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Verfahren zur Herstellung von Chlor-o-nitroanilinen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von Chlor-o-nitroanilinen in hoher Reinheit und Ausbeute ohne
zusdtzliche Reinigungsoperationen durch Umsetzung von Chlor-
nitrobenzolen, beispielsweise von 2,4-Dichlornitroben201, mit
wasserfreiem Ammoniak. '

Chlornitroaniline sind bekanntlich wertvolle Vor- und Zwischen—
produkte zur Herstellung von Farbstoffen, Pharmazeutiks und
Pflanzenschutzmitteln.

1

Charakteristik der bekannten technischen LEsungen

Es ist bekannt, beispielsweise 5-Chlor-2-nitroanilin durch Um-
setzung von 2,4-Dichlornitrobenzol in ethanolischer Lﬁsung
mit Ammonisk herzustellen (4. 182 (1876) 94, 109; Recueil 72,
44 £f, (1953)). Diese Arbeitsweise ist jedoch mit so erhebli-
chen Mangeln, vor allem wegen der unbegrenzten Lliischbarkeit
des Ethanols mit Wasser und mit dem stets im UberschuB vorhen- -
denen Ammonisak, verbunden, daB eine technische Hutzung dieses
Verfahrens nicht in Betracht kommt. Eine analoge Verfahrens-
durchfihrung mit einer Ldsung von Ammonisk in anderen wasser-
1l¥slichen niedermolekularen Alkanolen oder Glykolethern, wie
beigpielsweise llethanol, Isopropanol, tert. Butanol oder Die-
thylenglykoldimethylether, die bel der Aufarbeitung des ange-
fallenen Reaktionsgemisches mit Wasser zu mischen sind und
sich dabei ebenfalls unbegrenzt mit Wasser mischen, kommt aus
den genannten Griinden technisch auch nich in Frage.
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Bei der Herstellung von 5-Chlor-2-nitroanilin durch Ammonolyse
in wdBrigen Systemen (Recueil 72, 44 £f. (1953)) entstehen
daneben immer auch, und zwar weitgehend unabhingig von den
‘Reaktionsbedingungen, erhebliche llengel an 3-Chlor-4-nitro-
anilin und S5-Amino-2-nitroanilin (Diamin), wobei beil sehr
schonender Reaktionsfiilhrung such noch nichit umgesetztes Kus-
gangsprodukt vorhanden sein kann.

Die Reinigung derartiger Gemische ist technisch nur unter be-
trdchtlichem Aufwand und unter Hinderung der Ausbeute durch-
zufilhren, verbunden auch mit erheblichen Umweltproblemen. Aus-
gerdem begitzen im Vergleich zu reinem 5-Chlor-2-nitroanilin

"~ derart erhaltene Reaktionsmischungen stark herabgesetzte ther-
mische Stabilitédten, so daB sich bel Durchfilihrung solcher Ver-
fahren im technischen HafBstab sicherheitstechnische Probleme
ergeben. '

Nach der US~Patentschrift 4 421 694 erhdlt man 5-Chlor-2-nitro-
anilin durch Umsetzung von 2,4-Dichlornitrobenzol in chlorier-
ten aromatischen Kohlenwasserstoffen mit Ammonigk in Ausbeuten
bis zu ca. 95 % und Reinheiten bis zu 96 %. Neben der im Ver-
gleich zu den genannten bekannten Verfghren zwer gesteigerten,
- jedoch noch nicht zufriedenstellenden Selektivitdt bestehen
auch Bedenken hinsichtlich der Anwendung von chlorierten Koh-
lenwasserstoffen aus gewerbehygienischer Sicht. So liegen bei-
splelsweise die Werte der maximalen Arbeitsplatzkonzentration
fir Chlorbenzol und die Dichlorbenzole mit 50 ppm bemerkens-
wert nledrig. Allgemeih besteht die Tendenz, den Einsatz von
chlorierten Kohlenwasserstoffen aus Griinden geringerer Gesund-
heitsrisiken auf ein unabdingbares Iinimum zu beschrinken.

