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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG M-CHLORSUBSTITUIERTER ANILINE

7y Die Erfindung betrifft sin Verfahren zur Herstellung m-chlorsubstituierter Aniline, bei dem
lychiorierte Aniline, die mindestens ein m-standiges Chloratom aufweisen, mit Jodwasserstoff
einem walrigen oder organischen Medium bei einer Temperatur zwischen 80 und 250°C
1gesetzt werdan. Das Verfahren eignet sich im technischen Maf3stab zur Hersteilung
rikulturchemischer Zwischenprodukte.
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Verfzhren zur Herstellung m-chlorsubstituiertsr
n

m-chlorsubstituierter Aniline durch Dechlorierung stir-
ker chlorierter aromatischer Aminz. Diese m-chlorsubsti-

r

m-chlorsubstituierter Aniline durch Hydrodechl

polychlorierter Aniline s

flissigem Medium in Gegenwart ein
1

e
eines Edelmetallkatalysators angegsben worden. Diese Ver-
1

gen gearbeitet werden muf, die Verwendung vcn Autoklaven
erfordern, was wiederum gravierende Korrosionsprobleme
]

mit sich bringt. Dementsprechend wurde versucht,
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—



peratur und den Druck abzusenken, wobel in Gegenwart von
Derivaten auf der Basis von Jod gearbeitet wurde, was je-
doch nach wie vor die Verwendung heterogener Metallkataly-
satoren erforderte.

tive Eliminierung von Chloratomen in noch einfacherer und
1

entsprechend noch leichter technisch durchflnrbarer Weise

herzustellen.

Vorteilhafte Weiterbildungen sind Gegenstand der
a

Die Erfindung betriffit im einzelnen ein Verfahren zur
Herstzsllung m-chlorsubstituierter Aniline der allgemein-

nen Formel B
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er Rn und Rln

net .durch

o

cC

[

gekesnnze

Umsetzung eines polychlorierten

Formel A

NH

Chlor, Cl

bis CA—Alkoxy, wobel mindes

- bis C,-alkyl oder C

[N

zugleich oder unabhidngig jeweils
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einer der Substituenten X' und

s

X" zwingend Chlor ist und ferner

~

einer der Substituenten X' und

X" Wasserstoff bedsuten Xann,
und

zugleich oder unabhéngigAjeweils
Chlor, Cl— bis C4-Alkyl, Cl_
C,-Alkoxy oder Phenyl, Benz

der Phenoxy, wobei der Phenylkern
disser’
nem Halogenatom, vorzugsweliss

Chlor, oder C,- bis C

wobel
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in der X', X", R', R" und R'" dis obige Bedeutung be-

sitzen, mit der Mafgabe, daf min
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Substituenten R', R" und R'" Chl

A+ 2n HJ — B + n J, + n HCL,

2

worin n eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, die der
zahl der pro Mol polychloriertes Anilin A zu ent

den Chloratome entspricht.

Die bei der Reaktion einzusetzende Menge Jodwasser-—
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ff ist mindestens die stdchiometrische Meng
zugsweise ein berschusd, wobei das Molverhidltnis #ZJ : A

und 20 : 1 und vorzugsweise zwi-
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Die Reaktion wird entweder in. einem widfrigen Medium,
in dem der Jodwasserstoff in Form eilner waBrigen Jod-
wasserstoffsdureldsung eingesetzt wird, oder in einem
organischen Medium in einem organischen Ldsungsmittel
durchgefiihrt, das unter den Reaktionsbedingungen und ins-

besonders gegeniiber dem eingesetzten Jodwasserstoff und
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dem erzeugten Jod sowie dem
beispielsweise einem aromatischen Ldsungsmittsl wie Tol
oder Xylol, einem chlorierten aromatischen L&sungsmittel
wie einem Chlorbenzol oder einem aliphatischen chlo r

ten Ldsungsmittel.

Zur Beschleunigung der Reaktion kann dem Reaktions-
medium in vorteil fter Weise eine starke Sdure zugeseiz:t

lha
werden; hierzu eignen sich sowchl Mineralsduren wie Salz-
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sdure und Schwefelsdurs, wenn in einem wdBrigsn Medium
gearbeitet wird, als auch organische S&uren wie Essig-
saure, Trichlcressigsdure, Trifluoressigsdure, Methan-
sulfonsdure und p-Toluolsulfonsdure, wenn in einem or-

ganischen Ld&sungsmittelmedium verfahren wird.

