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(57) Das erfindungsgemdBe Verfahren zur homogenkatalysierten
Reduktion von Nitro= zu Aminoverbindungen besteht in der Hers
s0n Aminen aus organischen Nitroverbindungen in alkalischer Lis
mter Verwendung von Kohlenmonoxid als Reduktionsmittel und 16
{obaltchelutxomplexen als Katalysatoren, wobei die Wahl des
sGsungsmittels unproblematisch ist. Anstelle von Wasser sind auch
vasserhaltige Losungsmittelgemische einsetzbar. Auch werden an das
leduktionsgas keine Uberhdhten Reinheitsanforderungen gestellt,
sauerstoff ist auszuschliesBen. Die fiir das Verfahren empfohlenen
(atalysatoren besitzen bereits bei Yimmertemperatur und CO-Normaldruck
whe Aktivitdt und katalysieren die Reduktion der Nitroverbindungen
»al selektiver Bildung der korrespondierenden Amine:

N0, + 3C0 4 1,0 ~Kat. R-NH, + 3C0,,
iobel mit zunehmendem pH-Wert der Reaktionsldsungen cine
>etrichtliche Steigerung der Reduktionsgeschwindigkeit erreicht wird.
iach dem erfindungsgemdBen Verfahren lassen sich einfach nitrierte o
2in= und auch mehrkernige Aromaten scwie substituierte Nitroaromaten
nd Nitrcheterozyklen quantitativ in die Amine Uberfiihren:
wehrfachnitrierte Nitroarvomaten werden konsekutiv reduziert. Auch
iber einen Alkylrest an den aromatischen. Ring gebundene

105 =Gruppen sowie nitrierte aliphatische Kohlenwasserstcoffe

rerden selekfiv reduziert, auch Gewmische aus .aromatischen und/oder
Wliphatischen Nitroverbindungen,
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Verfahrén zur homogenkatalysierten Reduktion von Nitro- zu

Aminverbindungen

1¢ Anwendungsgebiet:

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
aromatischen, cycloaliphatischen und/oder aliphatischen Ami=-
noverbindungen durch Reduktion von entsprechenden Nitrover~
bindungen, auch Nitroheterozyklen unter Verwendung von Ko-
baltkomplexkatalysatoren, die eine Hydrierung der Nitrover-
bindungen in homogener Phase und unter Normalbedingungen mit
~ hoher Ausbeute bewirken. Das Verfahren ist ferner dadurch
gekennzeichnet, daB Kohlenmonoxid und Wasser als Hydriermit-
tel eingesetzt werdene. |

Die Erfirndung bezieht sich insbesondere auf ‘ein Verfahren,
durch das ein- und mehrfach nitrierte Ein- bzwe. Mehrkernaro-
maten, unterschiedlich substituierte aromatische Nitroverbin-
dungen, verschieden substituierte aliphatische und cycloalipha~-
tische Nitroverbindungen und dgle, selektiv und ggf. schritt-
welse unter Irhalt der ibrigen Nitrogruppen zu den korrespon-
dierenden Aminoverbindungen hydriert werden.

2¢ Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Zur katalytischen Reduktion von Nitro- zu Aminoverbindurgen
8ind bechnische Verfahren bekannt, die in Gegenwart heteroge-
ner Katalysatoren, wie Raney~Nickel oder auf einen inerten
ikroporbsen Trager, wie Tonerde, Siliziumdioxid, Kohle, Mag-
‘nesia, Chromoxid und dgle., aufgebrachte feinteilige Metalle
oder Metalloide, wie Platin, Palladium, Rhodium, Iridium,
Nickel, Ruthenium ue a. gurchgefibrt werden, wobel in der
Regel Temperaturen von 150 - 200 OC und Driicke von 20-200 Atn.



erforderlich sind.

Hauptnachteile dieser Verfahren sind: ‘

1. Die Notwendigkeit, die Reasktionen infolge niederer Ak
tivitat der Katalysatoren unter recht drastischen Reék—
tionsbedingungen durchzufiihren,

2. Die Bildung getrennter Phasen im Reaktionsgemiséh, was
den Kontakt des Katalysators wit den Reaktionsteilnehmern
erschwerte.

3, Instabilitit der bekannten Katalysatoren bei kontinuier-
licher ProzeBfiihrung, infolge einer Inaktivierung der Ka-
talysatoroberfliche durch Kontaktgifte, was einen héufi-
gen Ersatz oder Regenerierung der Kontakte notwendig '
machte

4, Niedrige Selektivitdt der Verfahren; die Ausbeute an Ami-
nen betrags 70 bis 90 % |

5. Die hohen Kosten, die durch den Einsatz der teuren Edel-
meballe entstehene.

6o Zusétzliche Kosten fir aufwendige Reinigungsverfahren zur
Isolierung sauberer Endprodukte, die dadurch notwendig
werden, daB ein Gemisch von Reaktionsprodukten (Hydrier-
produkte, Kondensations- und Umlagerungsprodukte) erhal-
ten wird.bzw. in vielen Fillen dem Reaktionsmedium ver-
schiedene Zusdtze zur Steigerung der Selektivitdt zuge-
geben werden milisSen.