Ziel der DErfindung

Ziel der IErfindung ist die Herstellung von Chlor-o-nitroanilinen
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in hoher Reinheit und Ausbeute ohne zusidtzliche Reinigungs-
operationen und ohne iAnwendung von chlorierten Kohlenwasser-
stoffen als Losungsmittel,

Darlegungz des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung von Chlor-o-nitroanilinen durch Umsetzung von Chlor-
hitrobenzolen mit Ammoniek in einem Ldsungsmittel bei erhdhter
Temperatur zu entwickeln. |

Erfindungsgemdl wurde gefunden, daB man Chlor-o-nitroaniline
der allgemeinen Formel (1)

2
7’2 _'_._I\‘;'H2
B ()
R2 . R1
Cl

in welcher R1 und R2 Wasserstoffatome oder Chloratome bedeuten;
in nehezu quantitativer Ausbeute und fast 100-%iger Reinheit
herstellen kann, indem man Chlornitrobenzole der allgemeinen
Formel (2)

N
1ﬂ32

Cc1
(2)
c1

in welcher R1 und RZ die vorstehend genannten Bedeutungen ha-
ben, mit wasserfreiem Ammoniagk in Gegenwart aromatischer Koh-
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lenwasserstoffe der allgemeinen Formel (3)

Ry . {3)

in welcher R3 eine Alkylﬁ;:az Gruppe, wie beispielsweige die

Wethyl-, Ethyl-, n-Butyl-, iso-Butyl=-, tert. Butyl-, Propyl-
oder iso-Propylgruppe, darstellt, und R4 und R5 Wasserstoff-
atome oder Alkylﬁ———— Gruppen bedeuten, bei Temperaturen von

etwa 120 bis 200° C vorzug sweise 150 bis 180° C, umsetzt.,

An Chlornitrobenzolen der genannten allgemeinen Formel (2)
geien beispielsweise das 2,3,4- und 2,4,5-Trichlornitrobenzo,
das 2,3,4,5-Tetrachlornitrobenzol und insbesondere ddas 2,4~
Dichlornitrobenzol genannt.

Das jeweils zur Nitro-Gruppe p-sténdige und bekanntlich eben-
falls aktivierte Chlor-Atom greift unter den Bedingungen des

erfindungsgemifen Verfahrens in die Reaktion praktisch nicht

ein.

‘An aromatischen Kohlenwasserstoffen der genannten allgemeinen
Formel (3) seien beispielsweise genennt Toluol, Ethylbenzol,
Xylole und MeSithylen, wobei Toluol und Xylole bevorzugt ein-
gesetzt werden.

Es konnen auch Mischungen von Kohlenwasserstoffen der genann-
ten allgemeinen Formel (3) angewandt werden.

Die verfahrengemifl bevorzugt zur Anwendung gelangenden aroma-
tischen Kohlenwasserstoffe der allgemeinen Formel (3) sind all-
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gemein verfiligbar, kostenglinstig und aus gewerbehygienischer
Sicht weniger problematisch als die chlorierten aromatischen
Kohlenwasserstoffe.

Sowohl das einzusetzende Ammonisk als auch die angewandten
aromatischen Kohlenwasserstoffe milissen erfindungsgemiB weitest-'
gehend wasserfrei sein, da mit zunehmender Anwesenheit von Was-
ger der selektive Austausch des zur ditrogruppe o-~stindigen
aktivierten Chloratome durch die Aminogruppe in den Ausgangs-
produkten der genannten allgemeinen Formel (2) zuriickgeht.

Die Wassermengen, die beim Aufarbeiten des anfallenden Reaktions-
gemisches in den aromatischen Kohlenwasserstoffen geldst blei-
ben, sind jedoch filir das erfindungsgemifie Verfahren unschédlich.

Die ILlenge der aromatischen Kohlenwasserstoffe kann in weiten

" Grenzen variiert werden. Vorteilhaft wihlt{ man die lMengenver-
h&ltnisse so, daB nach dem Abkilhlen des anfallenden Reaktions~
gemisches noch gut rihr- und flieBfidhige Suspensionen erhalten
werden.

