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6 Verfahren zur Herstellung von o-Hydroxybenzaldehyden.

@ Ein 2-Arylaminomethylphenol wird zum entspre-

chenden 2-Hydroxybenzylidenarylamin oxydiert.
Dieses wird zum entsprechenden o-Hydroxybenzaldehyd
hydrolysiert. Alle diese Verbindungen kénnen im Phenol-
bzw. Benzolring durch eine oder mehrere Alkylgruppen
substituiert sein. Die Oxydation und Hydrolyse k6nnen
in einem Arbeitsgang ausgefithrt werden.

Alternativ wird ein entsprechendes 3,4-Dihydro-3-
aryld,3 2H-benzoxazin oxydiert. Dabei entsteht das 2-
Arylaminomethylphenol. Dieses wird in situ zum 2-Hydzr-
oxybenzylidenarylamin oxydiert. Das letztere wird zum
o-Hydroxybenzaldehyd hydrolysiert.

o-Hydroxybenzaldehyde sind z.B. Duft- und Aroma-
stoffe. Die aus den alkylsubstituierten o-Hydroxybenzal-
dehyden erhéltlichen Oxime sind fiir hydrometallurgische
Extraktionsverfahren geeignet.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von o-Hydroxybenzalde-
hyden, die gegebenenfalls durch eine oder mehrere Alkyl-
gruppen substituiert sind, dadurch gekennzeichnet, dass man
ein 2-Arylaminomethylphenol, das gegebenenfalls im Phe-
nolring durch eine oder mehrere Alkylgruppen substituiert
ist, zum entsprechenden gegebenenfalls substituierten
2-Hydroxybenzylidenarylamin oxydiert und dieses zum ent-
sprechenden gegebenenfalls substituierten o-Hydroxybenzal-
dehyd hydrolysiert.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
das man die Oxydation unter Verwendung eines Salzes eines
Metalls in einem seiner héheren Wertigkeitsstufen ausfiihrt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Oxydation in einem wissrigen Me-
dium unter sauren Bedingungen ausfiihrt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Oxydation bei einer Tempe-
ratur von 40 bis 100°C, vorzugsweise 70 bis 100°C, ausfiihrt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass man in der Oxydationsstufe so viel
Oxydationsmittel verwendet, dass mindestens 1 Gramm-
atom Sauerstoff pro Grammol 2-Arylaminomethylphenol
vorhanden ist.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man in der Oxydationsstufe ein mit
Wasser nicht mischbares Losungsmittel verwendet.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Hydrolyse durch Erhitzen mit
einer wissrigen Sdure, deren Konzentration grosser ist als
diejenige in der Oxydationsstufe, ausfiihrt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Hydrolyse bei einer
Temperatur von 20 bis 100°C ausfiihrt.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, dass die Menge der fiir die Hydro-
lyse verwendeten Siure 1 bis 6 Mol je Mol Alkylphenol,
aus welchem das substituierte 2-Arylaminomethylphenol
hergestellt wurde, betriigt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Hydrolysestufe in Ge-
genwart eines mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittels
ausfiihrt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, da-
durch gekennzeichnet, dass man Oxydation und Hydrolyse
in einem Arbeitsgang ausfiihrt, wobei man eine Séure mit
einer Konzentration, die fiir die vollstdndige Hydrolyse
zum o-Hydroxybenzaldehyd erforderlich ist, verwendet.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dass das 2-Arylaminomethylphenol
auf einem p-substituierten Monoarylamin basiert.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, da-
durch gekennzeichnet, dass das als Ausgangsmaterial ver-
wendete 2-Arylaminomethylphenol auf einem p-Alkylphenol
basiert, dessen Alkylgruppe 7 bis 12 Kohlenstoffatome ent-
hilt, und dass das Endprodukt ein p-Alkyl-o-hydroxybenz-
aldehyd ist, dessen Alkylgruppe 7 bis 12 Kohlenstoffatome
enthilt.

14. Verfahren zur Herstellung von o-Hydroxybenzalde-
hyden, die gegebenenfalls durch eine oder mehrere Alkyl-
gruppen substituiert sind, dadurch gekennzeichnet, dass man
(1) ein 3,4-Dihydro-3-aryl-1,3,2H-benzoxazin, das gegebe-
nenfalls im Benzolring durch eine oder mehrere Alkylgrup-
pen substituiert ist, oxydiert, wobei ein entsprechendes
2-Arylaminomethylphenol, das gegebenenfalls im Phenolring
durch eine oder mehrere Alkylgruppen substituiert ist, entsteht
und in situ zum entsprechenden gegebenenfalls substituier- °
ten 2-Hydroxybenzylidenarylamin oxydiert wird, und (2) die-

ses dann zum entsprechenden gegebenenfalls substituierten
o-Hydroxybenzaldehyd hydrolysiert,

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Her-
stellung von Hydroxyarylaldehyden, die gegebenenfalls durch
eine oder mehrere Alkylgruppen substituiert sind.

o-Hydroxybenzaldehyde sind beispielsweise brauchbar als

10Duft- und Aromastoffe und als Zwischenprodukte fiir die
Herstellung der entsprechenden Oxime, die im Falle von al-
kylsubstituierten o-Hydroxybenzaldehyden fiir hydrometallur-
gische Extraktionsverfahren geeignet sind.