Un die bei Einsatz von heterogenen Katalysatoren auftreten-

den Schwierigkeiten wie Mehrphasenbildung, mZBige Selekbi=

vitdt und geringe Stabilitdt gegeniiber Kontaktgiften, ab-

zustellen, wurden in den letzten Jahren auch Komplexverbin-

dungen in LOosung zur Hydrierung von Nitroverbindungen ein=-

gesetzt [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7].
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Soweit aus der Literatur bekannt ist, werden fiir diese ho-
‘mogenkatalytischen Verfahren Verbindungen des Rutheniums,
Rhodiums, Eisens und Kobalts mit unterschiedlichem Irfolg
eingesetzt; die besten Ergebnisse wurden dabei mit Ruthe-
niumverbindungen, die wenigstens einen 7 -Akzeptor-Iliganden
wie Kohlenmonoxid, Phosphine, Stibine ue. ae. enthalten, er-
reichte In Gegenwart solcher Rutheniumverbindungen gelingt
die Reduktion von Nitro- zu Aminoverbindungen mit hoher Se-
lektivitdt (in glnstigen Fillen werden Selektivititen von

- 85 bis 100 % erreicht), wobei erstmalig lber eine schritt-

- weilse Reduktion der Nitrogruppen in mehrfach nitrierten
Aromaten berichtet wird. Als Hydriermittel findet reiner
Wasserstoff Verwendung, wobei wiederum recht drastische Re- .
aktionsbedingungen (Temperaturen von 120 °C und Hz-Drﬁcke
von etwa 100 Atm. werden als glinstig angegeben) zur Errei-
chung einer zufriedenstellenden Katalysatoraktivitat exrfor-
derlich sinde

In anderen Fillen werden auch Gemische aus Wasserstoff und
Kohlenmonoxid als Hydriermittel eingesetzt, wobei allerdings -
~die Aminausbeute mit steigendem CO-Partialdruck zu Gunsten
anderer Reaktionsprodukte, wie Harnstoffderivate, schnell ab-
nimmte.

Hauptnachteile bisher bekannter homogenkatalytischer Ver-
fahren zur Reduktion von Nitro- zu Aminoverbindungen sind:

1. Die in der Regel recht hohen Temperaturen und DIriicke,
die fiir die Wirksamkeit solcher Katalysatoren notwendig - -
sind. _

2. Die hohen Kosten, die durch den EBinsatz der teuren Edelw-

metallverbindungen entstehens
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3. Die geringe Akbivitat und/oder Sektivitdt, die beim Ein-
satz von Komplexverbindungen der genannten anderen Uber-

gangsmetalle bisher erreicht werden xonnte(n)e

4, Die geringe Stabilitét der eingesetzten Komplexkatalysa-
toren unter den genannten Reaktionsbedingungene

3, Ziel der Erfindungs:

Das Ziel der Erfindung besteht in der Entwicklung eines Ver-
fahrens zur Reduktion aromatischerj,aliphatischer und cyclo-
aliphatischer Nitroverbindungen unterschiedlichster Konsti-
tution zu den korrespondierenden Aminoverbindungen nit gquan-
titativer Ausbeute und in Gegenwart eines hochaktiven, selek-
tiven und stabilen Katalysators in Form preisglnstiger Metall-
kompiexverbindungen,

Bin weiteres Ziel der Erfindung besteht darin, solche Komplex-
katalysatoren anzugeben, die in wéBriger LOsung und unter mil-
den Bedingungen verwendet werden konnene

4. Wesen der Erfindung

Das erfindungsgemiBe Verfahren zur Hydrierung organischer Ni-
troverbindungen besteht darin, daB man die Hydrierung in Ge-
genwart einer wenigsten katalytischen Menge ldslichexr Ko-
balt(II)- und/oder Kobalt(III)-Chelatkomplexe in wiBriger
oder wasserhaltigen alkalischen Losungen durchfiihrt und Koh-
lenmonoxid als Hydriermittel eingesetzt wird. Fir das Verfah-
ren werden solche Katalysatoren angegeben, die die Hydrierung
der Nitro=- zu Aminoverbindungen bereits beil Zimmertemperatur
und CO-Normaldruck mit hoher Geschwindigkeit und noch beil
hohem Substrat-Katalysator-Verh&ltnis mit quantitativer Aus-
beute ermoglichen:

' Kabe
R—N02 + 3C0 + H20 e RNH2 + 3002

Das Wesen des Verfahrens besteht auch darin, daB bei mehr-
fach nitrierten Aromaten die N02-Gruppen schrittweise hy-
driert werden, was z. Be. bei entsprechender ProzeBflihrung
die Darstellung sehr reiner Nitraniline aus Dinitrobenzolen ‘
erlaubt. Ferner werden die Nitroverbindﬁngen nit oft recht
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unterschiedlichen Geschwindigkeiten zu den korrespondieren-
den Aminoverbindungen hydriert, so dal beim Einsatz von Ge-
mischen aus verschiedenen Nitroverbindungen die Hydrierung
nur einer Komponente bevorzugt erfolgeh»kann, Ze Be wird in
einem Gemisch aus o-, m~- und p-Nitranilin zundchst nur das
p~Nitranilin hydriert, dessen Hydriergeschwindigkeit das
Dreifache der seiner Homologen betridgt, so daB bei geeigne-
ter Prozelfilhrung gleichzeitig eine Trennung der Produkte
moglich wirde

‘Zum besseren Verstdndnis der Erfindung sollen die nachfol=-
genden Erléuterungen dienen: '

a) Das Substrat

Nach dem erfindungsgemiBen Verfahren lassen sich alle ni-
trierten Kohlenwasserstoffe sowie Nitro-Heterozyklen in die
korrespondierenden Aminoverbindungen iUberfihren. Dazu gehd=-
ren die einfachnitrierten einkernigen Aromaten, wie Nitro-~
benzol, Nitrotoluole, Nitroxylole, Nitrophenole, halogen=-

und anders substitulerte Nitrobenzole und auch zwei-, drei=-
und mehrkernige Aromaten, wie Nitronaphthaline, 5-Nitro-
anthracen und dgle sowie substituierte einfachnitrierte Mehr~
kernaronatens. Als Ausgangsmaterial fir das erfindungsgemiBe
Verfahren ebenso geeignet sind zwei- und dreifach nitrierte
Binkernaromaten, wie o~-, m-, p~Dinitrobenzol, 2,4-Dinitro=-
toluol und dgl. sowie zwei~ und mehrfachnitrierte mehrker-
nige Aromatenw wie 1,9-Dinitronaphthalin und dgle.; auch
Nitrosteroide und Nitro~Heterozyklen; wie 4=-Nitropyridin

und dgle, z&hlen dazue.

Nach dem erfindungsgemdBen Verfahren lassen sich auch alle .
nitrierten aliphatischen Kohlenwasserstoffe in die korres-
pondierenden Amine {iberfilhrene Jazu gehdren einfach nitrier—
te aliphatische und cycloaliphatische Eohlenwasserstoffe,

wie 1-Nitrobutan, 1~Nitrohexan, Nitrocyclohexen, Nitrocyclo-
okten und dgl., kettenverzweigte aliphatische Nitroverbin~
dungen, wie 2-Nitro=isobuten und dgle Hydriert werden auch
solche Nitroverbindungen, in denen .die NoguGruppe liber einen
Alkylrest an den arcmatischen Ring gebunden isty, wie im Phe=-
nylnitromebhane '
Das Substrat fir das erfindungsgemife Hydrierverfahren braucht
nicht unbedingt rein zu sein; es kann auch mit nicht#nitrierﬁen



Aromaten oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen, wie es bei
verschiedenen Nitrierverfahren erhalten wird oder einem
anderen inerten Losungsmittel wie Ather, Alkohole und dgl.
vermischt sein, auch wasserhaltige Gemische gehdren dazu.