Der Jodwasserstoif kann erfindungsgemidl entweder als
solcher eingesetzt oder auch in situ unter den Reaktiocns-
bedingungen erzeugt werden, beispielsweise aus einem Ge-

misch eines Alkalijodids mit Salzsdure.

Fh
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Da ferner bei der Rezktion Chlorwassersto freige-
setzt wird, steigt der Druck in einem organischen Medium
wdhrend der Reakticn an. Es ist dabei nicht nachteilig,
unter dem sich jeweils selbst einste llenden Druck zu ar-
beiten, der jedoch vortesilhaft beim technischen Verfahren
auf hdéchstens 100 bar und vorzugsweise hdchstens 50 bar

begrenzt wird. Hisrzu wird unter einem Strom von HJ unter

kontinuierlicher Eliminisrung des gebildeten Chlorwasser-

stoffs oder HCl verfahren.

Die Reaktionstemperatur liegt allgemein zwischen 90
und 250 °C und vorzugsweise 110 bis 220 °C. Bei niedri-
geren Temperaturen ist die Reaktion langsam, ferner sind
die Amin-hydrojodide nicht vollstdndig in dam Médium 185~

lich. Ab 100 °C ist das Medium homogern, und die Reaktion

wn

erfolgt in praktisch quantitativer Ausbeute, wobei die
Temperaturerhdhung die Reaxtion beschlsunigt. Es ist fer-
ner nicht von technischem Interesse, bei Tamperaturen

oberhalb veon 250 °

Als Verbindungen der Forme

.
1
méflen Verfahren eingesetzt werden kdnnen, sind insbeson-
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dere diejenigen Verbindungen zu nennen, in deren Formel
R', R" und R'" Wasserstoff oder Chlor bedeuten, dh die
2.3.4.5-, 2.3.4.6- und 2.3.5.6-Aniline sowie Pentachlor-
anilin, wobei 3.4-Dichloranilin und 2.3-Dic anilin,
3.4.5-Trichloranilin und 2.3.4.5- und 2.3.5.6-Tetrachlor-
aniline bevorzugt sind.

Zu den m-chlorsubstituierten Anilinen der Formel B,
die nach dem erfindungsgemdfen Verfahren zucangllch sind,
gehdren insbesondere die Verbindungen, in deren Formel
R', R" und R'" Wasserstoff oder Chlor bedeuten, dh 2.3-
Dichloranilin, 2.5-Dichloranilin und 3.4-Dichloranilin
sowie 2.3.4-Trichloranilin, 2.3.5-Trichloranilin, 2.3.6-
Trichloranilin, 2.4.5-Trichloranilin und 3.4.5-Trichlor-
anilin sowie vorzugsweise 3-Chloranilin und 3.3-Dichlor-
anilin. Diese chlorierten Aniline k&nnen entweder allein
oder je nach der Ausgangszusammensetzung und dem Umwand-

lungsgrad in Form von Gemischen erhalten werden.

Das erfindungsgemdfe Verfahren kann kontinuierlich

oder diskontinuierlich durchgefiihrt werden. Bei Reaktions-
encde kann das erhaltene m-chlorsubstituie

rte Anilin in
beliebiger an sich bekannter Weise abgetrennt werdern, bpei-
spielsweise durch Extrakiion mit einem L3sungsmittel und/

oder Destillation.

u

Herstellung m«chlorsubstituiertér Aniline unter flr die
technische Durchfﬁhrung besonders vorteilhaften Bedingun-
gen, da in einem v8llig homogenen Medium ohne Verwendung
eines Katalysators sowie bei sehr m&Bigen Drucken verian-

en wird.
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Umwandlungsgrad und die Ausbeuten sind die entsprechen-

den Molverhédltnisse.

In einem druckfesten 200-ml-Reaktor mit Tantal-Innen-
auskleidung wurden 0,1 mol 2.3.4.5-Tetrachloranilin und
50 ml einer wdidrigen Jodwasserstoffldsung einer Konzen-

tration von 8 mol/l vorgelegt.

