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(54)  VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG M-HALOGENIERTER ANILINE

57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung m-halogenierter Aniline durch katalytische
{ydrierung von halogenierten Anilinderivaten der Formel |, in der bedeuten: X’ und X" Halogen,
21~ bis C4-Alkyl oder C,- bis C,-Alkoxy und R’, R” und R”' Halogen, C;- bis C4-Alkyl, C,- bis C;-Alkoxy
xder gegebenenfalis substituiertes Phenyl, Benzyl oder Phenoxy, wobei mindestens einer der
substituenten X' und X" und einer der Substituenten R’, R” und R" auch Wasserstoff sein kdnnen,
n flissiger organischer, wasserfreier Phase in Gegenwart einer halogenhaltigen Wasserstoffsaure -

ind eines Edelmetalls der Gruppe VIl des Periodensystems in einem chlorierien Benzol als
-Osungsmittel. Formel |
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Verfahren zur Herstellung m-halogenierter Aniline

- Anwendun gsgebiet der Erfindung:

' DieiErfindung betrifft ein vVerfahren zur Herstellung
m-halogenierter Aniline durch Einwirkung von Wasserstoff
- auf stérker halogenierte Anilinderivate. Die m-halogenierten
Aniline stellen wichtige ZWischenprodukte, insbesondere bei
"""" ‘ - der Herstellung von Wirkstqffen auf dem Gebiet der Pflanzen-

~schutzmittel, dar.
Charakteristik der bekannten technischen Losungen:

Die Herstellung m-substituierter Chloraniline durch Um-
‘setzung-von Polychloranilinen in saurem Medium mit Wasserstoff
_unter Druck in Gegerwart eines Katalysators auf der Basis eines

Edelmetalls ist in der FR-PS 2 298 531 beschrieben. Bei diesem
Verfahren ist allerdings die Anwendung hoher Drucke und sehr
groBer Mengen Chlorwasserstoffsiure erforderlich, was erhebliche
Kortosionsprobleme aufwirft;'

Ziel der Erfindung:

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren

570-(PH 482 ETR)-SF-Bk
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zur Herstellung m-halogenierter Aniline durch selektive Hydro-
dehalogenierungvvon Polyhalegenanilinen anzugeben, bei dem kei-
ne Korrosionsprobleme auftreten,

Darlegung des Wesens der Erfindung:
Die Aufgabe wird anspruchsgemdB geldst.

Das erfindungsgemdBe Verfahren zur Herstellung m-halogenier-
ter Aniline beruht auf der katalytischen Hydrierung halogenierter
Anilinderivate der Formel I

NH_
R' R" ’ (1)

xl »xn
R"l

in der bedeuten:

X! und X" ngleich oder'unabhéngig Halogen, vorzugs-
weise Chlor, Cl—-bis C,-Aikyl oder C,-

4 1
bis C4-Alk0xy,

wobei mindestens einer der Substituenten X'
und X" zwingend Halogen und vorzugsweise
Chlor ist und einer der Substituenten X' und
X" ferner Wasserstoff sein kann,

und

R*, R" und R"' zugleich oder unabhdngig Halogen, vOorzugs-

" bis Ca-Alkyl, Cl— bis Cq—

Alkoxy oder Phenyl, Benzyl oder Phenoxy,

weise Chlor, C

die gegebenenfalls substituiert sind,
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wobei mindestens einer dieser Substituenten
Halogen und vorzugsweise Chlor ist und
h'dchsténssz'uei der Substituenten R', R" und

R"' ferner Wasserstoff bedeuten kdnnen,

‘in flissiger, organischer wasserfreier Phase in der Wérme und

" unter Druck in Gegenwart von Edelmetallen der Gruppe VIII des
Periodensystems und ist dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktion
in Gegenwart einer insbesondere halogenierten Wasserstoffsaure in
einem chlorierten Benzol als Losungsmittel durchgefihrt wird.

Unter halogenierter Wasserstoffsdure wird hierbei eine wasser-

freie Wasserstoffséu:e verstanden, die ein Halogenatom wie Chlor
und vorzugsweise Brom oder Jod enthdlt.