b) Der Katalysator
Als Katalysatoren flr das erflndungsgemaﬁe Verfahren sind
Kobaltkomplexe wvon N=-Donorchelatliganden des allgemeinen
Typs [CoN4]n mit n» = 0,1,2,3 geeignet, in denen das Kobalt~
atom die Oxydationsstufen 2 und 3 besitzen kann und die
- sich wenigstens in katalytischen Mengen, wenigstens ’IO"4
Mol, vorzugsweise wenigstens'10—3 Mol Xobaltkomplex pro
Mol Nitroverbindung im verwendeten Losungsmittel bzwe L=
sungsmittelgemisch losens Hierzu gehdren die Kobaltkomple-
xe des Dimethylglyoxims (dmg) und anderer Dioxime, des
2,3,9,10-Tetramethyl=1,4,8,11-tetraazaundeca=1,3,8,10~te~
traen-1,11-diols (tn), des 2,3,9,10-Tetranethyl-1,4,8,11-
tetraazacyclotetradeca-1,3,8,10~tetraens (teten) und ande~
rer N4—Chelatligandene '
Der Katalysatorkomplex wird entweder als solcher oder in
Form einer leicht zugédnglichen Vorstufe eingesetzt, wie das
Bisdimethylglyoximatokobalt(II), [Co(amg),]enl (L = H,0,
Methanol ue ae; n = O bis 2), die Halogeno-aquo-bisdimethyl-
glyoximatokobalt (III)~Komplexe, [Co(dmg)2X(H2O)] (X = C1,
Br, NO,, OH u. 8.) oder das Dichloro-bisdimethyleglyvoximato=
kobalt(III), {Co(dmg)zclng; die Kobalt(II)- oder ~(III)-
Komplexe des 2,3,9,10-Tetramethyl-1,4,8,11=tetraazaundeca~
15348,10-tetraen-1,11~diols, wie [Co(tn)]0104-nH20 (n=0
bis 2), [Co(tn)Brg]'HgO; die Xobalt(II)- oder -(III)-Kom~
plexe des (teten-Chelatliganden, wie [Co(teten)](0104)2°
21,50, [Co(teten)](NO )202H20 und dgle Es ist aber auch mdg-
llch, durch Zusammengeben stochiometrischer Mengen eines
einfachen Kobalt(IIl)-Salzes, wie Kobalt(II)-acetat und
des komplexbildenden Chelatliganden, wie Dimethylglyoxin,
den kétalytisoh aktiven Kcbaltchelatkomplex vor Beginn des
Hydrierprozesses (vor Zugabe der organischen Nitroverbine-
~dung) im Reaktionsgef#B zu erzeugen. Die Priparation der
- Kobaltchelatkomplexe erfolgt nach den in der ILiteratur be=-
schﬂ¢eoanen Vorschriftene.



¢) Das Hydriermittel ,

Fir das Verfahren der Erfindung wird Kohlenmonoxid in Kom-
bination mit Wasser und/oder anderen H-aciden Ibsungsmit—
teln als Reduktionsmittel filir die Hydrierung‘der Nitro=- zu
Awinoverbindungen eingesetzte Anstelle von reinem Kohlen-
monoxid kOnnen auch Gemische aus Kohlenmonoxid und moleku~-
larem Wasserstoff unterschiedlichster Zusammensetzung fiir
das erfindungsgemdfie Verfahren’eingesetzt werden, auch an=’
dere Verunreinigungén, wie Kohlehdioxid, Stickstoff, Me-
than und dgl. stdren nicht, soweit sie sich unter den gege-
benen Reaktionsbedingungen gegeniiber den als Katalysatoren
eingesetzten Kobaltkomplexen inert verhalten; andererseits
bieten sie jedoch keine Vorteile und sollten daher ausge-

- schlossen sSeine -

Soweit festgestellt werden konnte, werden die-als Katalysa-
toren eingesetzten Kobaltkomplexe durch das Kohlenmonoxid
zunichst in die Kobalt(I)-Verbindungen iibexrfiihrt. Letztere
fungieren dann als Elektronendonatoren gegeniiber der Nitrow
verbindung oder aber durch Anlagerung eines Protons an die
Kobalt(I)~Verbindung wird zunichst das entsprechende Hydrid
gebildet, welches dann Seinen Wassérstoff'auf die Nitrover-
bindung ilibertrigt, wobel die gegenliber Kohlenmonoxid akti-
ve Form des Katalysatorkomplexes zuriickgebildet wird.

d) Das Medium , \

Fir das Verféhren der Erfindung wird bevorzugt ein Gemisch
~aus Wasser und n-Propanol zu etwa gleichen Volumenanteilen
eingesetzt. Anstelle des n~-Propanols kOnnen auch andere
Alkohole, wie Methanol, Lthanol, Butanol und léngerkettige
Alkohole sowie Cyclohexanol und andere mit Wasser mischba-
‘re.Lﬁsungsmittel, wie Aceton, Tetrahydrofuran und dgle Ver-
wendung finden auch Gemische aus Wasser, Alkohole und
inerte Ldsungsmittel, wie Benzol, Toluol, Xylole, Ather
Kohlenwasserstoffe und dgle gehdren dazu, wobel eine teil-
weise Bntmischung nicht von Nachtell zu sein brauchte - -

Un angemessene Reaktionszelten zu trhalten, sollte der pH-
Wert der Reaktionslésungen nicht unterbalb 10 liegen; bevor-



zugt sind pH-Werte von etwa 11 und dariiber, was durch den
7usatz von alkalischen Mitteln, wie Natronlauge, Kalilauge,
Natriumkarbonat, Kalziumhydroxid, Ammonick, ggfe auch orga=-
nische Aminoverbindﬁngen und dgle. erreicht wird (bevorzugt
erfolgt jedoch die Einstellung des pH-Wertes mit Alkalien).