Die Umsetzung von Formaldehyd mit einer Carbonyl-

1sverbindung und einem priméren oder sekundéren Amin (die
Mannich-Synthese) ist bekannt. Z.B. wird in «Formaldehyde»
von J. Frederic Walker, 3. Aufl. (1964), Reinhold Publishing
Corporation, Seiten 319 bis 321, die Herstellung von p-Hydr-
oxydimethylbenzylamin durch Umsetzung von Dimethylamin,

20 Formaldehyd und Phenol beschrieben. Jedoch wird die er-
findungsgemaisse Herstellung von o-Hydroxybenzaldehyden
durch Oxydation und anschliessende Hydrolyse eines 2-Aryl-
aminomethylphenols, das zweckmissig mittels einer solchen
Mannich-Reaktion hergestellt werden kann, durch den Stand

25der Technik nicht nahegelegt.

Die erfindungsgemdssen Verfahren sind in den Patent-
anspriichen 1 und 14 definiert.

Die Oxydationsstufe kann durch Luftoxydation ausge-
fithrt werden; es wird jedoch bevorzugt, herkommliche Oxy-

3odationsmittel zu verwenden, wie z.B. Salze von Metallen in
einem ihrer hoheren Wertigkeitszustéinde, beispielsweise
Eisen(III)-sulfat, Kupfer(II)-sulfat, Mangansalze, die in situ
aus Mangandioxyd und Schwefelsiure gebildet werden, so-
wie davon abgeleitete Komplexsalze, beispielsweise Kalium-

asferricyanid, und auch oxydierende Siuren, beispielsweise Sal-
petersdure, und Salze von oxydierenden Siuren, beispiels-
weise Ammoniumpersulfat und Kaliumpermanganat.

Es wird bevorzugt, die Oxydation in wissrigen Medien
unter sauren Bedingungen, wie z.B. in verdiinnter Schwefel-

sosiure, auszufiihren. Bevorzugte Temperaturen fiir die Oxy-
dation sind 70 bis 100°C, doch konnen gegebenenfalls auch
Temperaturen ausserhalb dieses Bereichs, beispielsweise 40
bis 70°C, verwendet werden.

Die Menge des Oxydationsmittels wird vorzugsweise so
45 gewiihlt, dass mindestens ein Grammatom Sauerstoff pro
Grammol 2-Arylaminomethylphenol vorhanden ist.

Gegebenenfalls kann die Oxydationsstufe in Gegenwart
eines mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittels, wie z.B.
soeines Kohlenwasserstoffs, beispielsweise Cyclohexan, ausge-
fiihrt werden. Falls das 2-Arylaminomethylphenol in Gegen-
wart eines solchen Losungsmittels hergestellt worden ist,
kann das 2-Arylaminomethylphenol in dem Lsungsmittel
ohne Isolierung weiter verwendet werden.

Die Hydrolysestufe kann durch Erhitzen mit einer wiss-
rigen Sdure mit einer Konzentration, die vorzugsweise gros-
ser ist als diejenige in der Oxydationsstufe, ausgefiihrt wer-
den. Beispielsweise kann Schwefelsdure, die mehr als ein-
normal ist, verwendet werden. Andere starke Siuren mit ver-

55

-60 gleichbaren Konzentrationen in Wasser kénnen ebenfalls

verwendet werden.

Die bevorzugte Hydrolysetemperatur liegt zwischen 20
und 100°C, doch kénnen Temperaturen iiber 100°C unter
Druck angewandt werden.

Die Séuremenge liegt zweckmissig im Bereich von 1 bis
6 Mol je Mol Alkylphenol, aus welchem das substituierte
2-Arylaminomethylphenol hergestellt wurde. Die Verwen-
dung von weniger oder verdiinnterer Sdure kann zu einer

65
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unvollstindigen Hydrolyse fiihren, wenn nicht iiberméssig
lange Reaktionszeiten angewendet werden.

Die Hydrolysestufe kann wie die Oxydationsstufe in Ge-
genwart eines mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittels,
wie z.B. eines Kohlenwasserstoffs, beispielsweise Cyclohexan,
ausgefiihrt werden, wodurch es in geeigneten Fillen moglich
ist, das Reaktionsgemisch aus der Stufe 1 ohne irgendeine
Abtrennungsoperation in der Stufe 2 zu verwenden.