Diese Wasserstoffsdure kann zu Reaktionsbeginn als solche oder
in Fofm-einer Verbindung zugesetzt werden, die unter den Reak-
tionsbedingungen allmdhlich die Wasserstoffsdure freisetzt. Als der-
artige Verbindungen, die eine Wasserstoffséure freisetzen, werden
vorzugsweise die der Siure entsprechenden Halogene oder ent-
sprechende Alkalimetall- oder quaterndre Ammoniumhalogenide
eingesetzt. :

Die Wasserstoffsdure bzw die die Wasserstoffsdure Freisetzende'Ver-
bindung, die in flussiger, im wesentlichen wasserfreier Form
oder als Gas vorliegt und im Reaktionsmedium 18slich ist,
wird in einer Menge zugesetzt, die von der Art der Wasserstoff-
~ sdure abhéingt und so ist, da8 das Molverhdltnis zum als Aus- ’
gangsmaterial eingesetzten halogenierten Ahilinderivat allge-
mein zwischen 1:100 und 10:1 und vorzugsweise zwischen 1:10 |
5:1 liegt.. |

Das erfindungsgemdBe Verfahren wird, wenn vom Katalysator
- auf der Basis eines Edelmetalls abgesehen wird, in einer flissigen

organischen, wasserfreien und homogenen Phase durchgefiihrt, die
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unter den Reaktionsbedingungen aus einer Ldsung des als Ausgangs-
material éingesetzterapcﬁyhalogenierten Anilins in einem inerten
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch auf der Basis chlorier-
ter Benzole besteht. Fir das erfindungsgemdBe Verfahren eignen
sich sémtliche unter den Reaktionsbedingungen flissigen Chlor-
benzole, dh Mono-, Di-, Tri-, Tetra- und Pentachlorbenzol;
gunstigerweise werden jedoch vorzugsweise solche Chlorbenzole
verwendet, die bei Raumtemperatur fliissig sind, dh Monochlor-
benzol, 1.2-Dichlorbenzol, 1.3-Dichlorbenzol und 1.2.4-Trichlor-
benzol.

Der Druek, unter dem die Reaktion durchgefihrt wird, liegt
~allgemein Uber 5 bar (Relativdruck). Hinsichtlich des Drucks
existiert keine entscheidende obere Grenze, jedoch ist es aus
wirtschaftlichen Grinden allgemein vorteilhaft, bei Drucken
unter 100 bar zu arbeiten,'wobei Drucke unter 20 bar bevorzugt
sind.

Die Reaktionstemperatur liegt allgemein zwischen 90 und
300 °C und vorzugsweise zwischen 160 und 230 °C. Hthere
Temperaturen kdnnen, obgleich weniger wirtschaftlich, ange-
wandt werden, da das wasserfreie Reaktionsmedium nur sehr
wenig korrosiv ist und die verwendeten L&sungsmittel bei sol-
chén Temperaturen nur zu geringen Drucken fihren.

Die Edelmetalle, die das Grundmaterial der erfindungsge-
maB verwendeten Katalysatoren darstellen, sind Metalle der
Gruppe VIII des Periodensystems wie Ruthenium, Rhodium,
Palladium, Osmium, Iridium und Platin, wobei Palladium be-
vorzugt ist. Das Metall kann im metallischen Zustand oder

~in Form chemischer Verbindungen eingesetzt werden; allgemein
wird der Einsatz des Katalyéatormetalls in metallischer Form
bevorzugt.
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Der Katalysator kann mit oder ohne Trager eingesetzt werden.

AlsvTrégermaterialien kénnen wile an sich bekannten Trager fir
vKétalysatoren verwendet werder, sofern sie gegenUber dem Reaktions-

medium und gegeniiber Sduren bestindig sind; insbesondere geeignete
- Trdger sind beispielsweise Aktivkohle, Aluminiumoxid, Kieselsdure

und Bariumsulfat, wobei Aktivkchle als Trager bevorzugt ist. Der

Katalysator sowie der entsprechende Trager liegen vorteilhaft

in feinverteiiter Form vor, wobei spezifische Oberfldchen tber

100 m2/g allgemein ginstig geeignet sind.

