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69 Verfahren zur Herstellung von p-Aminophenol.

@ Die Herstellung von p-Aminophenol durch katalyti-

sche Hydrierung von Nitrobenzol in einem sauren,
eine wissrige Isopropylalkohollésung von Trimethyldo-
decylammoniumchlorid enthaltenden Reaktionsmedium
fithrt zur Bildung von aus Chloro- und Isopropoxyanilin
bestehenden Verunreinigungen, die in das als Nebenpro-
dukt anfallende Anilin mitgeschleppt werden.

Die erfindungsgemdsse Substitution des quaterniren
Ammoniumsalzes durch Dimethyldodecylaminsulfat be-
seitigt diese Verunreinigungen ohne bedeutende nachtei-
lige Auswirkungen auf die Ausbeute, Produktionsge-
schwindigkeit oder Reinheit des p-Aminophenols.
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1. Verfahren zur Herstellung von p-Aminophenol mit
Anilin als Nebenprodukt, gekennzeichnet durch die kataly-
tische Hydrierung von Nitrobenzol in einem sauren, Dime-
thyldodecylaminsulfat enthaltenden Reaktionsmedium.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass auf einem Kohlenstofftriger angeordnetes Platin
als Katalysator eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Reaktionsmedium mit Schwefelsdure an-
gestiuert wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1-3, dadurch
gekennzeichnet, dass das Reaktionsmedium 0,01-0,2 Vol.-%
Dimethyldodecylamin, bezogen auf das wissrige Medium,
enthélt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, dass das Reaktionsmedium 0,05-0,15 Vol.-% Dime-
thyldodecylamin enthilt.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein verbes-
sertes Verfahren zur Herstellung von p-Aminophenol mit
Anilin als Nebenprodukt. o

P-Aminophenol, im folgenden PAP genannt, ist ein
wichtiges Zwischenprodukt, welches bei der Herstellung des
Analgetikums Acetaminophenol eingesetzt wird. Eine An-
zahl von anderen Derivaten, welche einen weiten Bereich
industrieller Verwendbarkeit haben, kénnen ebenso aus
PAP hergestellt werden.

Ein Verfahren zur Herstellung von PAP beinhaltet die
katalytische Hydrierung von Nitrobenzol in wéssrigem Me-
dium. In diesem Verfahren wird vorerst Phenylhydroxyl-
amin, gebildet, dieses Zwischenprodukt wird in saurem
Reaktionsmedium sofort zu PAP umgelagert. Diese Umla-
gerung von Phenylhydroxylamin in saurer Losung wurde
Zuerst in zwei im Jahre 1894 verdffentlichten Berichten
beschrieben (Ber. 27, [1894], 1347 und 1548). Wihrend
die gewiinschte Reaktion wie gezeigt abliuft, findet in un-
terschiedlichem Ausmass eine zweite Konkurrenzreaktion
statt, welche eher zu der Herstellung von Anilin als von
PAP fiihrt. Kleinere Anteile von anderen Nebenprodukten
werden ebenfalls gebildet.

Ein Verfahren zur Hersteltung von PAP durch kataly-
tische Hydrierung von Nitrobenzol in saurem Medium wur-
de zuerst in der US-PS 2 198 249 beschrieben.

Seither wurde von einer Anzahl von Verbesserungen
berichtet, beispielsweise in der US-PS 2 765 342, welche
ein ausgedehntes Studium der Reaktion enthilt. Unter den
darin erforschten Faktoren befindet sich der Einfluss eines
unter mehreren quaterniren Ammoniumverbindungen und
mehreren nicht quaterniren Verbindungen ausgewihlten
oberflichenaktiven Mittels («surfactant») auf die Reduk-
tionsgeschwindigkeit und p-Aminophenolausbeute. Unter
den verwendeten quaternéiren Ammoniumverbindungen be-
fand sich Dodecyltrimethylammoniumchlorid; die unter-
suchten nicht quaterniren Verbindungen umfassten zwel
einfache tertiire Aminosalze: Trisithylaminsulfat und Tri-
butylaminsulfat, und ebenso Dioctadecylpropylenamindio-
leat. Aus einem Diagramm von Geschwindigkeits- und Aus-
beutedaten wurde gefolgert, dass die Geschwindigkeits-/
Ausbeuteleistung von allen untersuchten quaterndren Am-
moniumverbindungen iiber derjenigen der nicht quaternd-
ren Verbindungen liege.

