako naptiklad Polymeg 1000
a Cellosolve. Obzvlasté vyhodna korozpoustédla zahrnuji nizsi alkanoly, jakymi jsou ethanol
a zejména methanol. Rovnéz mohou byt pouzity smési korozpoustédel. Toto korozpoustédlo
miize byt pfidano do reakéni smési jako takové nebo ve formé jiz vytvoteného ligandu, ve kterém
je korozpoustédlo jiz v komplexu s atomy hoi¢iku bisaryloxidu.

Neékteré latky maji schopnost plnit pfi zpisobu podle vynalezu jak funkci rozpoustédla, tak
i funkci korozpoustédla. Tak napiiklad nizkopolarni latka, jakou je tetrahydrofuran, muze byt
pouzita jako rozpoustédlo spoletné s polarnéjsim korozpoustédiem, nebo jako korozpoustédlo
spole¢né s méné polarnim rozpoustédlem, anebo muze byt tato latka pouZita soucasné jako
rozpoustédlo i jako korozpoustédlo.

Magnesiumbishydrokarbyloxidy, které mohou byt pouZity pfi zpisobu podle vynalezu, jsou
slou¢eninami, obsahujicimi dva hydrokarbyloxy-zbytky na jeden atom hoi¢iku, pfi€emz alespori
jeden z uvedenych hydrokarbyloxy-zbytki je aryloxy-zbytkem, majicim alespoii jednu volnou
polohu orto vzhledem k atomu kysliku. Zejména vhodnymi jsou magnesiumbisfenoxidy, jejichz
fenoxidovy zbytek mizZe byt nesubstituovan nebo mize byt substituovan v nékteré nebo ve vSech
polohach, kromé polohy 2 a 6, substituenty, které neinterferuji s pribéhem reakce a které jsou
vyhodné donory elektronil nebo slabymi akceptory elektroni.

Reakce, na které je zpiisob podle vynélezu zaloZen, se vhodné provadi pfi teplotich z teplotniho
rozmezi od asi 60 °C do asi 130 °C, naptiklad pfi teploté 80 az 120 °C. Je mozné pouZit i o néco
nizsi reakéni teploty, aviak pfi takovych teplotich je tieba imérné prodlouZit reakéni dobu.
V ptipadg, Ze se pouzije vyssich teplot, presahujicich uvedené teplotni rozmezi, miize pouZiti
téchto teplot vést kvyraznéj$§imu prib&hu vedlejich reakci atudiz k mén& <Cistému
pozadovanému reakénimu produktu. Uvedena reakce se vyhodné provadi pfi atmosférickém
tlaku, i kdyz mohou byt pouZity i zvy3ené tlaky v pfipadé¢, Ze je to zadouci. Vedlejsi produkty
reakce, jakymi jsou napiiklad methanol, methylformiat a methylal, mohou byt z reakéni smési,
ve které vznikly, odstranény konvencnimi postupy.

Magnesiumbisfenoxidy, odvozené od fenoli obecného vzorce 1 nebo obecného vzorce 3, mohou
byt povaZovany za kompozice, obsahujici struktury obecného vzorce 5 nebo obecného vzorce 6,

pfi¢emz v3ak komplexné&j3i struktury obsahuji vice nez jeden atom hoic¢iku v molekule.

Ve struktufe obecného vzorce 5
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RS R*

N\,

Mgl

e 5)

»N

kazdy z R, R R? aR* ma vyse uvedeny vyznam, L znamena ligandovou molekulu, odvozenou
od jiné slozky reakéni smési, a n znamena celé ¢islo od 1 do 6.

Ve struktuie obecného vzorce 6

2 R

(6)

R’, L a n maji vy3e uvedeny vyznam.

Slozky reakéni smési, které mohou poskytnout ligandové molekuly, zahrnuji korozpoustédlo,
formaldehyd a methanolovy vedlejsi produkt a jejich smési.

Je v3ak obzvlasté vhodné pouzit magnesiumbisaryloxid, ktery vzhledem ke zptisobu jeho
piipravy jiz obsahuje pfislu$né ligandové molekuly.

Takto je vyhodné pouzit magnesiumbishydrokarbyloxid, ktery byl pfipraven zplsobem,
popsanym Ramirez-em akol. v Synthesis, 1979, 71, tj. reakci magnesiumalkoxidu obecného
vzorce 7

Mg(OR®), ,

ve kterém R® znamena alkylovou skupinu, napiiklad alkylovou skupinu s 1 az 4 uhlikovymi
atomy, zejména methylovou skupinu, s nejvyse dv€éma mol fenolu, majiciho alespoii jednu
nesubstituovanou polohu pfilehlou k fenolové hydroxylové skupinég, naptiklad fenolu obecného
vzorce 1 nebo obecného vzorce 3. Vyhodnymi poméry jsou 0,9 az 2, zejména 1,5 aZ 2, typicky
asi 1,66 mol fenolu na 1 mol magnesiumalkoxidu.