Falls ein mit Wasser nicht mischbares Losungsmittel vor-
handen ist und die Hydrolysestufe langsam verlduft, kann
es erwiinscht sein, diese Stufe durch Erhitzen mit der Siure
in Gegenwart eines zusétzlichen mit Wasser mischbaren Lo-
sungsmittels, wie z.B. 2-Athoxyithanol, durchzufiihren oder
zu Ende zu fiihren.

Die Oxydation und Hydrolyse konnen in einen Arbeits-
gang ausgefiihrt werden, indem man eine Sdure mit einer
Konzentration, die fiir die vollstdndige Hydrolyse erforder-
lich ist, wie z.B. 1-normale bis 12-normale Schwefelsiure,
verwendet, wobei das 2-Hydroxybenzylidenarylamin in dem
Masse, wie es gebildet wird, zum o-Hydroxybenzaldehyd hy-
drolysiert wird.

Das Produkt kann zweckméssigerweise isoliert werden,
indem man das Reaktionsgemisch nach der Hydrolysestufe
mit einem mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel ex-
trahiert und hierauf das Losungsmittel aus dem Extrakt ent-
fernt, beispielsweise durch Erhitzen unter vermindertem
Druck. Bei diesem Verfahren kann das Losungsmittel, wie
z.B. Cyclohexan, das in der Hydrolysestufe vorhanden war,
verwendet werden.

Wenn es beabsichtigt ist, den o-Hydroxybenzaldehyd zur
Herstellung des entsprechenden Oxims zu verwenden, ist es
oftmals zweckmissig, das Oxim ohne Isolierung des o-Hydr-
oxybenzaldehyds durch Umsetzung des rohen Produkts mit
Hydroxylamin herzustellen.

Die 2-Arylaminomethylphenole kénnen leicht hergestellt
werden, indem man ein Phenol oder Alkylphenol mit einer
freien o-Stellung, ein Arylamin und Formaldehyd oder einen
Formaldehydvorldufer oder Formaldehydbildner, wie z.B.
Paraform, 1,3,5-Trioxan, die Formaldehyd/Bisulfit-Verbin-
dung oder Methylal, miteinander umsetzt. Die Reaktion
kann so ausgefiihrt werden, dass man die Reaktionsteilneh-
mer allein oder in einem Losungsmittel erhitzt. Das Losungs-
mittel kann beispielsweise ein Alkohol, wie z.B. Methanol,
Athanol oder Isopropanol, oder ein aromatisches Losungs-
mittel, wie z.B. Toluol, oder Essigsiure sein. Es wird jedoch
bevorzugt, ein wissriges Medium zu verwenden. Gegebenen-
falls kann ein heterogenes Losungsmittelsystem verwendet
werden, das aus einem wissrigen Medium und einem mit
Wasser nicht mischbaren Losungsmittel, wie z.B. einem
Kohlenwasserstoff, beispielsweise Cyclohexan, besteht.

Es wird bevorzugt, neutrale oder schwach alkalische
Bedingungen und Puffer, wie z.B. Natriumacetat oder Na-
triumcarbonat, zu verwenden; es kann jedoch auch ein Sdure-
medium verwendet werden, insbesondere wenn der Form-
aldehyd in Form von Methylal verwendet wird. Gegebenen-
falls kann das Arylamin in Form eines Salzes, wie z.B. als
Sulfat, zugegeben werden; in diesem Fall wird es bevor-
zugt, ein sdurebindendes Mittel, wie z.B. Natriumcarbonat
oder Natriumhydroxyd, zuzugeben, um das Arylamin in Frei-
heit zu setzen.

Zweckmissige Temperaturen fiir die Herstellung des
2-Arylaminomethylphenols sind 20 bis 100°C.

Die Anwendung einer zu hohen Temperatur oder einer
zu langen Reaktionszeit kann zu einer unerwiinschten Bil-
dung von Bis-(arylaminomethyl)-phenolen fithren.

Normalerweise sind dquimolare Mengen oder etwas we-
niger, beispielsweise 0,8 Mol, Arylamin und Formaldehyd,