e) Reaktionstemperatur und Druck

Die fiir das erfindungsgemiBe Verfahren entwickelten Kataly-
 satoren besitzen bereits unter Normalbedingungen, d. he beil -
Zimmertemperatur und Atmosphirendruck eine beachtliche Akti-
vitédt, so daB die Temperatur des Reaktibnsgemisches sowie

der Kohlenmonoxiddruck nicht kritisch sinde Unter diesen Be=-
dingungen 148t sich ein etwa 100facher UberschuB an Nitrover-
bindung bezliglich der eingesetzten Mengen an Kobaltkomplex

We Ue schon in wenigen Minuten vollsténdig in das korrespon-
~dierende Amin Uberfilibren.

£) Durchfiihrung des Verfahrens _

Das Verfahren der Erfindung wird vorzugswelse 50 durchge-~
fihrt, daB wéhrend der Beschickung des Reaktors, ausgestat~
tet mit GaseinlaB, Rihrer, Temperiervorrichtung (im Bedarfs-
fall) und Stutzen zum Einfiillen des Katalysators, der alkali-
schen Zuschlige, des Idsungsmittels bzwe der zuvor hergestell-~
ten Lééungen des Katalysatorkomplexes sowie der organischen
Nitroverbindungen bzw.'Lésungen dieser, ein Sauerstoffzutritt
ausgeschlossén wird. Dies kann durch einen Inertgassplilstrom
erfolgen. Nach Austausch der Inertgasatmosphire gegen Koh-
lenmonoxid erfolgt unter Rihren des Reaktionsgemisches die
Reduktion der Nitro- zu Aminoverbindung. _ '

Das als Oxydationsprodukt entstehende Kohlendioxid wird un-
ter den gewdhlten Reaktionsbedingungen in Form von Karbona-
ten oder Hydrogenkarbonaten in der»Reaktionslésung gebunden,
was mit einer gleichzeitigen Abnahme des pH-Wertes der Reak-
tionsldsung verbunden ist. Zur Aufrechterhaltung eines ge=-
niigend alkalischen Milisus und damit einer vertretbaren Re-
aktionsgeschwindigkelt macht sich somit mit fortschreitender:
Reaktion ein Zusatz von alkalischen Mitteln erforderliche.
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Das Ende der Reaktion wird durch eine drastische Abnahme des
Gasverbrauchs angezeigt. Auch kann durch Verfolgung des CO-
Verbrauches, es werden drei Mol Kohlenmonoxid zur Reduktion
einer Nitro- zur Aminogruppe bendtigt oder aber durch kon-
tinuierliche Probenentnahme kann der Verlauf der Hydrierre-
aktion verfolgt und falls notwendig an dem gewiinschten Punkt
durch Austreiben des Uberschilissigen Kohlenmonoxids angehal~
ten werdene. o ‘

Aus dem_Reaktionsgemisch kann das erhaltene Amin in bekann=-
ter Weise isoliert, z. B. durch Wasserdampf abdestilliert
oder aber mit einem organischen Losungsmittel oder mit Mine-
ralséure extrahiert werden., Im letzteren Fall 1&Bt sich aus
dem Aminsalz das freie Amin durch Neutralisation mit einer
Base gewinnen,

Nach der vorstehenden allgemeinen Beschreibung soll das Ver-
fahren der Erfindung in den folgenden Beispielenlweiter exr~
lautert werden. ‘

54 Ausfiihrungsbeispiele

Beispiel 1 bis 13

Hydrierung von Nitrobenzol unter Verwendung unterschiedlicher
Kobaltkomplexe als Katalysatoren

In einem 200 ml fassenden Reaktor, bestehend aus einem Glas-
gefdl mit Temperiermantél, Rihrer und Stutzen zum Einfiillen

der Reaktionskomponenten werden 5-’10"4 Mol Kobaltkomplex,

das alkalische Mittel und nach dem Splilen mit einem kraftigen
Argonstrom 100 ml eines sauerstofffreien Gemisches aus Wasser
und n-Propanol (1:1) eingefiillt. Durch kurzzeitiges Riihren
werden die Feststoffe geldst und die Losung auf die vorgesehe~
ne Reaktionstemperabtur temperiert. Zu der so hergestellten
Katalysatorldsung werden.5~10"3 Mol sauerstofffreies Nitro-
benzol dosiert und die Schubzgasabmosphire durch Kohlenmon-
oxid von einer Atmosphidre Druck ersetzt. Der Reaktor ist
auBerdem noch iber eine Leitung mit einem mit Kohlenmonoxid ~*
geflillten Vorratsgef#B so verbunden, daB ~ falls es zur besse~
zen Kontrolle des Reaktionsgeschehens erforderlich sein sollte -