Magnesiumbisaryloxidy, pokud jsou pouzity pfi zpisobu podle vynélezu, obsahuji dva aryloxy-
zbytky na atom hoi¢iku a predpoklada se, Ze rovnéZ obsahuji jednu nebo vice ligandovych
molekul nebo skupin, napfiklad methanolovych molekul, tak Ze odpovidaji nebo jsou strukturné
analogické s obecnym vzorcem 5. Je viak samoziejmé, Ze vynalez se nevaZe na jakoukoliv teorii,
pokud jde o pfesnou strukturu magnesiumbisaryloxidii a pfedpoklada se pouZiti uvedenych
bisaryloxidd, a to at’ jiz maji formu komplexti obecného vzorce 5 nebo nikoliv.
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Ostatni magnesiumbishydrokarbyloxidy, které mohou byt pouzity pfi zpisobu podle vynilezu,
zahrnuji sloudeniny, obsahujici jeden aryloxy-zbytek ajeden jiny hydrokarbyloxy-zbytek,
napiiklad alkoxy-zbytek, na jeden atom hof&iku. Takové bishydrokarbyloxidy mohou byt ziskany
napfiklad reakci jednoho mol magnesiumalkoxidu obecného vzorce 7 s ptiblizné jednim mol
fenolu, majiciho alespoit jednu nesubstituovanou polohu piilehlou k fenolové hydroxylové
skuping a mohou byt, v pfipadé, Ze je to zadouci, samotné nebo ve smési s vySe zminénymi
bisaryloxidy.

Formaldehyd, ktery se pouziva pfi zpiisobu podle vynalezu, miiZze byt ve formé€ volného plynného
formaldehydu nebo roztoku v bezvodém rozpoustédle, nebo ve formé sloueniny, uvoliujici
formaldehyd, tj. slouceniny, ktera je schopnd za podminek, pouZitych pfi zpisobu podle
vynalezu, uvolnit formaldehyd. Takové vhodné slou¢eniny, uvoliiujici formaldehyd, zahrnuji
polymerni formy formaldehydu, napfiklad paraformaldehyd. Je vyhodné ptidavat formaldehyd
nebo slouéeninu, uvoliujici formaldehyd, k bisaryloxidu v rozpoustédlovém systému postupné
(kontinualné nebo diskontinualng).

Formaldehyd nebo slouenina, uvoliiujici formaldehyd, se pii zpisobu podle vynalezu obvykle
pouziva v mnozstvi alespofi dvou mol, vyjadieno jako formaldehyd (HCHO), na 1 mol fenolu,
ptitomného v bishydrokarbyloxidu. Vyhodnymi poméry jsou 2 az 3, typicky asi 2,75 mol
formaldehydu na 1 mol fenolu v bishydrokarbyloxidu. Korozpoustédio se vhodné pouZzije
v mnozstvi, nepfesahujicim 5 mol na 1 mol bishydrokarbyloxidu, pfi¢emz vyhodna mnoZstvi
korozpoustédla se pohybuji vrozmezi od 1 do 2 mol na 1 mol bishydrokarbyloxidu. Tato
mnozstvi zahruji libovolné korozpoustédlo, jiz pfitomné jakozto ligand v bishydrokarbyloxidu.
Ponévadz methanol je vedlejsim produktem reakce, mohou byt konverze a vytézek pozado-
vaného produktu pfiznivé ovlivnény odstrafiovanim tohoto methanolu a viech dalSich tékavych
vedlejsich produktl destilaci v pribéhu reakce tak, aby se pomér korozpoustédlo/bisaryloxid
udrzoval v optimalnim rozmezi.

Po ukonéeni reakce miize byt 2-hydroxyarylaldehydovy produkt izolovan zreakéni smési za
pouziti konven¢nich metod. Tak muzZe byt reakéni smés po predchazejicim ochlazeni nalita do
chladné zfedéné kyseliny aziskana vodna smés mlze byt potom extrahovana vhodnym
organickym rozpoustédlem, jakym je toluen, ktery muze byt potom odstranén destilaci, pricemz
se jako zbytek ziska surovy 2-hydroxyarylaldehyd, ktery mize byt potom v ptipadé potieby
podroben dal$imu konven¢nimu ¢idténi.