Danach wurde 16 h unter Rihren und unter dem sich

von salbst einstellenden Druck auf 135 °C erhitzt.

Nach dieser Reakticnszeait wurde das Reakticnsmedium
abgekinlt und mit einer ausreichenden Menge Wasser und
Toluol bzw Monochlorbenzcl versetzt, um zwei klare flissi-
ge Phasen zu erzielen. Die Phasen wurden dann durch De-

kantieren getrennt, worauf die wdRrige Phase durch mehre-

re Extraktionsschritte mit Toluol (oder Monochlorbenzol)
von Jod befreit wurde. Die crganische Phass wurde unter
Atmosphédrendruck destilliert, wodurch beinahe die Gesamt-

werdean

ot

menge des Jods von den Polychloranilinen getrann
konnte.
Der organiscne Riickstand wurde durch Gaschromatogra-

phie analysier

Unter diesen Bedingungen wurde festgestellt , dald der
Umwandlungsgrad des 2.3.4.5-Tetrachloranilins 99,3 % und

die effektive Ausbeute an 3.3-Dichloranilin 61,1 % betru-

o

gen; es verblieben 37,5 2.3.5-Trichloranilin, das als

Zwischenprodukt gebildet wcrden war.
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Bei Wiederholung dieser Umsetzung unter 32

1

hitzen war die effektive Ausbeute an 3.5-Dichlorani

-
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3

guantitativ.

Beispiele 2 bis 7

=y

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, wobei die Kon-
zentration an 2.3.4.5-Tetrachloranilin (2.3.4.5-TTCA),
die Konzentration an Jcdwasserstoffisdurs (HJ), die Tempe-
ratur (T) und die Reaktionsdauer variiert wurden, wobei
in beiden Fdllen Chlorwasserstoffsdure (HCl) als starke

Sdure zugesetzt wurde.

In Tabelle 1 sind die entsprechenden Werte der
varilerten Paramster angegsben, ferner dar

grad des 2.3.4.5-Tetrachloranilins und die =ffzktive
o

e
Ausbeute an 3.5-Dichlcranilin {(3.5-DCa)
3

s
hloranilin (2.3.
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Bei Wiederholung dieser Versuche unter zweifach
lingerem Erhitzen wurde eine gquantitative eifektive

Ausbeute an 3.5-Dichloranilin erzielt.

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, wcbei anstel-
le des 2.3.4.5-Tetrachloranilins 0,05 mol
chloranilin eingesetzt wurden unéd 5 h erhitzt wurde. Da-
bei wurde unter diesen Bedingungen festgestellt, dag der
Umwandlungsgrad des 2.3.5.6-Tetrachloranilins 96 % und
die effektive Ausbeute an 3.5-Dichloranilin 81,2 % be-
trugen, widhrend der Rest von 14,7 % aus nichtumgésetztem

2.3.5-Trichloranilin als Zwischenprodukt bestand.

Mit der obigen Verfahrensweise, jedcch dopoelter Er-
hitzungsdauer, betrug der Umwandlungsgrad an 2.3.5.6-Tetra-
chloranilin 100 %, wobei die effektive Ausbeute an 3.53-

0
Dichloranilin guantitativ war.

Beispiele 9 bis 15

Es wurde wie in den Beispielsn 2 bis 7 vertfanren,
wobei. anstalle des 2.3.4.5-Tetrachloranilins 3.4.5-Trichloranilin

eingesetzt wurde, was dem Fall n =1 entsprach.

beuten an 3.5-Dichloranilin.
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Mit der obigen Verfahrensweise, jedoch unter Ver-
dopplung der Erhitzungsdauer, waren die eflekti

euten an 3.5-Dichloranilin guantitati
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Beispiel= 16 und 17