MaBgebende Parameter fiir die Geschwindigkeit und Vollsténdig-
keit des Umsatzes sind die Reaktionstemperatur und die lenge
des eingesetzten Ammoniaks. Obwohl im Prinzip die stSchiometri-
sche kenge von 2 liol NHB pro Mol Chlormitrobenzol der Formel
(2) ausreicht, ist es zweckmiBig, eine iiber dieses Verhiltnis
hinausgehende lienge zu verwenden. Das Holverhiltnis von Aus-
gangsprodukt zu Ammoniak kenn dabei von etwa 1:3 bis 1:12 va-
riieren, wobel man zweckmiBigerweise ein MOlverhéltnis von

1:6 bis 1:8 wdhlt. Nicht verbrauchtes Ammoniak kann nach iibli-
chen kethoden zuriickgewonnen und wieder eingesetzt werden.

Die Reaktionstemperatur kann sich innerhalb eines weiten Be-
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reichs bewegen. ZweckmifBigerwelse werden Temperaturen zwischen
etwa 120 und 200°C gewdhlt; bevorzugt wird dle Umsetzung bei
Temperaturen von 150 - 180°C durchgefiihrt. Zusammen mit einem
entsprechend hohen UberschuB an Ammoniak ergeben sich dann
Reaktionszeiten von ca. 3 - 6 Stunden. Die sehr hohe Selekti-
vitdt wird weder von der Hche der Temperatur noch von der llenge
des eingesetzten Ammoniaks signifikant beeinflufit. Die Kombi-
nation dieser Paremeter bestimmt lediglich die Vollsténdigkelt
des Unmsatzes bzw. die erforderliche Resktionsdauer.

Das erfindungsgemifie Verfahren kann im einzelnen so ausgefithrt
-werden, dafl man das Ausgangsprodukt (Chlornitrobenzol der gll-
gemeinen Formel (2)) zusammen mit dem aromatischen Kohlenwas-
serstoff der Formel (3) in einem Autoklev vorlegt und das was-
serfreie Ammonick auf einmal oder in Anteilen zudosiert.

Die Isolierung des Reektionsproduktes erfolgt nach lblichen.
Methoden. So kann beispielsweise nach dem Entspannen des Auto-
klavs - das ilberschilssige Ammoniek kann dabeil zurilickgewonnen
und einem anderen Ansatz zugefiihrt werden - und Abkiihlen der
angefallenen Reaktionsmischung das Produkt aus der erhaltenen
Kristallsuspension abfiltriert und das mitausgefallene Ammonium-
chlorid mit Wasser ausgewaschen werden. Das Filtrat, das iber-
wiegend aus dem aromatischen Kohlenwasserstoff besteht, ist ohne
weitere MafBnahmen wieder einsetzbar. Besonders vorteilhaft ge-
staltet sich die Aufarbeitung durch Entfernen des aromatischen
Kohlenwasserstoffs durch Wasserdompf-Destillation und Abfiltrie-
ren des Produkts aus der wiBrigen Suspension. Auch hier kann

der Kohlenwasserstoff nach Abtrennung vom Wasser direkt wieder
fiir nachfolgende Chargen verwendet werden. Die im Kohlenwasser-
gtoff geldsten Spuren von Vasser gtdren dabel im Sinne des er-
findungsgeméifien Verfahrens nicht.

Begsonders vorteilhaft gegeniiber den zum Stand der Technik zdh-



-7 = : 65 708/18

lenden Verfehrens ist beim erfindungsgemifen Verfahren die

~ hohe Selektivitdt, mit der die Reaktion abl8uft. Bei beinshe
quantitativem Umsatz findet Diaminierung praktisch nicht statt,
so daB aufwendige Reinigungsoperationen unterbleiben kdnnen.
Die Regktion ist iiber weite Temperatur~ und Konzentrationsbe-
reiche unkritisch und erfordert nur allgemein zugingliche und
kostenglinstige aromatische Kohlenwasserstoffe als Reakitions-
medium. Durch die Vermeidung der Bildung von Diaminonitrobenzo-
len wird eine stark erhShte thermische Stabilitit erzielt und
die Neigung zu unkontrollierten Zersetzungsreaktionen unter-
driickt, die bei den nach den bekannten Verfeshren erhaltenen
Gemischen gegeben ist.