Die Menge des eingesetzten Katalysators wird so gewdhlt, da@
~der Gewichtsanteil des Edelmetalls des Katalysators allgemein
0,01 bis 15 und vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-% der Menge der
zu behandelnden Verbindung der Formel I betréagt.

Das Edelmetall kann ferner mit einem anderen Metall zusammen
vorliegen, das mit ihm auf dem Trdger aufgebracht ist. Dieses zwei-
te Metall gehdrt zu den Gruppen Ib bis Va des Periodensystems.
Ueispiele hierfiir sind insbesondere Wismut, Blei, Zinn, Thallium,
Quecksilber und Silber. Besonders ginstige Ergebnisse werden durch
verwendung von Silber erzielt. -

Zu den nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zu behandelnden
vVerbindungen der Formel I gehiren vorzugsweise

.3-Dichloranilin,
.5-Dichloranilin,
.4-Dichloranilin,
.3.4-Trichloranilin,
.5-Trichloranilin,
.6-Trichloranilin,
.5—Trichloranilin,

.4.6-Tetrachloranilin,

N N W RN NN W NN

3

3

4
.4.5-Trichloranilin,

3

3

.4.5-Tetrachloranilin,
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- 2.3.5.6-Tetrachloranilin und
~Pentachloranilin
sowie ferner
4.5.6-Trichlor—?-methylanilin,
© 2.5-Dichlor-4-methylanilin,
2;3.5.6—Tetrachlor-4-methylanilin,
2.5-Dichlor-4-ethylanilin,
',2.5—Dichlor—4~propylanilih,
3.4.6- Trichlor 2-benzylanilin,
2.2 -Diamino-3.5.6.3'.5". 6' hexachlordlphenylmethan,
2-Amino-3.4.5- trlchlordlphenyl
4.4'-Diamino~-octachlordiphenyl,
4.5-Dichlor-2-methoxyanilin,
3.4-Dichlor—2-methoxyanilin,
}.6—Dich10f-2emethoxyanilin,
5.6fDiChlor-z-methoxyanilin,
4.5.6-Trichlor-2-methoxyanilin,
3.4.6-Trichlor-2-methoxyanilin,
.4.5-Trichlor-2-methoxyanilin,
.4.5.6-Tetrachlor-2-methoxyani lin,
.4,5,.6-Tetrachlor-2-methoxyanilin,
;S—Dichlor-B—methoxyanilin,
.5-Dichlor-3-methoxyanilin,

6-Dichlor-3-methoxyanilin,

3

3

3

4

2

5.

. 4,5,6-Trichlor-3-methox anilin,
2.4.5.6-Tetrachlor-3-me hoxyanllln,
2
2
2
2
2
4
3
2

.3—D1chlor—4—methoxyan1l;n,
.5-Dichlor-4-methoxyanilin,
.3.6-Trichlor-4-methoxyanilin,
.3.5-Trichlor-4-methoxyanilin,
.3.5.6-Tetrachlor-4-methoxyanilin,
.5-Dichlor-2-phenoxyanilin,
}4.5.6—Tetrachlor-Z—phenoxyanilin,
.5-Dichlor-4-phenoxyanilin

sowie etwa
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2.3,5.6—Tetfachlor—d—phehoxyanilin.