Zptsob podle vynalezu je obzvlasté vhodny pro pouziti pfi ptipravé 5-alkylsalicylaldehydd
obecného vzorce 8

OH

CHO

RS (8),

ve kterém R’ ma vy3e uvedeny vyznam, z odpovidajicich bis(4-alkyl-fenoxid)i. Takto miZe byt
4-nonylfenol (smés isomerd, odvozenych od fenolu apropylenového trimeru) pieveden na
odpovidajici magnesiumbisfenoxid, ktery miZe byt pouzit pfi zpisobu podle vynalezu pro
pfipravu S-nonylsalicylaldehydu, ktery je meziproduktem pro pfipravu 5-nonylsalicylaldoxim,
ktery je €inidlem, pouzivanym pro extrakci kovii.
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V nasledujici ¢asti popisu bude vynalez blize objasnén pomoci konkrétnich ptikladi jeho
provedeni, pfi¢emz tyto piiklady maji pouze ilustraéni charakter a nikterak neomezuji rozsah
vynalezu, ktery je jednozna&né vymezen formulaci patentovych naroku.

Ptiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

K roztoku methoxidu hofeénatého (11,8 g, 0,137 mol) v methanolu (250 mi), ktery se micha
a zahtiva na teplotu varu pod zpétnym chladi¢em (65 °C), se piida roztok nonylfenolu (55 g,
0,25 mol) v methanolu (100 ml) a v michani a zahfivani na teplotu varu pod zpétnym chladi¢em
se pokracuje jesté po dobu 1,5 hodiny.

Pievazny podil methanolu se potom odeZene destilaci a ke zbytku se pfida toluen (500 ml).
Destilace methanolu a toluenu se potom provadi az do okamziku, kdy interni teplota dosahne
105 °C. Smés se potom ochladi na teplotu 90 °C a k takto ochlazené smési se pfida dimethyl-
formamid (18,5 g, 0,25 mol). Potom se v pribéhu 0,5 hodiny pomalu a za sou¢asného odstrafio-
vani destilatu (90 °C) ptida paraformaldehyd (30,0 g, 1,0 mol), naceZ se reak&ni smés micha pfi
teploté 95 az 100 °C po dobu dalsich 3 hodin.

Reakéni smés se potom ochladi, nalije do smési chladné vody (1 ) a H,SO; (40 g) a micha po
dobu 0,5 hodiny. nacez se extrahuje toluenem. Toluen se potom odezene destilaci za vakua,
pri¢emz se jako zbytek ziska surovy 5-nonylsalicylaldehyd.

Hmotnost surového produktu: 62-66 g |

Cistota, stanovena plynovou 75-80 % lprﬁmémé vysledky, ziskané
chromatografii: | z Sesti ptiprav

Vytézek: 75-85% |

Nonylfenol, pouzity v tomto pfikladu, je smési, obsahujici pfiblizné 5 % p-oktylfenolu, 94 %
p-nonylfenolu a 1 % p-decylfenolu.

Ptiklad 2

Do 2 litrové sklenéné reakéni nadoby se zavede methanol (225 g) a toluen (86 g) a potom jesté
hoi¢ikové hobliny (2,92 g). Za tlelem aktivace hof¢iku se ptfida roztok aktivatoru (10 g)
a ziskana smés se potom zahfiva na teplotu varu (65 °C) pod zpétnym chladi¢em za ucelem
rozputéni hofeiku, pfi¢emz dochazi k uvoliiovani plynného vodiku. Smés se potom udrzuje na
teploté varu pod zpétnym chladi¢em po dobu 0,5 hodiny, na¢ez se v pribéhu 1,5 hodiny ptida ve
&tyfech porcich (4 x 2,92 g) dalsi podil hof¢iku, pficemz kazda dalsi porce hoftiku se pfida
teprve potom, co ustal vyvoj vodiku po pfidani predchazejici porce hoiciku. Smés se potom
zahfiva na teplotu varu pod zpétnym chladi¢em po dobu daldi hodiny za aCelem dosaZeni
aplného rozpusténi hoi&iku, natez se pfida 4-nonylfenol (224 g) a smés se zahfiva na teplotu
varu pod zpétnym chladi¢em po dobu jedné hodiny za icelem dosaZeni vytvofeni nonylfenol-
hofeénaté soli. Aktivatorovy roztok byl oddélen od kompozice (1116 g), obsahujici nonylfenol-
hofe¢natou sil (461 g), methoxid hofe¢naty (17,3 g), toluen (194 g) a methanol (443,7 g).
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Ptida se toluen (800 g) a destilaci se odstrafiuje methanoltoluenova azeotropni smés (286 g) az
do okamziku. kdy teplota reakéni smési dosahne 100 °C. K rezultujicimu toluenovému roztoku
nonylfenolhofe¢naté soli se pfi teploté 95 °C v pribéhu 3 hodin aza soufasného odhéanéni
toluenu a tékavych destilatnich vedlejsich produktd (111 g) pfidd michand suspenze
paraformaldehydu (92.8 g) v toluenu (150 g). Po ukoneni pfidavku paraformaldehydu se reakéni
smés zahfiva na teplotu 95 az 100 °C po dobu jedné hodiny za G¢elem dokonceni reakce, nacez
se reakéni smés ochladi na teplotu 30 az 40 °C.