. bezogen auf das Phenol, erforderlich. Es wird bevorzugt,

einen Uberschuss, zweckmissigerweise bis zu 100%, eines
jeden dieser Reaktionspartner zu verwenden. Das Molver-
hiltnis von Arylamin zu Formaldehyd ist im wesentlichen
dquimolar; es kann jedoch ein kleiner Uberschuss eines der
5 beiden Reaktionspartner toleriert werden. In einigen. Fillen
kann es sogar erwiinscht sein, einen Uberschuss von bis zu
100% Formaldehyd zu verwenden. Unter den letzteren
Bedingungen wird das 2-Arylaminomethylphenol durch den
iiberschiissigen Formaldehyd zumindest teilweise in das ent-
1osprechende 3,4-Dihydro-3-aryl-1,3,2H-benzoxazin umgewan-
delt und wird die Bildung von Bis-(arylaminomethyl)-pheno-
len verringert. Die 3,4-Dihydro-3-aryl-1,3,2H-benzoxazine
werden jedoch unter den Bedingungen der Oxydationsstufe
in die entsprechenden 2-Arylaminomethylphenole umgewan-
15delt und konnen deshaib anstelle von 2-Arylaminomethyliphe-
nolen oder als Ersatz eines Teils der 2-Arylaminomethyl-
phenole in der Oxydationsstufe des Verfahrens verwen-
det werden.
Beispiele fiir geeignete Arylamine sind Anilin, o-Anisi-
20 din, p-Toluidin, p-Chloranilin, 4,4’-Diaminodiphenylmethan,
p-Phenylendiamin und N,N-Dialkyl-p-phenylendiamine. Die
Hydrolysestufe verlduft leichter, wenn eines der p-Phenylen-
diamine verwendet wird, doch wird es aus wirtschaftlichen
Griinden iiblicherweise bevorzugt, ein Monoamin, insbeson-
25 dere ein p-substituiertes Monoamin, beispielsweise p-Tolui-
din, zu verwenden.

Phenol selbst und jedes beliebige Alkylphenol mit einer
freien o-Stellung kann verwendet werden, doch eignen sich
-2-Arylaminomethylphenole, die unter Verwendung von

30p-Alkylphenolen hergestellt wurden, besonders fiir die Her-
stellung von 5-Alkyl-2-hydroxybenzaldehyden. Geeignete
p-Alkyiphenole sind beispielsweise p-Cresol und p-tert.-Bu-
tylphenol, insbesondere aber p-Alkylphenole, deren Alkyl-
gruppe 5 oder mehr Kohlenstoffatome und vorzugsweise 7

35 bis 12 Kohlenstoffatome enthilt und die aus Phenolen durch
Alkylierung mit Olefinen und Olefingemischen, wie z.B.
mit Gemischen von Heptenen oder Propylentrimer, erhalten
werden. Die Oxime der p-Alkyl-2-hydroxybenzaldehyde, die
sich von diesen Alkylphenolen ableiten, eignen sich beson-

40 ders fiir hydrometallurgische Extraktionsverfahren. Die
p-Alkyl-2-hydroxybenzaldehyde kénnen kieine Mengen von
p-Alkylphenolen enthalten, doch haben diese keinen schédli-
chen Einfluss auf solche Extraktionsverfahren, weshalb bei
einer solchen Anwendung eine weitere Reinigung unndtig

45 ist.

Im Falle von Alkylphenolen, deren Alkylgruppe 5 oder
mehr Kohlenstoffatome enthilt, sind die daraus hergestell-
ten 2-Arylaminomethyl-4-alkylphenole, 3,4-Dihydro-3-aryl-
-1,3,2H-benzoxazine und Alkyl-2-hydroxybenzylidenaryl-

30 amine neue Verbindungen.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele ni-
her erldutert, worin alle Teile und Prozente auf das Ge-
wicht bezogen sind, sofern nichts anderes angegeben ist.

55 Beispiel 1
11 Teile 4-Nonylphenol (handelsiibliches Produkt, das

durch Alkylierung von Phenol mit Propylentrimer erhalten
worden ist), 13,1 Teile 4-Amino-N,N-diéthylanilinsulfat,
4 Teile 37%ige Formaldehydldsung und 35 Teile Cyclohexan

60 wurden unter Riihren in einen Glasbehilter eingebracht, und
eine Losung von 10,6 Teilen wasserfreiem Natriumcarbonat
wurde im Verlauf von 15 Minuten zugegeben. Das Gemisch
wurde auf eine Temperatur von 40°C erhitzt und 21 Stunden
lang auf 38 bis 42°C gehalten. Die Cyclohexanschicht, die

65 aus einer Lésung der Mannich-Base 2-(4-Didthylaminophe-
nylaminomethyl)-4-nonylphenol bestand, wurde abgetrennt,
mit 50 Teilen Wasser gewaschen und zusammen mit einer
Losung von 6,5 Teilen Schwefelsdure in 50 Teilen Wasser



625497

in einen Kolben eingebracht. Eine Losung von 20 Teilen
wasserfreiem Eisen(III)-sulfat in 20 Teilen Wasser wurde
zugegeben und das Gemisch wurde unter Riihren auf 30°C
erhitzt, eine Stunde bei dieser Temperatur gehalten, dann
auf 60°C erhitzt und 2 st bei dieser Temperatur gehalten.