Zu den in m-StellUng chlorsubstituierten Anilinen, die
nach dem erfindungsgemdBen Verfahren hergestellt werden

_kﬁnnen,_gehﬁren bevorZugt

m-Chloranilin

- und

- 3.5-Dichloranilin,
Jjedoch ferner auch

S-Chlor-2-methylanilin,
SQChlor-B-methylanilin,
3-Chlor-4-methylanilin,
3.5-Dichlor-4-methylanilin,
- 5-Chlor-3.4-dimethylanilin,
- 3-Chlor-4-ethylanilin,
3;Chlor—2-benzylénilin, _ _
_ 4.4'-Diémino-2.6.2'.6'etétrachlordiphenyl,
L 3-Chlor-2-methoxyanilin,
} S-Chlbr-zémethoxyanilin,
' 3.5-Dichlor-2-methoxyanilin,
3-Chlor-4-methoxyanilin,
"+ 4-Chlor-3-methoxyanilin,
| 3.S—Dichlorea-methoxyanilin,
*3-Chlor-2-phenoxyanilin,
| 5-Chlor-2-phenoxyanilin,
-3.5-Dichlor-2-phenoxyanilin
sowie etwa
"I3;S—Dichlor-a-phenoxyanilin.

‘ Das erfindungsgemdle Verfahren kann kontinuierlich oder
‘diskontinuierlich durchgefiihrt werden. Am Ende der Reaktion

‘kanh der Katalysator erforderlichenfalls_dufch Filtration oder
dquivalente MaBnahmen wie etwa Abnutschen oder Abzentrifugieren



247729 4 -4

abgetrennt werden; das hergestellte m-halogenierte Anilin kann
nach beliebigen an sich bekannten Verfahren, beispielsweise
durch Extraktion mit einem Ldsungsmittel und/oder durch

Destillation, abgetrennt werden.

Das erfindungsgemdBe Verfahren ist besonders vorteilhaft,
da es die Herstellung m-halogenierter Aniline mit ausgezeichne-
ter Selektivitat bei méBigen Temperaturen und Drucken und chne
relevante Kofrosionsprobleme und vorzeitigen Materialverschleif

erlaubt.
Ausfihrungsbeispiele:

Die folgenden Beispiele erliutern die Durchfihrung des er-
findungsgemdBen Verfahrens und die erhaltenen Ergebnisse; die An-
~ gaben sind lediglich beispielhaft.

Beispiel 1

In einen 125-ml-Autoklaven aus rostfreiem Stahl werden
eingebracht: |
4 - 1072 mol B,A.S-Trichloranilin,

20 ml 1.2.4-Trichlorbenzol
und .

‘0,2 g Katalysator (bestehend aus auf Aktivkohle (spezifische
Oberfléache 1300 mz/g) niedergeschlagenem Palladium;
Palladiumgehalt 5 Gew.-%).

Der Sauerstoff wird durch Spiilen des Autoklaven mit Stick-
stoff und anschlieBend mit Wasserstoff entfernt. Danach
werden aus einem Vorratsbehdlter, der wasserfreien Chlorwasser-
stoff unter Druck enthdlt, 4 » 107> mol HCL eingefiihrt, worauf
dér Druck im Autoklaven bei Raumtemperatur mit Wasserstoff auf
9 bar erhdht wird. AnschlieBend wird auf 210 °C erwdrmt und
6 h bei dieser Temperatur umgesetzt. Dabei steigt der Druck
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auf etwa 15 bar an.

Der Autoklav wird anschlieBend abgekihlt und abgeblasen,
worauf das Reaktionsgemisch abgelassen wird. Das Reaktionsge-
“misch wird dann mit Wasser behandelt, das mit einer solchen
Menge Natriumhydroxid versetzt ist, da die gesamte vorliegende
Menge Chlorwasserstoffsdure (geldst oder an die Polychloraniline
gebunden) neutralisiért wird.

Nach Abfiltrieren des Katalysators w1rd mit Wasser und
mit Trichlorbenzol gewaschen

Die organische Phase wird gaschromatographisch analysiert.

- Unter diesen Bedingungen wird festgestellt, daB der Umsatz
“an 3.4.5- Trichloranilin 100 % und die Ausbeute an 3.5-Dichlor-
anilin 96 5% betragen Ferner wurden 3,5 % 3-Chloranilin geblldet
Der Hydrodechlorlerungsgrad . . des Losungsmittels betragt
' 0,16 mol-% HCl, bezogen auf das Losungsmittel. |

Beispiel 2

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, wobei ein Wasser-
stoffdruck von 20 bar bei Raumtemperatur bzw von 35 bar bei
210 °C angewandt wird.