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, wobei d&as
2.3.4.5-Tetrachloranilin nacheinander durch 3.4-Dichleor-

anilin und 2.3-Dichloranilin ersetzt wurde, was dam
1 ent
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Fall n = ntsprach, wobel
Konzentration von 2 mol/l und die Jodwasserstoffsdurs
in einer Xonzentraticn von 8 mcl/l eingesetz

und die Temperatur 135 °C und dis Reaktionsdausr 5 h

betrugen.
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Unter diese

- das 3.4-Dichleranili
die Ausbeute an 3-Ch

lo
gewandeltes 3.4-Dichlorani

- das 2.3-Dichleranilin zu 37,5 % umgewandelt wurde
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Beispiesls 18 und 19
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In einem druckfestes
Innenauskleidung wurden 4 - 10 mol 2.3.5.6-Tetra-
chloranilin, 16 + 10 - mol £lissi o) e

c

sédure und 20 ml 1.2.4-Tri

Danach wurde 2 h unter dem sich von selbst einstellen-



den Druck auf 170 bzw 210 °C erhitzt.
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\\Ja

ach ldngerem Erhi itzen wurde eine

d
emperatur wurde mit einem Durchsatz von 18 bis 2
e o}

Nach der Reaktionszeit wurde festgestellt, das

bei 170 °C der Umwandlungsgrad des 2.3.5.6-Tetrachlor-
anilins 63,4 % und di=a effektive Ausbeuts an 3.5-Di-
chloranilin 57,2 % betrugen, wobei 6,2 % nichtumge-
setztes Zwischenprodukt 2.3.5-Trichloranilin verblie-
ben,

und

bei 210 °C der Umwandlungsgrad des 2.3.5.6-Tetrachlor-
e

anilins 84,1 % und die eifektive Ausbeuts an 3.5-Di-

chloranilin 80,6 % betrugen und 3,35 % nichtumgewandel-
tes Zwischenprodukt 2.3.5-Trichloranilin verblieben.
Bel der Wiederholung der beiden Versuche unter zwei-

e
S-Dichloranilin erzielt, die guantitativ war.

Beispiel 20

In einem 250-ml-Glaskolben wurden 0,06 mol 2.3.4.5-

etrachloranilin und 0,06 mol 2.3.5.6-Tetrachloranilin

it 100 ml 1.2.4-Trichlorbenzol vorgslegt, worauf unter

nren auf 160 °C erwidrmt wurde. Nach Erreichan
3

leitet, wobei dis Temperatur auf 160 °C gehalten und

rlihrt wurde.

Das austrstande Gas wurde in einer Waschflasche mit

Sser gesammelt
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Die Reaktion wurde nach 4 h 20 min durch Absperren
des Jcdwasserstoff-Gasstroms gestoppt. Es wurden ins-

gesamt 80,5 g Jodwasserstoff eingesetzt.

Das Reaktionsgemisch wurde anschliefend un A
mosphdrendruck destilliert, wobel alim&hlich 150 ml
1.2.4-Trichlorbenzol zugesetzt wurden. Aui die e

se konnte beinahe die Gesamtmenge des von den Polvchlor-

anilinen in der Reaktion freigesetzten Jods abgetrennt
werden.
Der Reaktorinhalt wurde anschlisfend abgekﬁhlt und

Umwandlungsgrad der Tetrachloraniline 93,3 % und die

Ausbeute an 3.5-Dichlcranilin 98,1 % betrugen. Es var-
blieben 0,9 & Trichloraniline als Zwischenprodukte der

Umwandlung.

Beispiel 21

In einem 250-ml-Dreihalskolben wurden 100 ml 1.2-
Dichlorbenzol, 0,168 mol 2.3-Dichloranilin und 0,072
mol 3.4-Dichloranilin vorgelegt. Danach wurde auf 160 °C
erwdrmt, worauf innerhalb 4 h 0,66 mol gasfdrmiger Jo
wasserstoff, dh 2,75 mol HJ pro mol DCA, unter Rihrean

in das Reaktionsgemisch eingefidhrt wurden.

Am Fnde der Reaktionszeit ergab nach Abkiihlen und
Aufarbeitung wie in den vorhergehenden Beispielen die

aschromatogranhische Analyse, daf der Umwandlungsgrad
b Ralingod pot
S

der Dichloraniline 96,3 % betrug, wdhrend die Au



an 3-Chloranilin, bezogen auf die umgewandelten Dichlor-

aniline, 100 % betrug.