der Kohlenmonoxidverbrauch kontinuierlich verfolgt werden
kann. Der Kohlenmonoxiddruck wird dabei stindig auf seinen
Anfangswert gehalten. Damit wihrend der Reduktion der Ni-
troverbindung der pH-Wert der Reaktionslosungen durch das
entstehende Kohlendioxid nicht auf einen flir die Reaktions-
geschwindigkeit unglinstigen Wert absinkt, wird eine dem Koh-
lenmonoxidverbrauch angemessene Menge Natronlauge der Reak=-
tlonslosung zudosierte.

Nach Ablauf der in Tabelle 1 angegebenen Zeiten werden die
Resgktionslcsungen dem Reaktor entnommen, unter verminderten
Druck bis zum Verbleib eines trockenen Ruckstandes eingeengt
und das gebildete Amin im Destillat gaschromatographisch
nachgewiesens

Wie die in Tabelle 7 angegebenen Werte zeigen, werden mit
dem Kobaltchelatkomplex [Co(teten)](ClO4)2°2H20‘die besten
Ergebnisse erhalten: Das eingesetzte Nitrobenzol wird selek-
tiv zum Anilin hydriert,wobei sich besonders glinstig auf

die Reaktionszeiten eine Steigerung des pH-Wertes der Reak-
tionslOsungen auswirkte

Tabélle 1:

Kobaltkomplex . Reakte pH-  Reakt. Umwand- Selekti-

temp. Wert zelt lungs~ vitat

o . grad

C min % %Anilin
[Co(amg),]¢1,5CH, 00 35 10,2 480 30 )
[Co(amg),CL(H,0)] 35 10,2 480 30 *y
[Co(tn)]C10,+1,50,0 35 10,2 480 25 b))
[Co(teten)](ClO4)2o2%§)35 - 10,2 480 100 o8

35 10,0 480 40 95

45 10,0 200 100 100

25 10,0 480 20 *+y

25 10,5 440 100 - 100

25 . 10,7 130 100 100

25 10,85 45 100 400

35 10,5 110 - -100 100

35 10,65 33 100 100

35 10,8 15. 100 100

*) nicht quantitativ bestimmb
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Beispiel 14 bis 20

Hydrierung von Nitrobenzol unter Verwendung von [Co(teten)]-
(€10,),°2H,0 als Katalysator und bei unterschiedlichen
Substrat~Katalysator~Verhédltnissen

Wie in den Beispielen 1 bis 13 wurde der Reaktor mit den
Reaktionskomponenten gefiillt; die Konzentration an Katalysa-
" borkomplex wurde zwischen 7,510 Mol/1 und 2,5¢107F lol/l
gewdhlt, das Nitrobenzol wurde in einem 7- bis 400fachen '
berschul eingesetzt, das Losungsvolumen betrug 100 mle. Die
Reaktionstemperatur wurde auf 35 oC, der'Kohlenmonoxiddruck
auf eine Atmosphdre eingestellte
Wie die in Tabelle 2 angegebenen Werte zeigen, &ndert sich
die Aktivitdt des Katalysators (als ein MaB hierflr werden
die Umsatzzahlen UZ = Mol hydriertes Nitrobenzol pro Mol
Katalysatorkomplex pro Stunde angegeben) mit zunehmenden
SubstratiiberschuB nur unwesentliche. Das eingesetzte Nitro-
benzol wird selektiv zum Anilin hydriert, eine schon gering-
fiigige Stelgerung des pH-Viertes der Reaktionslosungen fiihrt
zu einer beachtlichen Aktivitdtszunahme des Katalysators.

Tabelle 2

Katalysator- Nitrobenzol- pH-Wert UZ  Selektivitit:
konzentration Co-Verhdltnis % Anilin

mMo1/1 ,

715 , 7 10,5 11,7 100

2,5 ' 20 10,5 12,2

2,5 20 - 10,65 42,5 100

1,0 50 10,5 = 12,1

1,0 50 10,8 62,5 100

0,25 200 | 10,5 11,5

0,25 2400 10,5 11,8 9%

Beispiel 21 bis 34

Hydrierung substituierter Nitrobenzole und einfach nitrier-
ter Mehrkernaromaten unter Verwendung von
[Co(teten)](0104)2‘2H20 als Katalysator

