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zrfindungsgemaR werden die N—(2'—Hydroxy—4'—dialkylarnino)—benzyliden—nitroanilin-Derivate in einer
zintopfreaktion und ohne L8sungsmittelzusatz durch Umsetzung von m—Dialkylaminophenolen und
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Titel der Erfindung

- Verfehren zur Herstellung von Ne(2'-Hydroxy-4'-dialkylamine )-benzyli-

den-nitroanilin-Derivaten

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von N-(2'-Hydroxy-
4 '-gialkylemino )-benzyliden-nitrcanilin-Derivaten., Derartige Verbindwng~
en haben eine grofe Bedeutung bei der Herstellung von Farbstoffen mit

hoher Lichtechtheit und grofer Fluoreszenzquantenausbeutes

Charakteristik der bekannten technischen ISsungen

I (2 '=Hydroxy~4 '=dialkylamine )~benzyliden-nitreanilin-Derivate wnd de-
ren. Herstellﬁng sind bisher unbekamte Es sind jedoch sulfonsiuresub-
stituierte N-(2'Hydroxy-4f-dialkylamino )~benzyliden-anilin-Derivate
bekamt, die durch Kondensation von n~Dialkylaminophenolen mit Formal-
dehyd wd Phenylhydroxylaminsulfonsiure herstellbar sind (DT-PS 105103;
Frdle Vy 106)e Auch N-(2'-Hydroxy-4'-acebamino )~benzyliden-anilin-Deri-
vate lassen sich durch eine mehrstufige Synthese aus entsprechenden
Carbonsdurederdivaten und Anilin durch Reduktion gewinnen. (J» Chem.
Soce 1954, 2641).

Die Nachteile dieser Verfahren bestehen darin, daB die Ausbeuten umd
die Reinhelt sehr gering sind. AuSerdem ist der verfahrensmiBige und .
apparative Aufwand erheblich, '

Veiterhin komnen N-(2'-Hydroxy-4 '~dialkylamino)-benzyliden-anilin-
Derivate aug den entsprechenden Salicylaldehyd-Derivaten in bekamter
Vieise durch direkte Umsetzunmg mit Anilinen hergestellt werd‘ez\l, Der

Mengel besteht hierbel jedoch darin, daB die notwendigen Salicylal-
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dehyd~Derivate mur in unzureichenden Ausbeuten und mangelhafter Reine

heit exrhidltlich sind.

Z2iel der Eriindung

Z2iel der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung
von Ne(2'~Hydroxy-4 '-dialkylamino )-benzyliden-nitroanilin-Derivaten an-
zugeben, mit dem es moglich ist, diese Verbindungen in guten Ausbeu~-
ten und in hoher Reinheit auf einfachem Wege herzustellen, AuBerdem

sollen die lingel und Nachteile der Verfahren, die bisher zur Herstel-

lung von H-{2'~Hydroxy—4! --dialkylamino )-benzyliden -anilin-Derivaten
bekannt sind, vermieden werden.

Darlegung des Vesens der Brfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, die Herstellung von

N~ (2 '=Hydroxy-4'~dialkylamino )~benzyliden-nitroanilin-Derivaten aus
leicht zugdnglichen Ausgengsverbindungen zu ermbglichen und gleichzei-
tig den verfahrensmiBigen Aufwand in apparativer Hinsicht und in bezug
auf die Anzahl der Verfahrensstufen zu vermindern, Friindungsgemil
wird die Aufgebe dadurch geldst, daf in einer einzigen Verfahrensstui‘e
n-Dialkylaminophenole des Typs I

/

1Qf | l (]L)
NN oy

und Nitroaniline des Typs II

A=

| HNo, Bk (
H N |

3721



10

15

20

25

- 227366 0

mit Orthoameisensidurealkylestern, wie z. B. Orthoameisensiuretrime-
thylester odex Ortho:ameisenséuretriethyles‘bei’, ohne Verwendung von
Issemitteln zu N-(2'-Bydroxy~4 '-dialkylamine)-benzyliden-nitroanilin~

Derivaten des Typs IJI
2N

“*fi‘""NO»L (3 - Qm;)

CH\N \/‘

B

Y

wmgesetzt werden, wobel R1 und R2, die gleich oder verschieden sein
kdonen, eine niedere einwertige Alkylgruppe, wie 2. B. die Nethyl-
oder Tthylgruppe, oder eine zur Ausbildung eines das N-Atom der di-
substituierten Aminogruppe einschlieBenden heterocyclischen Ringes
geeignete Alkylengruppe bedeuten. _
Die Vortelle des erfinduhgsgem'aifien Verfahrens und der damit hergestell-
ten -(2'-Hydroxy-4 '=dialkylamino )-benzyliden-nitroanilin-Derivate be-
stehen darin, dsb damlt leicht und in hoher Reinheit zugingliche Zwi-
schenprodukie zur Herstellung wertvoller Farbstoffe zur Verfigung ste-
hen, die bisher nur iber technisch schwer bzw. nur in unzureichender-
Reinheift uwid in niedrigen Aﬁsbeuten herstellbare Vorprodukte zuging-
lich waren.