5 Teile Schwefelsdure in 10 Teilen Wasser wurden zugege-
ben, wobei die Temperatur eine weitere 15 st auf 60°C ge-
halten wurde. Das Gemisch wurde auf Raumtemperatur ab- -
gekiihlt, die Cyclohexanschicht wurde abgetrennt, mit Wasser
von Siure freigewaschen und schliesslich durch Vakuumde-
stillation bei 80°C konzentriert, wobei 11,8 Teile eines brau-
nen Ols erhalten wurden. Von diesem wurde durch Diinn-
schichtchromatografie und anschliessende UV-Absorption
bei 335 nm gezeigt, dass es 5,8 Teile 5-Nonylsalicylaldehyd
enthielt, was einer Ausbeute von 46,8% der Theorie, bezo-
gen auf anfangs eingesetztes 4-Nonylphenol, entspricht.
Gas/Fliissigkeits-Chromatografieanalyse des Ols zeigte, dass
es 2,5 Teile 4-Nonylphenol enthielt. Die Ausbeute an 5-No-
nylsalicylaldehyd war deshalb 60,5% der Theorie, bezogen
auf die Menge an in der Reaktion verbrauchtem 4-Nonyl-
phenol.

Beispiel 2

80 Teile Wasser wurden in einen geriihrten Glasbehilter
eingebracht, worauf dann 13,86 Teile wasserfreies Natrium-
sulfit, 3,3 Teile Paraformaldehyd, 9,24 Teile Natriumbicar-
bonat und 11,8 Teile 4-Toluidin zugegeben wurden. Das
Gemisch wurde 5 min bei 25°C geriibrt, worauf 22 Teile
4-Nonylphenol zugegeben wurden und die Temperatur wih-
rend einer 34 st auf 70°C angehoben wurde. Die Tempe-
ratur wurde 2 st bei 66-74°C gehalten und dann auf 24°C
abgesenkt, worauf dann 71 Teile Cyclohexan zugesetzt wur-
den. Die Cyclohexanldsung der Mannich-Base 2-(4-Methyl-
phenylaminomethyl)-4-nonylphenol wurde abgetrennt, und
der wissrige Teil wurde nochmals mit 16 Teilen Cyclohexan
extrahiert. Die Cyclohexanldsungen wurden vereinigt und
durch Hyflo-Supercel filtriert, worauf die Filtrate in einen
Kolben eingebracht wurden, der eine Losung von 80 Teilen
wasserfreiem Eisen(1II)-sulfat in 80 Teilen Wasser und eine
Losung von 22,4 Teilen Schwefelsdure in 200 Teilen Was-
ser enthielt. Das Gemisch wurde 21 st auf 68-72°C erhitzt,
worauf dann 20 Teile Schwefelsdure in 40 Teilen Wasser
zugegeben wurden. Das Gemisch wurde dann abgekiihlt,
und die Cyclohexanschicht wurde dann abgetrennt und mit
94 Teilen 2-Athoxyithanol in 61 Teilen 6 n Schwefelsiure
2 st auf 70°C erhitzt. Dann wurden 100 Teile Wasser zu-
gegeben, worauf die Cyclohexanschicht abgetrennt, mit Was-
ser bis zur Saurefreiheit gewaschen und unter Vakuum bei
80°C eingedampft wurde. Es blieben 24,5 Teile eines brau-
nen Ols zuriick, von dem durch Diinnschichtchromatogra-
fie und UV-Absorption bei 335 nm gezeigt wurde, dass es
12,5 Teile S-Nonylsalicylaldehyd enthielt, was einer Ausbeute
von 50,4% der Theorie, bezogen auf das zu Beginn einge-
setzte 4-Nonylphenol, entsprach. Gas/Fliissigkeits-Chromato-
grafieanalyse des Ols zeigte, dass es 5,9 Teile 4-Nonylphe-
nol enthielt. Die Ausbeute an 5-Nonylsalicylaldehyd war
deshalb 68,6% der Theorie, bezogen auf die Menge an 4-No-
nylphenol, welches in der Reaktion verbraucht wurde.

Beispiel 3

Ein Gemisch aus 16,05 Teilen 4-Toluidin, 22 Teilen
4-Nonylphenol, 35 Teilen Methanol, 11,4 Teilen Methylal
und 16,5 Teilen Wasser wurde bei Raumtemperatur geriihrt,
bis eine blassgelbe Losung entstanden war. 32,2 Teile Schwe-
felsdure mit einer Konzentration von 95% wurden wihrend
10 min zugegeben, wobei die Temperatur nicht iiber 35°C
stieg. Das Gemisch wurde auf 50°C erhitzt und dann 23 st
auf 49-51°C gehalten. Hierauf wurden 45 Teile Xylol zuge-