Bei einem Umsatz von 100 % an 3.4.5-Trichloranilin betragt
die Ausbeute an -3,5-Dichloranilin 97,9 % und die Ausbeute an
3—Chloran111n 2,1 %. Der Hydrodechlorierungsgrad des LOsungs-
mittels betragt 0,16 %.

Beispiel 3

»ES.Wird wie in Beispiel 1 verfahren mit dem Unterschied,
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dal3 4~10—2 mol wasserfreies HCl eingebracht und ein Wasserstoff- -
druck von 23 bar (gemesSen bei Raumtemperatur), dh von etwa

40 bar bei 210 °C, angewandt wird. Der Umsatz an 3.4.5-Trichlor-
anilin betrégt 100 %, die Ausbeute an 3.5-Dichloranilin 99 % und

die Ausbeute an m-Chloranilin 1 %.

Der Hydrodechlorierungsgrad des Losungsmittels betfégt
0,06 %.

Beispiel 4

Es wird wie in Beispiel 2 verfahren, wobei anstelle von
3.4.5-Trichloranilin 2.3.4.5-Tetrachloranilin eingesetzt werden
und 0,4 g des gleichen Palladiumkatalysators mit 5 % Pd anstelle
von 0,2 g verwendet werden.

Nach 10 h Umsetzung unter den Bedingungen von Beispiel 2
betrédgt der Umsatz an 2.3.4.5-Tetrachloranilin 100 %. Die Aus-
beute an 3.5-Dichloranilin ist 98,5 %, die Ausbeute an 3-Chlor-
anilin 1,5 %.

Der Hydrodechlorierungsgrad des Ldsungsmittels betragt
0,06 %.

Beispiel 5

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, wobei folgende Substan-
- zen eingebracht werden:

4,0 - 107 mol 3.4.5-Trichloranilin,

20 ml 1.2.4-Trichlorbenzol,

0,2 g Katalysator (5 % Pd auf Aktivkohle) und
5,0 - 1072 g-Atom wasserfreies Jod.
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. Ohne zusdtzliches Einbringen von Chlorwasserstoffsdure wird
der Autoklav mit Wassersto!! aut einen Druck von 5 bar (gemessen
unter Umgebungsbedingungen), dh unter einem Druck von 9 bar bei
210 °C gesetzt.

Nach 8 h Umsetzung bei 210 °C betrédgt der Umsatz an Ausgangs-
material 94,6 % und die Ausbeute an 3.5-Dichloranilin 96,8 %, be-

zogen auf das umgesetzte 2.4.5Trichloranilin.

Der Hydrodechlorierungsgracd des Losungsmittels betrdgt
0,02 %.

Beispiel 6
Es wird wie in Beispiel 5 verfahren, wobei jedoch 5 - 10‘3
g-Atom Jod eingesetzt werden.

Nach 7 h Umsetzung bei 210 °C wird bei vollsténdigem Um-
satz des 3.4.5-Trichloranilins eine Ausbeute an 3.5-Dichlor-
anilin von 98,8 % erzielt, wobei keine Hydrodechlorierung des
Ldsungsmittels auftritt.

Beispiel 7

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren, wobei anstelle von
3.4.5-Trichloranilin 2.3.5.6-ietrachloranilin eingesetzt wird.

In den Autoklaven wercen eingebracht:
4,0 - 10~ mol 2.3.5.6-Tetrachloranilin,

0,25 g Katalysator (5 % Pd auf Aktivkohle),

20 ml 1.2.4-Trichlorbenzol und

6,2 * 107 mol wasserfreie Jodwasserstoffsdure.
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Der Autoklav wird dann mit Wasserstoff unter einen Druck
von 6 bar,‘gemessen unter Umgebungsbedingungen, gesetzt, worauf
10 h bei 210 °C umgesetzt wird und der Druck be1 210 °C auf
ll bar anstnlgt ’

Dle Behandlung des Reaktlonsgemlschs sowie die Analyse des
'Ansatzes werden wie 1n Beispiel L durchgefuhrt

Bel vollstdndigem Umsatz an 2.3.5.6-Tetrachloranilin wird
eine Ausbeute an 3.5-Dichloranilin von 99,9 % erzielt.