Reakéni smés se potom nalije do smési chladné vody (1000 g) akyseliny sirové (122,5 g),
pticemz se udrzuje teplota reakéni smési pod teplotou 40 °C. Reakéni smés se potom miché pfi
okolni teploté po dobu dvou hodin za G¢elem dosazeni iplné hydrolyzy reak&nich meziprodukti,
natez se reakéni smés ponechd usadit a horni (organicka) vrstva se oddéli od spodni (vodné)

VIStvy.

Organicka vrstva se potom promyje vodou az do okamziku, kdy je prosta kyseliny, nateZ se
toluen odezene destilaci za snizeného tlaku, pii¢emz se jako zbytek ziska surovy 5-nonylsalicyl-
aldehyd ve formé Zlutého oleje.

Vytézek: 253 g.

Aldehyd byl potom preéistén destilaci pfi teploté 170-225 °C/2,66 kPa.

Priklad 3

Ke smési 4-nonylfenolu (35 g) a toluenu (400 ml) se pii okolni teploté pfida praskovy ethoxid
hotfe¢naty (17 g). Ziskana smés se potom zahieje na teplotu 90 az 95 °C, nalez se pfi této teploté
michd po dobu 2.5 hodiny. Teplota se potom zvysi na 100 °C adestilat (5 ml) se odvede.
Po ochlazeni na teplotu 90 °C se ve &tyfech porcich pfida paraformaldehyd (26,3 g) a ziskana
smés se micha pii teploté 95 °C po dobu 2 hodin.

Horkéa reakéni smés se potom nalije do smési studené vody (1.5 I) a koncentrované kyseliny
sirové (40 g) a ziskana smés se micha pfes noc pfi okolni teplot¢. Smés se potom extrahuje
toluenem a toluenovy extrakt se promyva vodou az do okamziku, kdy je prosty kyseliny. Toluen
se potom odeZene destilaci za snizeného tlaku, pfi¢emz se jako zbytek ziska surovy 5-
nonylsalicylaldehyd (62,7 g).

Priklad 4

Fenol (48 g, 0,5 mol) a 323,75 g 8% roztoku methoxidu hofe¢natého (0,3 mol) v methanolu se
zahfiva v prib&hu 15 minut z teploty 20 °C na teplotu 65 °C, naceZ se tato smés potom zahfiva
na teplotu varu pod zpétnym chladi¢em po dobu dal3i jedné hodiny.

Polovina methanolu se potom odstrani destilaci, natez se ke zbytku ptidé toluen (500 g). Ziskana
smés se potom zahfiva az do okamZiku, kdy interni teplota dosdhne teploty 100 °C (pfiblizné
1 hodinu) a podstatny podil methanolu byl odstranén ve formé azeotropni smési s toluenem.

Potom se v pritbéhu dvou hodin pomalu pfida ve Etyfech porcich paraformaldehyd (46,4 g,
1,5 mol), pticemz se interni teplota udrzuje na 102 az 105 °C a odstrafiuji se nizkovrouci
destilaty. Reaké&ni smés se potom micha pfi teploté 105 °C po dobu dalsi jedné hodiny, nacez se
ochladi a k takto ochlazené smési se potom pomalu pfida 588 g 10% kyseliny sirové, pfic¢emz se
udrzuje teplota pod 35 °C. Po 5 hodinovém michani se organicka vrstva oddéli od vodné vrstvy
a vakuové oddestiluje, pficemz se jako zbytek ziska salicylaldehyd.
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Vytézek: 78 %.

Ptiklad 5

Opakuje se postup z piikladu 4 s vyjimkou, spolivajici vtom, Ze se fenol (48 g) nahradi
4-oktylfenolem (105 g, 0.5 mol). V pribéhu piidavku paraformaldehydu se udrzuje vnitini
teplota 95 az 98 °C a reak&ni smés se micha pii teploté 98 °C po dobu dalsi jedné hodiny. Ostatni
podminky jsou popsané v pfikladu 4. Vysledny produkt, tj. S-oktylsalicylaldehyd, se ziska ve
vytézku 85 %.