setzt, worauf das Gemisch geriihrt und auf 30°C abgekiihlt
wurde. Dann wurden 60,9 Teile einer 40%igen Losung von
Natriumhydroxyd in 45 Teilen Wasser unter Kiihlen wiahrend
einer 14 st zugegeben. Der pH der wissrigen Schicht war
5 nunmehr 7-8. Die Xylolschicht, welche die Mannich-Base
2-(4-Methylphenylaminomethyl)-4-nonylphenol enthielt, wur-
de abgetrennt, 3mal mit 50 Teilen Wasser gewaschen und
dann zu einer Losung von 80 Teilen wasserfreiem Eisen(IID)-
-sulfat und 22,4 Teilen 95 %iger Schwefelsidure in 200 Teilen
10 Wasser zugegeben. Das Gemisch wurde 20 st auf 92-94°C
erhitzt und dann abgekiihlt. Die Xyloll6sung wurde abge-
trennt und mit 50 Teilen Wasser gewaschen. Die Xylolldsung
wurde dann 214 st bei 93-95°C mit einer Losung von 20,4
Teilen 95 %iger Schwefelsdure in 56 Teilen Wasser auf Riick-
15 fluss gehalten, dann auf 50°C abgekiihit, abgetrennt und mit
Wasser von Siure freigewaschen. Die Xylollésung wurde
unter Vakuum eingedampft, wobei 27,7 Teile eines braunen
Ols erhalten wurden. Von diesem wurde durch Diinnschicht-
chromatografie und UV-Absorption bei 335 nm gezeigt, dass
2 es 10,5 Teile 5-Nonylsalicylaldehyd enthielt, entsprechend
einer Ausbeute von 42,0% der Theorie, bezogen auf das zu
Beginn eingesetzte 4-Nonylphenol. Gas/Fliissigkeits-Chro-
matografieanalyse des Ols zeigte, dass es 7,5 Teile 4-Nonyl-
phenol enthielt. Die Ausbeute an 5-Nonylsalicylaldehyd war
25 somit 63,9% der Theorie, bezogen auf die Menge des in der-
Reaktion verbrauchten 4-Nonylphenols.

Beispiel 4
Ein Gemisch aus 22 Teilen 4-Nonylphenol, 13,5 Teilen

30 2-Methoxyanilin, 12,2 Teilen einer 27 %igen FormalinlGsung
und 21,2 Teilen wasserfreiem Natriumcarbonat wurde in 81
Teilen Cyclohexan und 170 Teilen Wasser 68 st lang bei
20°C gertihrt. Die organische Schicht, die aus einer Cyclo-
hexanl6sung der Mannich-Base 2-(2-Methoxyphenylamino-

35 methyl)-4-nonylphenol bestand, wurde abgetrennt, mit Was-
ser gewaschen und zu einer gerithrten Losung von 44 Tej-
len wasserfreiem Eisen(III)-sulfat und 11,2 Teilen Schwefel-
sdure in 144 Teilen Wasser zugegeben. Das Gemisch wurde
auf 30°C erhitzt, 1 st bei dieser Temperatur gehalten und

40 dann 3 st auf 70°C erhitzt. Eine weitere Menge von 10 Tei-
len Schwefelsiure in 20 Teilen Wasser wurde zugegeben,
und das Erhitzen wurde eine weitere 14 st fortgesetzt. Das
Gemisch wurde abgekiihit, 90 Teile Athylacetat wurden zu-
gegeben und die organische Schicht wurde abgetrennt, mit

45 Wasser bis zur Siurefreiheit gewaschen und dann einge-
dampft. Dabei wurden 17 Teile eines braunen Ols erhalten,
von dem durch Diinnschichtchromatografie und anschlies-
sende UV-Absorption bei 335 nm gezeigt wurde, dass es
11,1 Teile 5-Nonylsalicylaldehyd, entsprechend einer Ausbeu-

50 te von 44,7% der Theorie, bezogen auf das anfinglich einge-
setzte 4-Nonylphenol, enthielt. Gas/Fliissigkeits-Chromato-
grafieanalyse des Ols zeigte, dass es 2,5 Teile 4-Nonylphenol
enthielt. Die Ausbeute an 5-Nonylsalicylaldehyd war des-
halb 50,5% der Theorie, bezogen auf das in der Reaktion

35 verbrauchte 4-Nonylphenol.

Beispiel 5
Ein geriihrtes Gemisch aus 44 Teilen 4-Nonylphenol,
21,4 Teilen 4-Toluidin, 6,0 Teilen Paraformaldehyd und 54
60 Teilen Toluol wurde unter einem Vakuum von 30-40 mm Hg
auf 40 + 1°C erhitzt. Die Reaktionsbedingungen wurden
insgesamt 7 st aufrechterhalten, wihrenddessen 3,6 Teile
Wasser durch azeotrope Destillation entfernt wurden. Die
erhaltene Toluolidsung der Mannich-Base 2-(4-Methylphe-
65 nylaminomethyl)-4-nonylphenol wurde mit 100 Teilen Was-
ser gewaschen und dann mit einer Losung von 160 Teilen
wasserfreiem Eisen(III)-sulfat und 3,8 Teilen Schwefelsdure
in 213 Teilen Wasser 21 st lang auf 87 = 1°C erhitzt. Die
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Toluollosung wurde abgetrennt und weitere 6 st mit einer
Losung von 38,8 Teilen Schwefelsdure in 112 Teilen Wasser
auf 87 =+ 1°C erhitzt. Die Toluollésung wurde abgetrennt,
mit Wasser saurefrei gewaschen und eingedampft, wobei 54
Teile eines braunen Ols erhalten wurden, von dem durch
Diinnschichtchromatografie und anschliessende UV-Absorp-
tion bei 335 nm gezeigt wurde, dass es 28,3 Teile 5-Nonyl-
salicylaldehyd enthielt, entsprechend einer Ausbeute von
57,1% der Theorie, bezogen auf das anfinglich eingesetzte
4-Nonylphenol. Das Ol wurde durch Gas/Fliissigkeits-Chro-
matografie analysiert. Es enthielt 11,6 Teile 4-Nonylphenol.
Die Ausbeute an 5-Nonylsalicylaldehyd war somit 77,5 %
der Theorie, bezogen auf die Menge des in der Reaktion ver-
brauchten 4-Nonylphenols.