Der Hydrodechlorierungsgrad des L&sungsmittels betragt
0,05 %. |

Beispiel 8

Es wird wie in Beispiel 7 verfahren, wobei anstelle von
6,2 107> mol HI nunmehr 16,0 + 107 mol HJ eingesetzt werden.

Nach 2 h Umsetzung unter gleichen Reaktionsbedingungen
betrdgt der Umsatz an 2.3.5.6-Tetrachloranilin 98,5 %.
3.5-Dichloranilin wird in einer Ausbeute von 98,7 % erhalten,
bezogen auf das umgesetzte 2.3.5.6-Tetrachloranilin.

Der Hydrodechlorierungsgrad des Losungsmittels betragt
0,1 %. ‘

Beispiel 9
Es wird wie in Belsplel 1 verfahren, wobei ein 250- ml Auto-

klav aus rostfreiem Stahl verwendet/und folgende Substanz einge-
bracht werden:
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0,0125 mol 3.4.5-Trichloranilin,

20'ml 1.2.4-Trichlorbenzol,

0,1'g Katalysator (5 % Pd auf Aktivkohle) und

8 . 107 mol wasseffreie.Bfomwasserstoffséu;e.v

Der Wasserstoffdruck betrégt 5 bar, gemessen bei Umgebungs-
bedingungen, entsprechend.9‘baf bei 210 °C. | ' |

Nach 5 h Umsetzung bei 210 °C wird bei vollstdndigem Umsatz
an 3.4.5-Trichloranilin eine Ausbeute an 3.5-Dichloranilin. von
99 % erzieit, wobei keine Hydrodechlorierung des Lﬁsungsmittels
auftritt. | |

Beispiel 10

Es wird wie in Beispiel 9 verfahren, wobei anstelle von
'3.4.5-Trichloranilin 3.4-Dichloranilin eingesetzt wird.

Nach 7 h Umsetzung unter gléichen Reaktionsbedingungen wird
bei einem Umsatz an 3.4-Dichloranilin von 100 %'eihe.Ausbeuté an
3-Chloranilin von 100 % erzielt. ‘

Der Hydrodechlorierungsgrad des LGsungsmittels betrdgt
0,09 %.

Beispiel 11

Es wird wie in Beispiel 9 verfahren, wobei anstelle von

3,4.5-Trichloranilin 2.3-Dichloranilin eingesetzt wird.

- Nach 28 h UmSetzung_unter gleichen Reaktionsbedingungen
wird bei einem Umsatz an 2.3-Dichloranilin von 100 % eine -
Ausbeute an 3-Chloranilin von 100 % erzielt.
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Der Hydrodechlorierungsgrad des LOsungsmittels betragt 0,09

Beispiel 12

Es wird wie in Beispiel 9 verfahren, wobei anstelle von
3.4,5-Trichloranilin 2.4.5-Trichloranilin eingesetzt wird und
" anstelle von 0,1 g 0,5 g'dES gleichen Katalysators verwendet

werden.

v Nach 10 h Umsetzung unter gleichen Bedingungeh wird bei
vollstdndigem Umsatz des 2.4.5-Trichloranilins und der Zwischen-
produkte (2.5-Dichlor-, 2.3-Dichlor- und 3.4-Dichloranilin )
eine Ausbeute an 3-Chloranilin von 100 % erzielt.

Beispiel 13

In einen 225-ml-Autoklaven aus rostfreiem Stahi'werden ein-

gebracht:

1 - 107 mol 3.4.5-Trichloranilin,
40 ml 1.2.4-Trichlorbenzol und

0,8 g Katalysator (Palladium auf Ak&ivkohle, spezifische
Oberfldche 1300 m~/g, 5 Gew.-% Palladium).

AnschlieBend wird wie in Beispiel 1 verfahren, wobei jedoch
2 10'3 mol HCl eingebracht werden und unter Rihren widhrend 10 h

auf 160 °C erwdrmt wird.