Ptiklad 6

Do 500 ml tiihrdlé baiiky skulatym dnem, vybavené mechanickym michadlem, teplomérem
a zpétnym chladi¢em, se zavede 3,65 g (0,15 mol) hoitikovych tfisek, 25 ml toluenu a 75 ml
bezvodého methanolu. K obsahu bafiky se potom piida 2,5 ml Mg(OMe), (8% v methanolu)
a reakéni smés se zahtivd pod atmosférou dusiku na teplotu varu pod zpétnym chladi¢em.
Po nékolika minutach Ize pozorovat uvolfiovani vodiku. Reakéni smés se zahtiva na teplotu varu
pod zpétnym chiadi¢em po dobu jedné hodiny. Potom se ptida 4-heptylfenol (48,0 g, 0,25 mol)
a smés se zahiiva pod atmosférou dusiku na teplotu varu pod zpétnym chladi¢em po dobu dvou
hodin. Potom se pfida toluen (200 ml) a k reak&ni barice se pfipoji frakcionacni kolona. Potom se
odstrafiuje methanol ve formé azeotropni smési s toluenem az do okamziku, kdy teplota smési
v reakéni barice dosahne teploty 100 °C. V tomto okamziku roztok ziskd znatné viskozni
konzistenci. Teplota se sniZi na 92 °C a frakciona¢ni kolona se odstrani. Potom se v pribéhu
jedné hodiny po ¢astech pfida suspenze paraformaldehydu (23,2 g, 0,77 mol) v 75 ml toluenu.
Reakéni smés se potom udrzuje na teploté 95 °C do dobu dalsi jedné hodiny. T&kave podily
(27 ml) se odezenou jednoduchou destilaci (rozmezi teploty varu 48 az 53 °C). Obsah reakeni
bariky se potom nalije do 400 ml 7,7% kyseliny sirové a smés se micha pfi okolni teploté po
dobu jedné hodiny. Smés se potom prelije do délici nalevky a vodna faze se oddéli. Tato vodna
faze se potom extrahuje 100 ml toluenu. Organické faze se slouci a ctyfikrat promyji 100 ml
vody. Rozpoustédlo se odstrani v rotatni odparce, piicemz se jako zbytek ziska svétlezluty olej.

Vytézek: 53,9 g.

Pomoci analyzy. provedené vysokotlakou kapalinovou chromatografii, bylo prokazano, Zze
produkt obsahuje 87 % S-heptylsalicylaldehydu a 9 % mistkovych methylenovych latek. Dale
byly detekovany pouhé stopy heptylfenolu.

Celkovy vytézek: 85 % (vztaZeno na piedlozeny heptyifenol).

Priklad 7

Opakuje se postup. popsany v prikladu 6, aviak s vyjimkou, spocivajici v tom, Ze se heptylfenol
(48,0 g) nahradi 4-dodecylfenolem (72 g, 0,29 mol). Ziskany produkt ma formu svétlezlutého
oleje.

Vytézek: 79,7 g.

Pomoci analyzy. provedené vysokotlakou kapalinovou chromatografii, bylo prokazano, Zze
produkt obsahuje 78 % S5-dodecylsalicylaldehydu a 20 % mistkovych methylenovych latek.

Celkovy vytézek: 78 %.
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Ptiklad 8

Opakuje se postup. popsany v pfikladu 6, aviak s vyjimkou, spocivajici v tom, Ze se heptylfenol
(48.0 g) nahradi 2.4-dimethylfenolem (30,5 g, 0,25 mol). Ziskany produkt ma formu
svétlezlutého oleje.

Vytézek: 34.6 g.

Pomoci analyzy, provedené vysokotlakou kapalinovou chromatografii, bylo prokizano, Zze
produkt obsahuje 72 % 3,5-dimethylsalicylaldehydu a 20 % mistkovych methylenovych latek.

Vytézek 3,5-dimethylsalicylaldehydu: 66 %.

Priklad 9

Opakuje se postup, popsany v pfikladu 6, aviak s vyjimkou, spo¢ivajici v tom, Ze se heptylfenol
(48,0 g) nahradi 4-methoxyfenolem (31,0 g, 0,25 mol). Ziskany produkt mé formu svétlezlutého
oleje (36,0 g).

Pomoci analyzy, provedené vysokotlakou kapalinovou chromatografii, byl ziskan majoritni pik,
ktery je konzistentni s 5-methoxysalicylaldehydem.

Vytézek: 94 %.

Ptiklad 10

Opakuje se postup, popsany v piikladu 6, av3ak s vyjimkou, spo¢ivajici v tom, Ze se heptylfenol
(48,0 g) nahradi 4-chlorfenolem (32,2 g, 0,25 mol). Ziskany produkt méa formu tmavého oleje
(32.3 g), ktery v priibéhu stani tuhne. Z vysledkid nuklearni magnetickorezonanéni spektroskopie
a analyzy, provedené vysokotlakou kapalinovou chromatografii, vyplyva, Ze ziskany produkt
obsahuje 40 % 5-chlorsalicylaldehydu.

Vytézek: 33 %.

Priklad 11

K methoxidu hotfeé¢natému (522 g, 6,05 mol) v methanolu (8,5 1) se pfida roztok 4-methylfenolu
(1000 g, 9,26 mol) v toluenu (2,5 1) aziskanad smés se zahfiva na teplotu varu pod zpétnym
chladi¢em po dobu jedné hodiny. Potom se ptida dalsi podil toluenu (8,5 1) a ziskana smés se
pozvolna destiluje az do okamziku, kdy interni teplota dosahne 95 °C.