Spiter wurde in der US-PS 3 535 382 beschrieben, dass
gewisse nicht ionische Polyitherpolyol-Oberflichenaktiv-
mittel die quaternéiren Ammoniumverbindungen der US-PS
2 765 342 ersetzten konnen.
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In der US-PS 3 383 416 wird die in der US-PS 2 198 249
offenbarte Anniherung der sofortigen Umwandlung vor
allem Nitrobenzol verwendet, aber es werden ein auf einem
Kohlenstofftriger befindlicher Platinkatalysator und ein
quaternires Ammonium-Oberflichenaktivmittel eingesetzt,
vorzugsweise das in der US-PS 2 765 342 beschriebene Do-
decyltrimethylammoniumchlorid. Nach der US-PS 3 383 416
wird die Hydrierung absichtlich einige Zeit vor dem Ver-
brauch allen Nitrobenzols unterbrochen. Wird in der Ge-
genwart von zwei fliissigen Phasen, der wiissrigen und der-
jenigen aus Nitrobenzol, ein auf einem Kohlenstofftriger
angeordneter Platinkatalysator bevorzugt durch das Nitro-
benzol benetzt, so wird der grosste Teil des Katalysators
in der Nitrobenzolphase suspendiert. Also bleibt der Ka-
talysator — falls die Hydrierung schon abgebrochen wird,
wenn noch eine deutlich erkennbare Nitrobenzolphase vor-
handen ist — vorzugsweise in der unteren Nitrobenzol-
schicht suspendiert, was das Entfernen der dariiberliegen-
den wissrigen Losung von PAP und Anilin durch Dekan-
tieren erlaubt. Anschliessend wird das PAP aus der wissri-
gen Losung zuriickgewonnen und gereinigt.

Ein Verfahren zur Zuriickgewinnung des PAP umfasst
das Neutralisieren der wissrigen Phase und das Ausfallen
des PAP. Gleichzeitig wird das Anilin, welches als entspre-
chendes Salz in der sauren Losung enthalten ist, als orga-
nische Phase aus der neutralen Lsung ausgeschieden und
kann leicht von der wissrigen Phase getrennt werden.

Obwohl PAP das Hauptprodukt des oben diskutierten
Verfahrens ist, ist auch das Nebenprodukt Anilin von kom-
merzieller Bedeutung.

Die relativen Ausbeuten von PAP und Anilin werden
durch eine Anzahl von Parametern, wie Wasserstoffdruck,
Aziditit, Katalysator, Temperatur, oberflichnaktives Mit-
tel, Rithrgeschwindigkeit usw. beeinflusst; die Ausbeute des
Nebenprodukts Anilin liegt — in bezug auf die Ausbeute
von PAP — oft bei 10-25% oder dariiber. So ist die Ver-
marktbarkeit des Nebenproduktes Anilin ein wesentlicher
Faktor der gesamten Wirtschaftlichkeit des PAP-Verfah-
rens.

Es ist gefunden worden, dass ein Nachteil der Verwen-
dung von Trimethyldodecylammoniumchlorid als oberfld-
chenaktives Mittel im Verfahren zur Herstellung von PAP
aus Nitrobenzol darin besteht, dass sie zu unerwiinschten
geringen Anteilen von Nebenprodukten in der Anilinphase
fiihrt. An erster Stelle fiihrt das im quaternfiren Ammo-
niumsalz eingefiihrte Chlorid zur Bildung von kleinen An-
teilen an o- bzw. p-Chloroanilin. Uberdies ist die handels-
fiblich gelieferte Form des quaterniren Ammoniumsalzes
eine Losung in Wasser/Isopropylalkohol. Der so mit dem
quaterniren Salz in das Verfahren eingefiihrte Isopropyl-
alkohol fiihrt zu der Bildung von wenig o- bzw. p-Isoprop-
oxyanilin. Diese Verunreinigungen von ‘Chloro- und Iso-
propoxyanilin folgen dem Anilin bei den Abscheidungs-
schritten und erscheinen gesamthaft, mit einem Anteil von
ungefihr 1%, im gewonnenen Rohanilin. Weil das als Ne-
benprodukt anfallende Anilin, welches diese Verunreini-
gungen enthilt, mit Anilin anderen Ursprungs, das diese
Verunreinigungen nicht enthilt, auf dem Markt konkur-
renzfihig sein muss, ist das Vorhandensein dieser Verun-
reinigungen im Anilin ein Nachteil.