Das gebildete Jod wurde quantitativ wiedergswonnen.
Der Uberschiissige Jodwasserstoff wurde ebenfalls, nach
Oxidation mit Wasserstoffperoxid in sauram Medium, in
Form von Jod zurickgewonnen.



1. Verfahren zur Herstellung m-chlorsubstitulerter Aniline
der allgemeinen Formel B
IH2
Rl R"
(),
Xl X"
Rlll
- in der bedeuten:
%' und X" zugleich oder unabhdngig jeweils
-
Chlorx, Ci- bis C,~-Alkyl oder C, -

bis C,-Alkoxy, wobel mindestens

einer der Substituenten

X' und

X" zwingend Chlocr ist und ferner

-

einer der Substi

it
X" Wasserstoif bedsuten

X' und

kann,

R', R" und R"'" zugleich oder unabhidngig Jewells

n
Chlor, C.- bis C, -Alkyl

o
TN

C,-RAlkoxy oder Phenyl,
cder Phenoxy, wopbei der
dieser Gruppen mit mind

nem Halogenatom, vorzug
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Chior, oder Cl— bis C,-Alkyl ode

.

C.,- bis C,-Alkoxv substituiart

4 J
sein kann, wobei ferner zwel der
Substituenten R', R" und R

Wasserstoff bedeuten kdnnen,

gekennzeichnet durch

Umsetzung eines polychlorierten Anilins der allgemeinen

Formel A

in der X', X", R', R" und R'"

(&2
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ile obige Bedeutung
stans einer der

-

d
sitzen, mit der MaRgabe, dal minde
Substituentsn R', R" und R'" Ch

in fllUssiger Phase mit Jodwasserstoff nach der Reaktions-

gleichung

2
worin n eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, die der An-
zahl der pro Mol polychloriertes Anilin A zu entisrnen-

den Chloratome entspricht.

Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekannzeichnet, daf das
o)
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Molverhdltnis wveon Jodwassaerstofi, bezogen auf die A
a

)

tzten-
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polychlorierten Anilins A zu entfernenden Chloratome,

zwischen 2 : 1 und 20 : 1 liegt.

Verfahren nach Punkt 2, dadurch gekennzeichnet, daf das
Molverhdltnis von Jodwasserstefi, bezogen auf die An-
zahl der pro Mol als Ausgangsmaterial eingesetztem po

chlorierten Anilin A zu entfernenden Chloratome, zwi-

schen 2 : 1 und 10 : 1 liegt.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 3, dadurch gekenn-

zei chnet, daf die Reaktion in widfrigem Medium durchge-

. . . : o
on in sinem lnerten organiscne

It
-

1
Lésungsmittel durchgefiihrt wixd.

Verfanren nach Punkt 5, dadurch gekennzeichnet, dad die
Reaktion in einem Chlorbenzcl als Lésungsmittel durch-

geflihrt wird.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 4, dadurch gekenn-
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zeichnet, daf die Reaktion in Gegenwar

Sdure durchgefihrt wird.

Verfahran nach Punkt 7, dadurch gekennzeichnet, dal als

starke Sdure Salzsdure verwendst wird.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB dies Reakticn bei einer Temperatur von S0
bis 250 °C durchgefihrt wird.

Verfahren nach Punkt 9, dadurch gekennzeichnet, daf die

2306193311182



Reaktion bei 110 bis 220 °C durchgefihrt wird.

11. Verfahren nach sinem der Punkte 1 bis 10, dadurch gskenn-
zeichnet, dal der autogen entstenhende Druck hochstens

gleich 100 bar ist.

12.Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 11, dadurch geksnn-
4 7
zelchnet, daB der autogen entstshende Druck héchstens

gleich 50 baxr ist.

1—

2, dadurch gekesnn-

{

13. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis
1

a
zeichnet, daB solche Verbind: Formel A eingesetzt

3
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bzw der Formel B hergestellt werden, worin bedeuten:

X' und X" zugleich cder un

kann,
und

R', R" uné R'" zugleich oder unabhingig Chlor,
wchel ferner zwel der Substituen-
ten R', 2" und R'" auch Wassar-

hren nach Punkt 13, dadurch gskennzeichnet, dasj

hren nach Punkt 13, dadurch gekennzaichnet, da’

a9 .4 ;
s3x1148417
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