Potom se v priibéhu 3 hodin ptfida pti teplot¢ 95 °C suspenze paraformaldehydu (865 g,
28,8 mol) v toluenu, nadez se smés zahiiva na teplotu 95 az 100 °C po dobu dalSich 3 hodin.
Reakéni smés se potom ochladi na teplotu 30 °C, nalez se ziedi toluenem (10 1) a velkery
nerozpustny podil se odstrani filtraci. Toluenovy roztok se potom promyje 2M vodnym roztokem
kyseliny sirové (10 1) a potom tfikrat vodou (5 1).

Rozpoustédlo se odstrani destilaci za vakua. PFida se n-hexan (95 1), ktery se potom odstrani
destilaci, pficemz se jako zbytek ziska S-methylsalicylaldehydovy produkt (2-hydroxy-5-
methylbenzaldehyd identifikovan nuklearnim magnetickorezonanénim spektrem) ve formé
svétlezlutého polotuhého oleje.

-10-
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Priklad 12

Do 3 litrové nadoby, opatfené plastém pro teplosménnou tekutinu, se zavede methanol (449 g),
toluen (194 g) a 10 ml 41% roztoku hofe¢naté soli nonylfenolu ve smési methanolu a toluenu
v objemovém poméru 70 : 30. Tato smés se potom zahfiva na teplotu varu (64 °C) pod zpétnym
chladi¢em, nacez se k ni v priibéhu jedné hodiny pfidaji ve ¢tyfech porcich (4 x 7,3 g) hoi¢ikové
tfisky. Po jednohodinovém zahtivani na teplotu varu pod zpétnym chladi¢em se veSkery hof¢ik
rozpusti, naéez se pfida 4-nonylfenol (448 g) a smés se zahiiva na teplotu varu (66 °C) pod
zpétnym chladi¢em po dobu dalsi jedné hodiny.

Piida se toluen (416 g), nadez se destilaén& odtahuje azeotropni smés methanolu a toluenu
(574 g) az do okamziku, kdy interni teplota dosihne 90 az 95 °C. Ke smési o teploté 95 az
100°C se pomalu vpribéhu 3 hodin aza soucasného odhanéni nizkovroucich reakénich
produkti pfida suspenze paraformaldehydu (165 g) v toluenu (251 g). Smés se potom micha pfi
teploté 95 a 100 °C az do ukonceni reakce.

Reakéni smés se potom nalije do smési vody (1000 g) a 98% kyseliny sirové (250 g) a ziskana
smés se intenzivné micha pti okolni teploté po dobu 2 hodin. Smés se potom necha usadit a horni
(organicka) vrstva se oddéli od spodni (vodné) vrstvy. Organicka vrstva se potom promyva
vodou (2 x 1000 ml) az do okamziku, kdy je prosta kyseliny, natez se zni toluen odstrani
v rotaéni odparce (90 °C, 2,66 kPa), pti¢emz se jako zbytek ziska S-nonylsalicylaldehyd ve
formé svétlezlutého oleje (300 g produktu 85% Cistoty, vytézek = 86 %).

Priklad 13

Do jednolitrové bariky s kulatym dnem se zavede methanol (112 g) a 10 ml 8% roztoku
methoxidu hofe¢natého v methanolu a obsah bafky se zahfeje na teplotu varu (64 °C) pod
zpétnym chladi¢em, nadez se ptida hoi¢ik (7,3 g). Po jedné hodiné zahfivani smési na teplotu
varu pod zpétnym chladi¢em je veskery hoi¢ik rozpustén. Ptida se 4-nonylfenol (112 g) a smés
se za michani zahfiva na teplotu varu (66 °C) pod zpétnym chladi¢em.

Piida se xylen (130 g), nadez se destila¢né odhani azeotropni smés methanolu a xylenu az do
okamziku, kdy interni teplota dosahne 104 °C.

Potom se ke smési o teploté 105 °C aza soulasného odhanéni tékavych vedlejsich produkti
pozvolna v pribéhu jedné hodiny pfida suspenze paraformaldehydu (45 g) v xylenu (65 g)
a ziskana smés se micha pii teploté 105 az 110 °C az do ukon¢eni reakce.

Reakéni smés se potom nalije do smési vody (250 g) a 98% kyseliny sirové (63 g) a ziskana smés
se intenzivné micha pti okolni teploté po dobu 2 hodin. Smés se potom ponecha usadit, nacez se
horni (organicka) vrstva oddéli od dolni (vodné) vrstvy.