Wie in den Beispielen 1 = 13 wurde der Reakbor mit den
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Reaktionskomponenten géfullt; allerdings mit dem Unter=-
schied, daB die Nitroverbindungen als Feststoffe vor dem.
Einfiillen des Ldsungsmittelgemisches in den Reaktor ge-
bracht wurden. Der Katalysatorkomplex wurde in allen Ver-
suchen in einer Menge von 5“10"4 Mol eingesetzte. Das LoO-
sungsvolumen betrug 100 ml, die Reaktionstemperatur 35 °¢
und der CO-Druck eine Atmosphéree

Nach Ablauf der in der Tabelle 3 angegebenen Reaktions-
zeiten wurden die Reaktionslosungen dem Reaktor entnommen,
der Katalysator Uber elne Aluminiumoxidsaule abgetrennt
und die Reahtlonsprodukte mit Ather oder Benzol eluiert
und spektralphotometrisch nachgewliesene ,
Wie die in Tabelle 3 angegebenen Werte zeigen, werden die
eingesetztén Nitroverbindungen mit hoher Selektivitéat zum
korrespondierenden Amin hydriert, wobei sich die Reaktions~-
zeiten mit steigendem pH-VWert der Reaktionslésuhgen erw—
heblich verkirzen.

Tabelle 3¢ S
Substrat S:X pH- Reakt. Umwand- Selektivi-

Wert zelt lungsgrad tat
(min) % % Amin
o~Nitranilin 5 10,2 250 95 97
5 10,65 110 100 98
25 10,85 50 100 100
m-Nitranilin 5 10,2 85 95 100
p~Nitranilin 5 10,2 80 95 90
5 10,8 25 100 95
p-Chlornitro- 5 10,8 25 100 100
benzol
p-Nitrophenol 5 10,8 =~ 25 100 90
: 15 10,65 135 90 100
2~Piperidino- 5 9,8 120 100 95
S5-cyano-nitro-
benzol v
2-Morpholino=- 5 9,8 105 100 92
S5=cyano~nitro=- _
benzol
d ~Nitronaphtha- 5 10,0 230 S0 96
Lin 5 10,25 70 100 400

5 10,5 . 25 . 100 98
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Beispiel 35 bis 40:

Hydrierung von o-Dinitrobenzol zu o-Nitranilin bzwe. o-FPhe-

' nylendiamin in Gegenwart von [Co(teten)](0104)2°2H20 als
Katalysator :

Wie in den Beispielen 21 = 34 wurde der Reaktor mit den Re-
aktionskomponenten gefiillt, der Katalysator wurde wiederum
in einer Menge von 5-10'4 Mol eingesetzt,die Konzentration
an o~Dinitrobenzol betrug 2,5"10'2 Mol/1, das Losungsvolu~
men 100 ml, die Resktionstemperatur 35 °C und der Kohlen-
monoxiddruck eine Atmosphire. Der pH-Wert der Reaktionslo=
sung wurde auf etwa 10,5 durch kontinuierliche Zugabe von
Natronlauge gehalten..

Nach Absorption der in Tabelle 4 angegebenen Mengen an Koh-
lenmonoxid durch die ReaktionslOsungen wurden Proben der
Losung entnommen und entsprechend der in den Beispielen

21 - 34 genannten Verfahrensweise aufgearbeitet und analy-
siert. Wie die in Tabelle 4 zusammengestellten Ergebnisse
zeigen, wird das o-Dinitrobenzol zunichst selektiv bis zum
o-Nitranilin hydriert. Zrst wenn lber 93 % umgesetzt sind,
erfolgt die Bildung des o~Phenylendiaminse.

Tabelle 4:

Umsatz ~ % o=Nitranilin % o-Phenylendiamin
Mol CO/Mol S ; , .

2.4 ‘ 86 -

2,9 23 >

3,1 84 10

3,5 77 ' 23

0l 22 78

5,8 | 3 | 97

Belsopiel 41 _
Hydrierung von Nitroparaffinen in Gegenwart des
[Co(teben)](C1O4)2*2H20 als Katalysator

Wie in Beispiel 41 bis 43 wurde der Reaktor mit den Reak~
tionskomponenten gefiillts; die Konzentration an Katalysa-
~ torkomplex betrug 51077 Nol/l, das Nitroparaffin - inm
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vorliegenden Fall n-Nitrobutan - wurde in einem 5~ bis 50~
fachen UberschuB eingesebzt, das Ldsungsvolumen betrug

100 mle Die Reaktionstemperatur wurde auf 35 OC, der Kohlen-
monoxiddruck auf eine Abtmosphire elngestelltbe

