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Patentanspruct:

Verfahren zur Harstellung ¢lléslicher aminomethylierter Benzotriazole durch Diazotierung von ortho-
Phenylendiamin unc arschlieBende Aminomethylierung dos erhaltenen benzotriazolhaltigen
Umsetzungsprodu.xtes ohne vorherige Abtrennung der erhaitenen Neben-, Ubergangs- und
Zwischenprodukte im Molverhditnis benzotriazolhaltiges Umsetzu ngsprodukt zu Formaldehyd zu
Amin von 0,8:0,8:1 bis 1:2:2, dadurch gekennzeichnet, daf die Reaktionsflihrung wahrend der
Diazotierung unter Ausnutzung der Exothermie der Reaktion autotherm bei Temperaturen von 20 bis
160°C vorgenommen und die anschlieRende Aminomethylierung in an sich bekannter Weise
durchgefihrt wird,

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahron zur Herstellung von 8lléslici.»n aminomethylierten Benzotriazolen, die in Schmiermittel
und organischen Medien als Metalldeaktivatoren und Korrosionsinhibitoren gegeniiber Nichteisenmetallen einsetzbar sina.

Charakteristik u ys bekannten € andes der Technik

Es ist bekannt, Benzotriazo! durch Diazotierung von o-Phenylendiamin herzustellen. Weiterhin ist die Aminomethylierung von
Benzotriazol bekannt. Beispielsweise wird in US-PS 4299965 die Herstellung eines technisch reinen Benzotriazols mit hoher
quantitativer Ausbeute durch Umsetzung von ortho-Phenylendiamin, Natriumnitrit une Essigsdure und anschlieende
Neutralisation mit N_-tronlauge bei 5°C bis 25°C beschrieben.

Nach DE-OS 2601719 wird Benzotriazol mit Formaldehyd oder Paraformaldehyd und priméren und sekundiren Aminen mit
einem Alkylrest der Struktur R = O (alkylen-O)x-alkylen umgesetzt. Hierbei erfolgt die Aminomiethylierung in molaren
Verhiltnissen der Reaktanten bei 50 bis 120°C unter RiickfluR in polarer organischen Lésungsmittein bis 16 h Reaktionszeit.
GemiR DD-PS 123745 wird Benzotriazol mit Formaldehyd und Amin in homogener Phase in Lsungsmitteln 8 bis 16h lang unter
Riickflubedingungen umgesetzt.

Weiterhin ist bekannt, aminomethylierte Benzovriazole in einem EnstufenprozeB ohne Isolierung der entstehenden Neben-,
Ubkergangs- und Zwischenprodukte herzustellen. Der Vorteil dieses Verfahrens ist es, da das Benzotriazol nicht isoliert werden
muf und somit der zur Reinigung erforderliche materielle und energetische Aufwand gesenkt werden kann. Die nach diesem
Verfaiiren horrasteliten aminomethylierten Benzotriazole sind gut als Metalldeaktivatoren und Korrosionsirhibitoren in
Schmiermittelr, und organischen Medien einsetzbar.

Der Nachteil der bekannten technischen Lésungen besteht darin, daf die stark exotherme Diazotierung unterintensiver Kiihlung
der Reaktionsmischung durchgefiihrt werden muB. So wird z. B. in dar sirbeitsvorschrift zur Diazotierung aromatischer Amine
(Autorenkollektiv: (- ganikum, $.539, 16.Aufl., VEB Deutscher Veriag dar Wissenschaften, Berlin, 1986) bei Temperaturen unter
5°C gearbeitet. Cas bedeutet, da® nicht normales Kiihlwasser eingese'2t werden kann, sondern Kihlsonden. Es ist zu erwarten,
daB eine Temperawrerhdhung wihrend der Diazotierung zur Zersemung des Diazoniumsalzes und damit zu einer starken
Verringerung der Ausbeute fihrt.