Ziskana organicka vrstva se promyje vodou (2 x 250 ml) az do okamziku, kdy je prosta kyseliny,
nagez se xylen odezene v rotaéni odparce (az 90 °C, 2,66 kPa), pricemz se jako zbytek ziska 5-
nonylsalicylaldehyd ve formé svétlezlutého oleje (120 g produktu 80% Cistoty, vytézek = 78 %).

Piiklad 14

K michanému roztoku p-nonylfenolu (55 g, 0,25 mol) v methanolu (50 ml) se ptida roztok
methoxidu hofe&natého (292 g 8% roztoku v methanolu, 0,275 mol). Michana smés se zahtiva na
teplotu varu pod zpétnym chladiem, podstatny podil methanolu se odeZene destilaci, pfida se
toluen (500 ml) afrakéni destilaci se odhéni azeotropni smés toluenu a methanolu az do

-11-
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okamziku, kdy teplota reakéni smési dosahne 100 °C. Reakéni smés se potom ochladi na teplotu
90 °C a k této reakéni smési se pti teploté 90 az 100 °C za soucasného destila¢niho odhanéni
tékavych vedlejsich produktd rovnomémé v pribéhu jedné hodiny pfida michana suspenze
paraformaldehydu ve formé jemného prasku (26,25 g, 0,875 mol) v toluenu (100 ml). V michani
ziskané smési pfi teploté 100 °C se pokracuje po dobu jedné hodiny, natez se smés ochladi na
teplotu 45 °C a takto ochlazena smés se ptida k predbézné ziskanému roztoku koncentrované
kyseliny sirové (62,5 g, 0.875 mol) ve vodé (1 litr). Rezultujici smés se potom micha pfi okolni
teploté po dobu jedné hodiny, nageZ se faze oddéli a vodna féze se extrahuje toluenem (200 ml).
Ziskany toluenovy extrakt se slou¢i s pivodni organickou fazi, naceZ se toluen odstrani destilaci
za snizeného tlaku. pficemz se jako zbytek ziska surovy 2-hydroxy-5-nonylbenzaldehyd ve formé
Zlutého oleje.

Vytézek: 58,5 g.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob ptipravy 2-hydroxyarylaldehydu, vyzmaéeny tim, Ze se uvede v reakei
formaldehyd nebo slougenina, uvolfiujici formaldehyd, za bezvodych podminek s magnesium-
bishydrokarbyloxidem obecného vzorce

Mg(OX)uY )b,

ve kterém
a znamenaOnebola
b znamena I nebo 2 tak.abya+b=2,
X  znamena4 alkylovou skupinu, obsahujici 1 az 4 uhlikové atomy a
Y znamena fenoxy-skupinu, odvozenou od fenolu obecného vzorce 1

OH

R ‘
1 (1),
R 2

ve kterém kazdy zR', RZ. R’ a R? nezavisle jeden na druhém znamena atom vodiku nebo atom
halogenu, nebo alkylovou skupinu, cykloalkylovou skupinu, aralkylovou skupinu, arylovou
skupinu, alkarylovou skupinu, alkoxy-skupinu, aryloxy-skupinu nebo acylovou skupinu,
obsahujici az 36 uhlikovych atomi.

2. Zpisob podle naroku 1, vyzma&emy tim, Ze se magnesiumbishydrokarbyloxid
uvede v reakei s formaldehydem nebo se slou¢eninou, uvoliujici formaldehyd, v ptitomnosti
bezvodého rozpoustédlového systému, zahrnujiciho inertni nepolarni nebo nizk~w.2rni
organické rozpou$tédlo ajako korozpoustédlo sloueninu, zvolenou zmnoziny, zahrnujici
sulfoxidy, obsahujici az 4 uhlikové atomy, terciarni aminy nebo amidy, obsahujici az 24
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uhlikovych atomil, ethery, obsahujici az 15 uhlikovych atomt, alkoholy, obsahujici az 4 uhlikove
atomy a polyglykoly s molekulovou hmotnosti az 1000, odvozené az od C,-glykoli.

3. Zpuasob podle niroku 2, vyznaéeny tim, Ze se alespoil jako &ast inertniho
organického rozpoustédla pouzije aromaticky uhlovodik nebo chlorovany aromaticky uhlovodik.

4. Zpusob podle nroku 3, vyznaéeny tim, Ze se jako aromaticky uhlovodik pouzije
toluen nebo xylen.

5. Zpusob podle nékterého znaroki 2 az 4, vyznaceny tim, ze se jako
korozpoustédlo pouzije alkohol, obsahujici az 4 uhlikové atomy.