In den nachfolgenden Beispielen wird das erfindungsgemﬁﬁe Ver-
tahren verdeutlicht, ohne darauf beschrinkt zu werden. Prozent-
angaben beziehén sich auf das Gewicht.

Beigpiel 1

In einem Stahlautoklav werden 192 g (1 Mol) 2,4-Dichlornitro-

" benzol und 400 g Xylol vorgelegt. Nach dem VerschlieBen des
Autoklavs driickt man 136 g (8 Iol) Ammoniak-Gas auf und er-
hitzt 5 Stunden suf 170°C, wobel sich ein Druck von ca. 70 bar
einstellt. Anschliefiend wird abgekithlt, entspannt und das Xylol
mit Wasserdampf abgetrieben. Aus der wiBrigen Kristallsuspen-
sion wird das Produkt durch Filtration erhalten und mit V/asser
chloridfrei gewaschen.

llan erh&lt 171 g 5-Chlor-2-nitroanilin vom Schmelzpunkt 124,200,
was einer Ausbeute von 99 % der Theorie entspricht. Wach gas-
chromatographischer Analyse liegt der Gehalt an 5-Chlor-2-ni-
troanilin bei 98,8 % (Diamin-Gehalt< 0,2 %).
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Beisniel 2

Erhitzt man statt 5 Stunden bei 170°C 3 Stunden bei 180°C und
verfihrt im librigen wie in Beigpiel 1 beschrieben, so erhdlt
man dag 5-Chlor-2-nitroenilin in gleicher Ausbeute und Rein-
"heit wie gem#f Beispiel 1.

Beispiel 3

192 g (1 Mol) 2,4-Dichlornitrobenzol werden zusammen mit 300 g
Toluol in einen Stahlautoklav gegeben. Wach Aufdricken von

102 g (6 Mol) Ammoniak wird 6 Stunden auf 170°C erhitzt. Nach
der in Beispiel 1 beschriebenen Aufarbeitung des angefallenen

- Reaktionsgemisches erhilt man das 5-Chlor-2-nitroanilin in

gleicher Ausbeute und Reinheit wie gemiB Beispiel 1.
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Erfindungsansgpruch

1. Verfchren zur Herstellung von Chlor-o-nitroanilinen dexr
allgemeinen Formel (1)

2 (1)

Cl

in welcher R1 und'R2 Wasserstoffatome oder Chloratome be-
deuten, durch Umsetzung von Chlornitrobenzolen der allge-~
meinen Formel (2)

NO

Ccl
(2)

Cl

in welcher R1 und R2 die vorstehend genannten Bedeutungen
haben, mit Ammonial bel erhfhter Temperatur,.gekennzeichnet
dadurch, dafl men die Umsetzung mit wasserfreiem Ammonisk in
Gegenwart aromatischer Kohlenwasserstoffe der allgemeinen
Formel (3)

R

' (3)
Ry

7\
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in welcher R3 eine AlkylC prg Gruppe darstellt und R4 und
174
RS Wasserstoffatome oder Alkyla———— Gruppen bedeuten, beil

‘Temperaturen von etwa 120 bis 200 C vornimmt,

Verfahren -nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man die
Umsetzung beil Temperaturen von 150 bis 180°C vornimmt.

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man die
Chlornitrobenzole der genannten TFormel (2) und das Ammonisk
im Molverh&ltnis 1 : 3 bis 1 : 12 einsetzt.

Verfahren nach Punkt 1 und 3, gekennzeichnet dadurch, da8
man die Chlornitrobenzole der genannten Formel (2) und das
Ammoniak vorzugsweise im Molverhdlinis 1 : 6 bis 1 : 8 ein-
setzt.

hY

Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB man die
Unmsetzung in Gegenwart von Toluol oder Xylolen durchfiihrt.
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