Unter diesen Bedingungen wird festgestellt, daB der Umsatz
an 3.4-5-Trichloranilin 100 % und die Ausbeute an 3.5-Dichlor-
anilin 96,5 % betragen. Ferner werden 2 % 3-Chloranilin gebildet.

Beispiel 14

In einen 225-ml-Autoklaven aus rostfreiem Stahl werden
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eingebracht:

0,028 mol 2.3-Dichloranilin,

0,012 mol 1.2-Dichloranilin,

40 ml 1.2-Dichlorbenzol,

0,45vml einer Losung von 0,77 mol Jodwasserstoffsaure in
dem oben angegebenen 1.2-Dichlorbenzol (entsprechend
0,35 « 107> mol H3)
und

0,32 g Katalysator wie in Beispiel 13.

AnschlieBend wird bei Raumtemperatur Wasserstoff bié 2u.
einem Druck von 5 bar eingefihrt und danach auf 206 °C erhitzt.
Im Gleichgewicht betrdgt der Gesamtdruck 12 bar. AnschlieBend
wird 15,5 h umgesetzt. 3

Danach wird der Autoklav abgekiihlt und abgeblasen. Das
abgelassene Reaktionsgemisch wird mit einer wa@rigen, 10 M
NaOH-L@sung hydrolysiert bzw neutralisiert, worauf die orga-
nische Phase gaschromatographisch analysiert wird.

Unter diesen Bedingungen wird festgestellt, daB bei einem
Umsatz an 3.4-Dichloranilin von 100 % die Ausbeute an 2.3-Di-
chloranilin 62 % betragt. Die Ausbeute an 3-Chloranilin in
Bezug auf die umgesetzten Dichloraniline betragt 99,9 %.
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Ans p'f iche.

1. verfahren zur Herstellung m—halogenierter Aniline durch-
katalytische Hydrierung halogenlerter Anlllnderlvate der
Formel I

NH - . ‘
R' _R" 3]

Rnl"

~in der bedéuten:

X' und X" zugleich oder unabhingig Halogen; vorzugs-'
' weise Chlor, C - bis C,-Alkyl oder C,-

1
bis C4-Alkoxy,

wobei mindestens'éiner der Substituenten X!
und X" zwingend Halogen und vorngéweise
Chlor ist und einer der Substltuenten X' und
X" ferner Wasserstoff seln kann,

'und‘

i R".und R zuglelch oder unabhanglg Halogen vorzugs-
weise Chlor, C - bis¢C -Alkyl C - bis C -
Alkoxy oder Phenyl Benzyl oder Phenoxy,
die gegebenenfalls subst1tu1ert 51nd

570 (PH 482 DDR) SF-Bk
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wobei mindestens einer dieser Substituenten
Halogen und vorzugsweise Chlor ist und
héchstens zwei der Substituenten R', R" und
R"' ferner Wasserstoff bedeuten konnen,

in flissiger, organischer wasserfreier Phase in der Wirme und
unter Druck in Gegenwart von Edelmetallen der Gruppe VIII des
Periodensystens,

dadurch gekennzeichnet,

daB@ die Reaktion in Gegenwart einer Wasserstoffsiure oder einer eine
Wasserstoffsdure freisetzenden Verbindung in einem chlorier-
ten Benzol als Ldsungsmittel durchgeflhrt wird.

. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB die

Reaktion in Gegenwart einer halogenhaltigen Wasserstoffsdure oder
einer entsprechenden, eine halogenhaltige Wasserstoffsiure frei-
setzenden Verbindung durchgeflhrt wird.

. Verfahren nach Punkt 2  dadurch gekennzeichnet, dad die

Reaktion in Gegenwart von Chlorwasserstoffsdure als halogen-
haltiger Wasserstoffsdure durchgefiihrt wird.

. Verfahren nach Punkt 2, dadurch gekennzeichnet, daB die
- Reaktion in Gegenwart von Bromwasserstoffsidure als halogen-

haltiger Wasserstoffsdure durchgefiihrt wird.