Wie die in Tabelle 5 angegebenen Werte der gaschromatogra-
phischen Analyse der Reaktionsldsungen zeigen, wird das
eingesetzte n-Nitrobutan selektlv zum n-Bubtylamin hydriért.
Eine Steigerung des pH-Wertes der Reaktions16sungen flihrt
wiederum zu einer beachtlichen Aktivitdtszunahme des Kata-
1ysators. | '

Tabelle 5: ' '
n=Nitrobutan=Co pH-Wert U2 Selektivitat

Verh&ltnis % Bubtylamin
> 11,55 645 100
5 ' 11,8 12

50 - 11,8 13 100
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So Erfihdungsan&pruch

Te Véffahren zur homogenkatalysierten Reduktion von Nitro-
zu Aminoverbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Hydrierung der genannten Nitroverbindung in Ge-
genwart von Kobaltkomplexverbindungen in einem von Oxy=-
dationsmitteln im wesentlichen befreiten waBrigen oder
anderen H-aciden Losungsmittel mit Kohlenmonoxid wvon
einer Atmosphidre Druck oder hoher und bel Temperaturen
“von wenigstens 20 °C durchfiihrt,

2+ Verfahren nach Punkt 1, dadurch.gekennzeichnet, dal man

~als homogenén_Katalysator Kobaltkomplexverbindungen ver=-
wendet, die durch Chelatliganden stabilisiert sind, deren
‘Donoratome Stickstoff sind und die Reduktion in alkali-
schem Milieu durchfiihrt.

3» Verfahren nach Punkt 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB man Kobaltkomplexverbindungen mehrzéhniger Oxime,
Amine oder #hnlicher Chelatliganden mit N-Donoratomen

. verwendet, wie Diacetyldioxim, 2,3,9,10-Tetramethyl-
1,4,8,11~tetraazaundeca~-1,3,8,10-tetraen-1,11-diol,
2,3,9,10-Tetramethyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradeca~
143,8,10-tetraen.

44 Verfahren nach einem der Punkte 1.bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, @aB man als Hydriermittel auch Gemische aus
Kohlenmonoxid und Wasserstoff einsetzt und die Reduk-
tion in wasserhaltiger alkallscher oder neubtraler Lo-
sung durchfiihrt.

5« Verfahren nach Punkt 4, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Reduktion bei Driicken von wenigstens einer Atmosphi-
re und Temperaturen von wenigstens 20 ¢ durchfiihrt.

6. Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 5, dadurch gekenn=-
‘zeichnet, daB man Nitroverbindungen von ein- oder mehr-
kernigen arcmatischen Xchlenwasserstoffen oder auch L~
sungen dieser in inerten Verdunnungsmitteln, die auch
wasserhaltig sein kOnnen, einsetzte.
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Verfahren nach Punkt 6, dadurch gekennzeichnet, daB man
mehrere Nitrogruppen enthaltende ein- oder mehrkernige
aromatische'Kohlgﬁwasserstoffe einsetzt und diese zu ni-
troaromatischen Aminen hydriert, wie o-Dinitrobenzol zu-
o-Nitraniline ' |

Verfahren nach Punkt 6, dadurch gekennzeichnet, daB ein
Gemisch von Nitroaromaten und Polynitroaromaten einge~
setzt wird und davon im wesentlichen nur die Polynitro-
aromaten zu nibtroaromatischen Aminen hydriert werdene.

Verfahren nach Punkt 8, dadurch gekennzeichnet, daB ein
Gemisch von Nitrobenzol und o-Dinitrobenzol eingesetzt
wird und davon im wesentlichen nur das o-Dinitrobenzol
zu 0-Nitranilin hydriert wirde.

Verfahren nach Punkt 8, dadurch gekennzeichnet, daB

ein Gemisch von o-Nitranilin und o-Dinitrobenzol einge=-
setzt wird und davon im wesentlichen nur das o-Dinitro-
benzol zu o-Nitranilin hydriert wirde. |

Verfahren nach Punkt 6, dadurch gekennzeichnet, daB ein
Gemisch von o=, m= und p-Nitranilin eingesetzt wird und
davon im wesentlichen nur das p;Nitranilin zum Diamin
hydriert wirde.

Verfahren nach Punkt 6, dadurch gekennzeichnet, daB ein
Gemisch von o~ und p~Nitranilin oder m- und p-Nitranilin
zum Diamin hydriert wirde.

Verfzhren nach einem der Punkbte 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB nitrierte lineare oder cyclische Paraffi-
ne mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen bder mehr eingesetzt
werdene.

Verfahren nach Punkt 13, dadurch gekennzeichnet, dal
ein Gemisch aus Nitroparaffinen eingesetzt wird,

Verfahren nach einem der Punkbte 1 bis 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dal ein Gemisch an Nitroparaffinen und
Nitroaromaten eingesetzt wird. '



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