6. Zpisob podle naroku 5, vyznaceny tim, Zese jako alkohol, obsahujici az 4
uhlikové atomy, pouzije methanol.

7. Zpisob podle nékterého z narokii 1 a26, vyznafeny tim, Ze magnesiumbishydro-
karbyloxid mé obecny vzorec

R4
Mg ;

R2

ve kterém kazdy zR', R*, R’ a R* nezavisle jeden na druhém znamena atom vodiku nebo atom
halogenu, nebo alkylovou skupinu, cykloalkylovou skupinu, aralkylovou skupinu, arylovou
skupinu, alkarylovou skupinu, alkoxy-skupinu, aryloxy-skupinu nebo acylovou skupinu.
obsahujici az 36 uhlikovych atomd.

8. Zpusob podle naroku 7, vyzmadeny tim, Zze alkylova skupina, cykloalkylova
skupina, aralkylova skupina, arylova skupina, alkarylova skupina, alkoxy-skupina, aryloxy-
skupina nebo acylova skupina, které mohou byt vyznamy obecnych symboli R', R%, R’ aR".
obsahuji 5 az 22 uhlikovych atomd.

9. Zpulsob podle naroku 7nebo 8, vyznaceny tim, Ze R* znamena atom vodiku.

10. Zpusob podie naroku 7, vyznaéeny tim, Ze magnesiumbisfenoxid je odvozen od
fenolu obecného vzorce 3

OH

(3)’

- 13-
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ve kterém R’ znamena atom vodiku nebo alkylovou skupinu, obsahujici 1 az 22 uhlikovych
atomi.

11. Zplsob podle naroku 9, vyznadéeny tim, Ze R’ znamena alkylovou skupinu,
obsahujici 7 az 12 uhlikovych atomd.

12. Zpisob podle nékterého z narokii 1 az 11, vyznaéeny tim, Ze se jako magnesium-
bishydrokarbyloxid pouzije magnesiumbishydrokarbyloxid, ktery je produktem reakce
magnesiumalkoxidu obecného vzorce 7

Mg(OR®), (N,

ve kterém R® znamena alkylovou skupinu, obsahujici 1 az 4 uhlikové atomy, az se dvéma mol
fenolu obecného vzorce 1
OH

R‘

R3

R 2 (1),

ve kterém kazdy z R', R*. R’ a R", nezavisle jeden na druhém, znamena atom vodiku nebo atom
halogenu. nebo alkylovou skupinu, cykloalkylovou skupinu, aralkylovou skupinu. arylovou
skupinu, alkarylovou skupinu, alkoxy-skupinu, aryloxy-skupinu nebo acylovou skupinu,
obsahujici az 36 uhlikovych atomi.

13. Zphsob podle naroku 12, vyznadeny tim, Ze se jako magnesiumbishydro-
karbyloxid pouzije magnesiumbishydrokarbyloxid, ktery je produktem reakce magnesium-
alkoxidu s 0,9 az 2 mol fenolu na 1 mol magnesiumalkoxidu.

14. Zplsob podle naroku 13, vyznadeny tim, Ze se jako magnesiumbishydro-
karbyloxid pouZije magnesiumbishydrokarbyloxid, ktery je produktem reakce magnesium-
alkoxidu s 1,5 az 2 mol fenolu na 1 mol magnesiumalkoxidu.

15. Zpisob podle nékterého z narokii 12 az 14, vyznacéeny tim, Ze se jako magne-
siumalkoxid pouzije magnesiummethoxid.

16. Zpusob podle nékterého z naroki 1 az 15, vyznaéeny tim, Ze se jako sloucenina,
uvoliujici formaldehyd, pouzije paraformaldehyd.

17. Zpisob podle nékterého z narokt 1 az 16, vyzmaceny tim, Ze mnoZstvi pouzitého
formaldehydu nebo pouzité sloudeniny, uvolitujici formaldehyd, ¢ini alespoii 2 mol HCHO na

1 mol fenolu, pfitomného v magnesiumbishydrokarbyloxidu.

18. Zpisob podle naroku 17, vyznademy tim, Ze molami pomér formaldehydu
k fenolu v magnesiumbishydrokarbyloxidu je roven 2 az 3.

19. Zpisob podle nékterého z naroki 2 a2 18, vyzmaéeny tim, Ze se korozpoustédlo
pouzije v mnozstvi nejvyse 5 mol na | mol magnesiumbishydrokarbyloxidu.

-14-
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20. Zpisob podle naroku 19, vyzmnadeny tim, Zze se korozpoustédlo pouzije
v mnoZstvi 1 az 2 mol na 1 mol magnesiumbishydrokarbyloxidu.

21. Zpusob podle nékterého z narokii 1 a220, vyzna€eny tim, Ze se jako magnesium-
bishydrokarbyloxid pouzije magnesiumbis-(4-nonylfenoxid).

22. Zphsob podie nékterého z naroki 1 az21, vyzmaéeny tim, Ze se reakce provadi
pfi teploté 60 az 130 °C.

Konec dokumentu
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