. Verfahren nach Punki 2, dadurch gekennzeichnet, da@ die

Reaktion in Gegerwart von Jodwasserstoffsdure als halogen-
haltiger Wasserstoffsdure durchgefihrt wird. '

. Verfahren nach einem der Ppunkte 1 bis 5, dadurch gekennzeich-

net, daB die halogenhaltige Wasserstoffsiure in einem Molverhdltnis
zum Anilinderivat der Formel (I) von 1:100 bis 10:1 eingesetzt
wird.
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- 10,

11,

12,

13.

14,

. Verfahren nach Punkt g, dadurch gekennzeichnet, da@ die halogen-

haltige Wasserstoffsdure  in einem Molverhiltnis zum Anilin-
derivat der Formel I von 1:10 bis 5:1 eingesetzt wird.

+ Verfahren nach einem der Punkte | pis 7, dadurch gekennzeich-

net, daB als eine WacsersLoffsaure freisetzende Verbindung Jod ver-
wendet wird.

Verfahren nach einem der Punkte ] pis 8, dadurch gekennzeich-

net, daB als L8sungsmittel Chlorbenzol verwendet wird.

Verfahren nach einem der Purﬂ<te 1 bis 8, dadurch gékennzelch-
net, daB als Losungsmlttel 1.2-Dichlorbenzol oder 1. 3-D1chlor-
benzol verwendet werden.

Verfahréhjnach einem der Punkte 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
daB als Ldsungsmittel 1.2.4-Trichlorbenzol verwendet wird,

verfahren nach einem der Punkte 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
daB ein halogeniertes Anilinderivat der Formel I verwendet wird,

in der R', R", R"', X' und X" zugleich oder unabhingig Wasser-
stoff oder Chlor bedeuten.

Verfahren nach einem der Iﬁulkte 1 bis 12 zur Herstellung von

gegebenenfalls substituierten Di-m-chloranilinen, dadurch ge-
kennzeichnet, daB Anlllnderlvate der Formel I verwendet wer-
den, in der X' und X" Chlor bedeuten.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 12 zur Herstellung von
gegebenenfalls substituierten Moho—m-thloranilinen, dadurch ge-
kennzeichnet, dal halogenierte Anilinderivate der Formel I ver-
wendet werden, in der rur einer der Substituenten X' und X"
Chlor bedeutet.



15,

16.

17,

18.

19.

20.

21,
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verfahren nach einem der Punkte 1 bis 12, dadurch gekennzeich-
net, daB ein halogeniertes Anilinderivat der Formel I verwendet
wird, in der X' und X" Chlor und R', R" und R"' Wasserstoff oder
Chlor bedeuten.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 15, dadurch gekennzeich-.
net daB die Reaktion bei einem Gesamtdruck von 5 bis 100 bar
durchgefihrt wird.

Verfahren nach Punkt 16 dadurch gekennzeichnet, daB die Reak-
tion bei einem Gesamtdruck von 5 bis 20 bar durchgefuhrt wird.

Verfahren nach einem der Punkte . 1 bis 17, dadurch gekennzeich-
net, daB die Reaktion bei einer Temperatur von 90 bis 300 °C

‘ durchgefuhrt wird.

Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die
Reaktlon bei einer Temperatur von 150 bis 230 °C ‘durchgefihrt
wird.

Verfahren nach einem der pypkte 1 bis 19, dadurch gekennzeich-
net, da@ als Katalysator Palladium verwendet wird.

Verfahren nach einem der Punkte 1 bis 20, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Edelmetall in einer Menge von 0,01 bis.

10 Gew.-%, bezogen auf das halogenierte Anlllnderlvat der
Formel I, eingesetzt w1rd '

- 22. Verfahren nach einem der Punkte : 1 bis 20, dadurch gekenn-

zelchnet daB das Edelmetall in einer Menge von 0,1 bis
5 Gew. -%, bezogen auf das halogenlerte Anlllnderlvat der
Formel I, elngesetzt wird.
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