Beispiel 6

Ein Gemisch aus 22 Teilen 4-Nonylphenol, 9,6 Teilen
4-Toluidin, 2,7 Teilen Paraformaldehyd, 1,1 Teilen wasser-
freiem Natriumcarbonat und 8,2 Teilen Wasser wurde unter
Riihren auf 42 == 2°C erhitzt und 214 st bei dieser Tempe-
ratur gehalten. 22,5 Teile Toluol wurden dann zugegeben
und das Erhitzen wurde eine weitere 14 st fortgesetzt. Die
Toluolldsung der Mannich-Base 2-(4-Methylphenylamino-
methyl)-4-nonylphenol wurde dann abgetrennt und in einen
geriihrten Glasbehélter eingebracht, der 10 Teile einer 0,2 n
Schwefelsdaureldsung enthielt. Das Gemisch wurde auf 49°C
erhitzt und dann wurde eine Losung von 22,8 Teilen Am-
moniumpersulfat in 41 Teilen Wasser wihrend einer Stunde
Zugegeben, wobei die Temperatur auf 55 =+ 5°C gehalten
wurde. Die Temperatur wurde dann 14 st auf 50 == 1°C
gehalten. Die Toluollosung wurde dann abgetrennt und mit
einer Losung von 18,5 Teilen Schwefelsdure in 37,5 Teilen
Wasser 6 st auf 85 == 1°C erhitzt. Die Toluollésung wurde
dann eingedampft, wobei 28,8 Teile eines dunkelbraunen
Ols erhalten wurden, von dem durch Analyse wie oben be-
schrieben gezeigt wurde, dass es 8,8 Teile S-Nonylsalicylal-
dehyd enthielt, was einer Ausbeute von 35,5% der Theorie,
bezogen auf anfinglich eingesetztes 4-Nonylphenol, ent-
spricht.

Beispiel 7

Ein Gemisch aus 230,4 Teilen handelsiiblichem 4-Heptyl-
phenol, 115,6 Teilen 4-Toluidin, 32,4 Teilen Paraformalde-
hyd, 12,7 Teilen wasserfreiem Natriumcarbonat und 98 Tei-
len Wasser wurde unter Riihren 214 st auf 42 == 2°C erhitzt.
Dann wurden 270 Teile Toluol zugesetzt, worauf das Ge-
misch eine weitere % st geriihrt wurde. Die Toluolschicht,
welche die Mannich-Base 2-(4-Methylphenylaminomethyl)-
-4-heptylphenol enthielt, wurde abgetrennt, mit 100 Teilen

- Wasser gewaschen und dann zu 1371 Teilen einer geriihrten

Ldsung von Eisen(ITI)-sulfat mit einer 42 %igen (G/G) Kon-
zentration zugegeben. Das Gemisch wurde auf 86 == 2°C
erhitzt und 18 st bei dieser Temperatur gehalten. Die Toluol-
schicht wurde abgetrennt und weitere 6 st mit einer Losung
von 222 Teilen Schwefelsdure in 450 Teilen Wasser erhitzt.
Die organische Schicht wurde dann abgetrennt, mit Wasser
von Siure freigewaschen und eingedampft, wobei 268,1 Teile
eines braunen Ols erhalten wurden. Dieses wurde durch
Diinnschichtchromatografie und anschliessende UV-Absorp-
tion bei 335 nm analysiert. Sie enthielt 146,4 Teile 5-Heptyl-
salicylaldehyd, was einer Ausbeute von 55,5% der Theorie,
bezogen auf das anfinglich eingesetzte 4-Heptylphenol, ent-
spricht. Gas/ Fliissigkeits-Chromatografieanalyse des Ols
zeigte, dass es 68,4 Teile 4-Heptylphenol enthielt. Die Aus-
beute an 5-Heptylsalicylaldehyd war deshalb 78,9% der
Theorie, bezogen auf die Menge des in der Reaktion ver-
brauchten 4-Heptylphenols.
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Beispiel 8 ’
Ein Gemisch aus 20,6 Teilen 4-tert.-Octylphenol, 9,6 Tei-
len 4-Toluidin, 2,7 Teilen Paraformaldehyd, 1,1 Teilen was-
serfreiem Natriumcarbonat, 22,5 Teilen Toluel und 8 Tei-