Die anschlieBende Aminomethylierung bei dem Verfahren ohne Isolierung der entstehenden Neben-, Ubergangs- und
Zwisch-enprodukte wird iiblicherweise bei Temperaturen zwischen 60 und 120°C durchgefiihrt. Die Energiebilanz dieses
Verfahtens ist damit duBerst ungiinstig. Wihrend vie! Energie bendtigt wird, das Kiihimedium auf die erforderlichen niedrigen
Temperaturen zu kiihlen, ist anschlieBend viel Energie notwendig, um die Reaktionsmischung auf die entsprechend hohen
Tempeiaturen der Aminomethylierung aufzuheizen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens, das die Herstellung 6lldslicher aminoimethylierter Benzotriazole aus
ortho-Phenylendiamin in hoher Ausbeute unter geringem aprarativen und energetischen Aufwand ermdglicht.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindurg liegt die Aufgabe zugrunde, ausgehend von der Herstellung aminomethylierter Benzotriazole ohne Abtrennung
der nach der Diazotierung im Reaktionsgemisch enthaltenen Nebex-, Ubergangs- und Zwischenprodukte in wenigen
Verfahrensschritten bei gecigneter thermischer Reakticnsfiihrung aminomethylierte Benzotriazole in hoher Reinheit und sehr
guter Olléstichkeit herzustellen, chne daB deren metalld saktivierende und korrosionsinhibierende Eigenschaften verschlechtert
werden,

Erfindungsgeman ist das Verfahrer cur Herstellung Giigslicher aminomethylierter Ben.otriazole durch Diazotierung von ortho-
Phenylendiamin und anschlieR:nde Aminomethylierung des erhaltenen benzotriazoihaltigen Umsetzungsproduktes ohne
vorherige Abtrennung der erhaltenen Neben-, Ubergangs- und Zwischenprodukte im Molverhiltnis benzotriazolhaitiges
Umsetzungsprodukt 2u Formaldehyd zu Amin von 0,8:0,8:1 bis 1:2:2 im wesentlichen dadurch charakterisiert, daB die
Reaktionsfiihrung wahrend der Diazotierung unter Ausnutzung der Exothermie der Reaktion autotherm bei Temperaturen von
20 bis 100°C vorgenommen und die anschlieBende Aminomethylizrung in an sich bekannter Weise durchgefiihrt wird.
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Beider Ausfihrung des erfindungsgemafen Verfahrens wird die Exothermie'der Diazotierung ¢, snutzt. Dadurch entfillt die sehr
energieaufwendige Kiihlung des Kithimediums. Aulerdem wird die Technologie des Verfahrens wesentlich vereinfacht, da der
apparatetechnische Aufwand einer sonst erforderlichen Kithlanlage entfallt. Die Warmeentwicklung wiahrend der Diazotierung
reicht aus, um das Reaktionsgemisch auf die fir die Aminomethylierung notwendigen Temperaturen aufzuheizen. Aufierdemiist
es moglich, durch den Einsatz von Kihlwasser, welches nicht besonder vorgekuhlt werden muf, die Diazotierung bei
Temperaturen zwischen 40°C und 60°C zu stabilisieren,

Uberraschend war, da die nach dem erfindungsgemiRen Verfahren unter den angegebenen Bedingungen aus ortho-
Phenylendiamin als Zwischenprodukte entstehenden Diazoniumsalze nicht zersetzt werden und damit zu einer Senkung der
Ausbeute fihren.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafen Verfahrens besteht darin, daid im Vergleich zum bekannten Einstufenproze® ohne
autotherme Reaktionsfiihrung durchschnittlich 5% héhere Ausbeuten an aminomethyliertem Benzotriazol erhalten werden.
Als Alkylamine werden sekundidre Amine der Formel

R-NH-R’,

wobei R und /'’ gleich oder verschieden sind und 3 bis 8 C-Atome besitzen oder R=R’ = -C,;H,0H bedeuten, verwendet. Als
Alkylamine werden weiterhin primare Amine der Formel

R"-NH,;

wobei R” ein Rest mit 6 bis 18 C-Atomen oder Gemische davon bedeuten, verwendet.

Als Aldehyd wird Formaldehyd als wilirige Losung oder Paraformaldehyd eingesetzt.

Nach Beendigung der Umsetzung schneiden sich zwei Phasen ab. Die untere, wifrige Phase wird in iblicher Weise abgetrennt.
Danach kann die oberc, organische Phase mit Ol versetzt werden, um die Abscheidung von Restwasser zu erleichtern. Das
Reaktionsprodukt wird in Ublicher Weise, 2. 8. durch Ausblasen mit einem N;- oder CO,-Strom und anschlieRBende Filtration
entwissert und gereinigt.