" Der Erfinder hat sich deshalb die Aufgabe gestellt, ein
Verfahren zur Herstellung von PAP aus Nitrobenzol mit
einem Zusatzstoff zu schaffen, der die niitzlichen Eigen-
schaften des T rimethyldodecylammoniumchlorids besitzt,
aber die Bildung von Chloro- und Isopropoxyanilinen ver-
meidet.

Die erfindungsgemisse Losung der Aufgabe ist gekenn-
zeichnet durch die katalytische Hydrierung von Nitrobenzol



in einem sauren, Dimethyldodecylaminsulfat enthaltenden
Reaktionsmedium.

Wenn in einem Vergleichsverfahren zur Herstellung von
PAP aus Nitrobenzol Trimethyldodecylammoniumchlorid
durch Dimthyldodecylaminsulfat ersetzt wird, ist das ent-
stehende Nebenprodukt Anilin frei von Chloro- und Iso-
propoxyanilinverunreinigungen, wobei keine nachteiligen
Auswirkungen auf die Ausbeute, Produktionsgeschwindig-
keit oder Reinheit des PAP beobachtet werden.

Wie bereits weiter oben betont worden ist, wird die ka-
talytische Hydrierung von Nitrobenzol zur Herstellung von
PAP in einem sauren Reaktionsmedium durchgefiihrt. In
diesem Verfahren ist Schwefelsiure das bevorzugte Azidi-
fizierungsmittel, obwohl auch andere Siuren eingesetzt
worden sind. Die Zugabe von Dimethyldodecylamin zum
Reaktionsmedium kann entweder durch die Zugabe des
freien Amins zum sauren Reaktionsmedium oder durch vor-
hergehendes Aufi6sen des Amins in verdiinnter Schwefel-
séure und nachfolgender Zugabe dieser Losung in das Reak-
tionsgefiss verwirklicht werden.

Wenn das Dimethyldodecylamin in Form eines ande-
ren Nichthalogensalzes als Sulfat zugegeben wiirde, indem
das freie Amin in einer anderen wissrigen halogenidfreien
Sdure als Schwefelsiure gelSst wiirde, eréibe sich kein Vor-
teil.

Der minimale Anteil von Zusatzstoff, welcher beim er-
findungsgeméissen Verfahren verwendet werden sollte, liegt
bei ungefihr 0,01 Vol.-% Dimethyldodecylamin, bezogen
auf das wissrige Reaktionsmedium. Gewdhnlich wird kein
Vorteil erreicht, wenn mehr als 0,2 Vol.-% Dimethyldode-
cylamin eingesetzt werden. Der bevorzugte Bereich liegt
zwischen ungefihr 0,05 und 0,15 Vol.-%.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Ausfiihrungs-
beispiele fiir drei katalytische Hydrierungen von Nitro-
benzol niher erldutert.