Augfihrungsheispiele

Nachstehend wird die Erfindung anhand von den in der Tabelle 1 als Aus~

- filhrungsbeispiele aufgefihrten N-(2'-~Hydroxy-4! QdiaJ.I:ylaming Y=benzyli-

den-nitroanilin-Derivaten erifutert, die nach den folgenden Varianten
gemsB der Erfindung hergestellt wurden, Die Tabelle 2 stellt eine Uber-
gicht iber die Ergebnisse der Elementaranalysen der beispieiha:f’t nach
dem erfindungsgemiBen Verfeshren hergestellten N-(2'-Hydroxy-4'~disl-

cylamine )=benzyliden-nitroanilin-Derivate dar,

- Variante A

0,1 mol 3~N,N-Dialkylaminophenol werden in einem offencn Becherglas
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mit 0,1 mol 4-Nitroanilin und 13 ml Orthoameisensiuretriethylest.r
versetzt und 5 Minuten auf einer Heizplatte zum Sieden erhitzt. Hach
den Abkihlen der Iosung wird mit 15 ml lMethanol angerieben wnd der
entstandene Niederschlag abgesaugts

Variante B
Die Arbeitsweise erfolgt wie bel Variante A, jedoch wird anstelle von

Orthosmeisenstiuretristhylester der Orthoameisensiuretrimethylester ver-
wend@‘bo

Variante C

Die Umsetzung erfolgt wie bei Variante A, jedoch wird 3-Nitroanilin an-
stelle von 4-Nitroanilin eingesetzt.

3721 .



Tabelle 1:
Hergestellte N-(2'-Hydroxy~4 'dialkylamino)-benzyliden-nitroanilin-
Derivate vom Typ III

fusto R1 R2 'Stellge Schripe husbhe/Var,
beisps der el | /% de m/
Nro NO “"Gr
2
1 -] =0 ~CH 4 236 88/
=2 76/B
2 ~CH, ~CH, 3 214 43/c
3 ~02H5 ~02H5 4 167 89/A
‘14 “CZHS "CZHB 3 142 | 31/¢
5 ~(CH2)4- 4 ' ’244 91/A
Tabelle 23
Ergebnisse dér Elementaranalysen
Ausf, | Sumenformel Analysenwerte berechmet /% /
beisp. | Kolgewicht gefunden ~
Nre o H N
T G0 636 U
285}30 F 63972 5,52 15,00
2 C15H15'N303 ; 63,13 5530 14,73
265,30 3 63441 532 14,46
3 Gyt 505 | 65,16 6,11 13,40
311536 : 65443 6,27 13,05
4 (G H L0, .' 65,16 6,11 13,40
311,36 65,08 6,23 13433
5 Cj,?IWIT,?I\T_,_)O3 65,58 5450 13,49
309,36 66,20 5,74 13445
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Erfindungsansyruch

Verfahren zur Herstellung von N-(2'-Hydroxy-4 !'-dialkylamino)-~benzyli-
den-nitroanilin-Perivaten dadurch gekennzelchnet, daf in einer einzi-~

gen Verfahrensstufe m-~Dialkylaminophenole des Typs I

und Nitroaniline des Typs II

mit Orthoamelsensiurealkylestern ohne Verwendumg von ISsungsmitteln
zu N-(2'~-Hydroxy-4 '-dialkylamino )-benzyliden~nitroanilin-Derivaten
des Typs TII

-NO, (3~;J1‘~b;)
H\N ' |
7 | |
N0 (1)

ungesetzt werden, wobel R1 und R2, die gleich oder verschieden sein-
konnen, eine niedere elnwertige Alkylgruppe, wie z. Be die Methyl-
oder Ethylgruppe, oder eine zur Ausbildung eines das N-Atom der di-
substituierten Aminogruppe einschlieBenden heterocyclischen Ringes

geelgnete Alkylengruppe bedeuten, :
- 3721
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