Ausflihrungsheispiele

Beispiel 1

In einer Lésung aus 240g Wasser und 108g Essigsaure werden 97,2g ortho-Phenylendiamin verrithrt und vollstindig zur L6sung
gebracht, Nach vollstdndigem Auflésen des ortho-Phenylendiamins tropft man 67,2 g Natriumnitrit, geldst in 120g Wasser, zu.
Mittels Wasserkiihlung wird die Temperatur der sich infolge der Wiarmeentwicklung aufheizenden Reaktionsmischung wahrend
der Nitritzugabe bei 50°C stabilisiert. Nach Beendigung der Nitritzugabe 1at man '/2h bei 50°C nachreagieren und gibt dann eine
Lésung von 36g Natriumhydroxid in 48g Wasser schnell hinzu, Das entstehende Reaktionsgemisch muf} neutral bis basisch
reagieren. Anschlieend gibt man zuerst 127,8g Di-n-butylamin und danach 101,2g einer 28%igen wilrigen
Formaldehydlésung schnell zum Reaktionsgemisch, heizt auf 85°C und riihrt bei dieser Temperatur 6h. Nach Beendicung der
Reaktion scheiden sich zwei Phasen ab, worauf man die untere, wiéBrige Phase abzieht. AnschlieBend wird das Reaktio vsprodukt
mit 924 g Mineral6l verdiinnt und durch Ausblasen mit Stickstoff sowie anschlieBende Filtration gereinigt

Die Ausbeute betrdgt 1144g.

Beispisl 2

Es werden die gleichen Mengen wie in Beispiel 1 zur Reaktion gebracht, nur dald die Temperatur der Diazotierung nicht durch
Kihlwasser bei 50°C stabilisiert wird, sondern, daB sich die Reaktionsmischung autoherm auf die zur Mannichreaktion
erforderlichen 85°C aufheizt. Nach Beendigung der Mannichreaktion wird die Reaktionsmisr!.ung analog Beispiel 1
aufgearbeitet,

Die Ausbeute betragt 1141¢g.

Beispiel 3

97,29 ortho-Phenylendiamin werden in 240g Wasse- und 108 Essigsaure volistindig gelds:. Wakrend der Zugabevonb/,2g
Natriumnitrit, gelast in 120g Wasser, steigt die Temperatur der Reaktionsmischung auf 86°C an. D.e Temperatur der
Reakticnsmischung wird dann konstant gehalten. Nach Beendigung der Natriumnitritzugabe und einer /2h Nachreaktion wird
schn2!l sine Lésung aus 36g Natriumhydroxid und 48 g Wasser zugegeben, so daf} der pH-Wert der Reaktionsmischung neutral
bis basisch ist. AnschlieRend gibt man 135,5g Rofamin T {Produkt des VEB DHW Rodleben, ein technisches Gemisch von
priméren Cyg bis Cie-Alkylaminen) sowie 101,2g einer 28%igen wédBrigen Formaldehydlésung hinzu und rithrt bei 85°C 6 h, tiach
Abtrennung der wirigen Phase wird mit Stickstoff ausgeblasen und heil3 filtriert. Die Ausbeute betrdgt 219g eines wachsartigen
Produktes.

Beispiel 4

97,29 ortho-Phenylendiamin werden in 240g Wasser und 1089 Essigsaure voilstandig gelost. Wahrend der Zugabe von 67,29
Natriumnitri’, gelost in 120g Wasser, steigt die Temperatur der Reaktionsmischung autotherm an und wird durch
Wasserkiihlung bei 50°C stabilisiert. Nach Beendigung der Natriumnitritzugabe und /zh Nachreaktion bei 50°C wird die
Reaktionsmischung mit 36g Natriumhydroxid, geltst in 48g Wasser, versetzt, so dal3 die Mischung neutral bis basisch reagiert.
AnschlieBend erfolgt die Zugabe von 105g Diethanolamin und 101,2g einer 28%igen wéRrigen Formaldehydlésung, worauf die
Reaktionsmischung 6 h lang bei 85°C geriihrt wird. Nach Abtrenrtung der waRrigen Phase wird mit 188 eines synthetischen
Polyetherdls versetzt, mit Stickstoff ausgeblasen und anschliefiend filtriert.

Die Ausbeute betrd jt 376,24g.
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