Eine Mischung von destilliertem Wasser, oberfiéichen-
aktivem Mittel und 3% Pt/C-Katalysator (250 mg) in einem
fiir die Hydrierung unter Druck ausgeriisteten Zweiliter-
Reaktionsgefiss wird mit Stickstoff gespiilt und dann unter
Wasserstoff auf 70°C erhitzt. Unter heftigem Riihren wer-
den wihrend einer Zeitdauer von 2-3 Min. 80 g Schwefel-
sdure (95-98%, «reagent grades, Spez. Gew. 1,84) zuge-
geben, wobei sich die Temperatur auf ungefihr 85° erhoht.
Dann werden 108 g Nitrobenzol rasch zugegeben, und die
Hydrierung wird unter Temperatur- und Druckkontrolle
wiahrend mehreren Stunden durchgefiihrt. Darauf wird die
Hydrierung unterbrochen, und die wissrige und Nitroben-
zolphasen werden getrennt, wobei der Katalysator in der
Nitrobenzolphase suspendiert bleibt.
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Variable, die drei Messreihen betreffende Daten sind
in Tabelle I zusammengefasst.

TABELLE 1
5
Beispiel 1 Beispiel 2 Vergleichs-
versuch
10 Wasser (ml) 640 650 650
Oberflichenativ-
mittel (@) ®) ©
Reaktionstemp. (°C) 84-88 85-88 83-88
1 Wasserstoffdruck
(mm WS) 150-635 175-635 175-560
Reaktionszeit (h) 7 5 7

» (@ 1,0 ml Dimethyldodecylamin in 10 ml 10%- 50,
(®) 0,5 ml Dimethyldodecylamin in 10 ml 10 %-H,S0,
(¢) 2,0 ml33%ige L&sung von Trimethyldodecylammo-

niumchlorid in Wasser/Isopropylalkohol.

Die Reaktionsmischungen werden unter einer Stick-
stoffatmosphére aufbewahrt, Beispiel 1 iiber Nacht, Bei-
spiel 2 und der Vergleichsversuch iiber das Wochenende,
Von jeder wissrigen Phase wird dann eine 5 mi-Probe ent-

3 nommen und mit 10%-H,S0, auf 50 ml verdiinnt, zur Ver-
wendung bei den PAP- und Anilinversuchen.

Die folgenden Arbeitsschritte werden bei jeder einzel-
nen Probe durchgefiihrt: Der Katalysator wird vom Rest
der Reaktionsmischung abfiltriert und die organische und

35 wissrige Phase werden getrennt. Die wissrige Phase wird
zweimal mit je 100 ml Toluol extrahiert, um den grossten
Teil der Riickstéinde von gelstem.Nitrobenzol zu entfer-
nen. Die wissrige Phase wird dann unter Riihren auf 4°C
abgekiihlt, anschliessend mit einer Ammoniumhydroxid-

40 16sung neutralisiert (pH 7-8) und wihrend einer Stunde wei-
ter geriihrt, um das PAP auszufillen. Dabei erhéht sich
die Temperatur auf 5-10°C. :

Das ausgefillte PAP wird abfiltriert, einmal mit 50 ml
destilliertem Wasser, einmal mit 75 m] Anilin, einmal mit

45 25 ml Anilin und zweimal mit 100 ml Tohuol gewaschen
und dann an der Luft getrocknet.

Das Filtrat des PAP-Filtriervorgangs wird wihrend
15 Min. stehen gelassen. Dabei bildet sich eine separate
Anilinphase, welche von der wissrigen Phase abgetrennt

50 wird.

Die wesentlichen Daten der drei Messreihen sind in

Tabelle II dargestellt:

TABELLE 1I

Konzentration der Produkte in der wiissrigen Phase der Reaktionsmischung

PAP Anilin Verhiltnis Isoliertes PAP
(mg/ml) (mg/ml) PAP/Anilin (& *
Beispiel 1 47,7 9,7 4,9 27,7
Beispiel 2 32,1 5,9 5,4 18,1
Vergleichsversuch 38,1 7,5 5,1 22,1

* Gefallt, gewaschen und an der Luft getrocknet.
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Das mit dem Vergleichsversuch erhaltene Nebenpro- dungsgemiiss angestrebten, vorteilhaften Ergebnisse er-
dukt Anilin enthilt insgesamt je ungefahr 1% o- und reicht.
p-Chloroanilin und o- und p-Isopropoxyanilin. Das in den
Beispielen 1 und 2 erhaltene Anilin ist im wesentlichen frei
von solchen Verunreinigungen. Damit werden die erfin- 5
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