s len Wasser wurde unter Riihren auf 42 =+ 2°C erhitzt und
3 st bei dieser Temperatur gehalten. Die resultierende Toluol-
16sung der Mannich-Base 2-(4-Methylphenylaminomethyl)-
-4-tert.-octylphenol, wurde abgetrennt, mit 10 Teilen Was-
ser gewaschen und zu einer Lésung von 60 Teilen wasser-

10 freiem Eisen(II)-sulfat und 1,9 Teilen Schwefelsiure in
106,5 Teilen Wasser zugegeben, Das Gemisch wurde 17 st
bei 86 = 1°C geriihrt. Die Toluolschicht wurde abgetrennt
und weitere 6 st in einer Losung von 18,5 Teilen Schwe-
felsdure in 37,5 Teilen Wasser erhitzt. Die organische Schicht

15 wurde dann abgetrennt, mit Wasser von Saure freigewaschen
und eingedampft, wobei 25,5 Teile eines braunen Ols er-
halten wurden. Von diesem wurde durch Diinnschichtchro-
matografie und anschliessende UV-Absorption gezeigt, dass
es 11,9 Teile 5-tert.-Octylsalicylaldehyd enthielt. Dies ent-

20 spricht einer Ausbeute von 51% der Theorie, bezogen auf
das anfiinglich eingesetzte 4-tert.-Octylphenol.

Beispiel 9

25 In einem Versuch, der wie in Beispiel 8 ausgefiihrt wur-
de, wobei jedoch 16,4 Teile 4-tert.-Amylphenol zur Herstel-
lung der Mannich-Base 2-(4-Methylphenylaminomethyl)-4-
-tert.-amylphenol verwendet wurden, wurden 20,9 Teile eines
Ols erhalten, von dem durch Diinnschichtchromatografie

30 und UV-Analyse gezeigt wurde, dass es 12,8 Teile 5-tert.-
-Amylsalicylaldehyd enthielt, was einer Ausbeute von 66,7%
der Theorie entspricht, bezogen auf anfinglich eingesetztes
4-tert.-Amylphenol.

Beispiel 10
Ein gerithrtes Gemisch von 88 Teilen 4-Nonylphenol,

47,1 Teilen 4-Toluidin und 26 Teilen Paraformaldehyd in

40 32 Teilen Wasser wurde 12 st auf 100°C erhitzt. Proben
des Reaktionsgemischs, die wihrend der Reaktion entnom-
men und durch Diinnschichtchromatografieanalyse unter-
sucht wurden, zeigten, dass die Hauptreaktionskomponente
6-Nonyl-3-p-tolyl-3,4-dihydro-2H-1,3-benzoxazin war. 90 Tei-

45 1e Xylol wurden dann zugesetzt und das Gemisch wurde eine
weitere %4 st geriihrt. Die Xylollosung des Dihydrobenzoxa-
zins wurde abgetrennt und zu einer Lésung von 252 Teilen
wasserfreiem Eisen(III)-sulfat und 80 Teilen Schwefelsiure
in 270 Teilen Wasser zugegeben. Das Gemisch wurde auf

50 98°C erhitzt und 20 st auf 98 =+ 1°C gehalten. Das Gemisch
wurde abgekiihlt und filtriert und die Xylolschicht wurde ab-
getrennt und dann mit einer Ldsung von 117,6 Teilen Schwe-
felsdure in 200 Teilen Wasser 3 st bei 85°C geriihrt. Die
Xylolschicht wurde schliesslich wieder abgetrennt, mit Was-

55 ser von Siure freigewaschen und eingedampft, wobei 104
Teile eines braunen Ols erhalten wurden, von dem durch
Diinnschichtchromatografie und anschliessende UV-Absorp-
tion bei 335 nm gezeigt wurde, dass es 55,6 Tile 5-Nonyl-
salicylaldehyd, entsprechend einer Ausbeute von 56,0% der

o Theorie, bezogen auf das anfinglich eingesetzte 4-Nonylphe-
nol, enthielt. Gas/Fliisigkeits-Chromatografieanalyse des
Ols zeigte, dass es nur Spuren 4-Nonylphenol enthielt.

Das obige Beispiel erldutert das erfindungsgemisse Ver-

fahren unter Verwendung eines Dihydrobenzoxazins als Aus-

65 gangsmaterial, wobei das Dihydrobenzoxazin als Vorldufer
fiir das 2-(4-Methylphenylaminomethyl)-4-nonylphenol
wirkt, das in situ aus dem Dihydrobenzoxazin gebildet wird.
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