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(57) KIVONAT

A (II) &ltaldnos képletli m-halogénezett

anilinszdarmazékok
- a képletben

- X' és X" kozil az egyik jelentése halo-

génatom, a masik jelentése halogénatom R‘ R“

vagy hidrogénatom -

olyan anilinszdrmazékokbdl  dllithatdk

el6, amelyeknek (1) dltalédnos képletében: xl x" :
- X' és X”  halogénatom és X’ és X"

szubsztituensek egyike hidrogénatom is R‘“

lehet; és
- R’, R”, éS Rnl
R), és R",

halogénatom és az R’,
szubsztituensek koziil leg-

feljebb kettd hidrogénatomot is jelent-

het.

Folyékony, vizmentes, szerves fazisban, NH
90-300 °C hdméradkleten, nyomis alatt, az (I) p;
altaldnos képlet(i anilinszdrmazékra

- a képletben

X' X7, R, R” é&s R" jelentése a meg-
adott - 1 i
vonatkoztatott 0,01-10 t% mennyiségli, a pe- X X

riddusos rendszer VIII. csoportjdba tartozo
nemesfém~katalizator jelenlétében és proton-
sav vagy protonsavat szabaddi tevdé vegyi-
let jelenlétében hidrogénezik. A reakciol mo-
no-, di-, vagy triklér benzol olddszerben, 5-
-50 bar nyomdson folytatjak le.
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A talalminy tsrgya eljdrdas m-halogéne-
zelt anilin-szdarmazékok elddllitisdra. Az m-
~-halogénezeltl anilinszdrmazékok fontos koz-
benad termékek kulondsen nGvényvéddszerck
haloanyagainak elédlitasdanal.

A 2 198 531. szdmi francia szabadalini
lefrdsbsl  ismert m-halogénezet kldr-anilin-
-szdrmazékok eldsllitdsa polikldr-anilin-szdr-
mazékokbdl hidrogénnel nyomés alatt nemes-
fém-katalizétor jelenlétében. Ebben az elja-
résban nagy nyomdst és nagy mennyiség(
hidrogén-halogenidet kell alkalmazni, ez pe-
dig szamottevd korrdzids problémat von maga
utan.

Feladatul taztik ki olyan eljdrds kidol-
gozasit m-~halogénezett anilinszarmazékok
eloallitasdra, amellyel szelektiven és korrd-
zios problémdk nélkil lehet polihalogén-ani-
lin-szarmazékokat dehidrohalogénezni.

A kituzott feladatnak megfeleléen a ta-
ldlmédny tdrgya eljirds olyan m-halogénezolt
anilinszarmazékok eldallitdsdra, amelyeknek
(II) 4ltaldnos képletében
X' és X” kozil az egyik jelentése halogén-

atom, a masik jelentése halogénatom

vagy hidrogénatom,
a (I) dltaldnos képletd halogénezett anilin-
szdrmazékoknak

- a képletben

X' és X" kézil az egyik jelentése halogén-
atom, a masik jelentése halogénatom
vagy hidrogénatom. \

R, R"” és R’ jelentése halogénatom vagy

kozalik legfeljebb kettd hidrogénatom is le-
het - folyékony, vizmentes, szerves fdzisban
90-300 °C hémérsékleten, nyomas alatt, a (I)
altaldnos képleti anilinszdrmazékokra

- a keépletben
X', X", R,
dott-
vonatkoztatva 0,01-10 t% mennyiségll, a peri-
odusos rendszer VIII. csoportjéba tartozd
nemesfém katalizétor és protonsav vagy pro-
tonsaval szabaddd tevd vegyulet jelenlétében
végzett katalitikus hidrogénezésével, oly mo-
don, hogy a reakciot mono-, di vagy triklor-
benzol oldészerben, 5-50 bar nyomdson foly-
tatjuk le, a protonsavat és a (I} &dltaldnos
képletG anilinszdrmazékot

- a kepletben

R” és R'"  jelentédse mega-

X', X", R, R” és R’ jelentése megadott
(1:100) és (10:1) kozotti mdlardnyban alkal-
mazzuk.

Prolonsavként eldnydsen halogéntartal-
mu protonsavat alkalmazunk. Halogéntartalmu
protonasav alatt olyan vizmentes protonsavat
értink, amely halogénatomot - igy kldrato-
mot, eldnydsen bréom- vagy jodatomot - tar-
talmaz.

A protonsaval adagolhatjuk a reakcid
meginduldsakor olyan vegyulet alakjiban,
amely a reakcidkorulmények kozdtt protonsa-
vat szabadit fel. Ilyen protonsavat felszaba-
dito vegylletként eldonydsen a savnak megfe-
leld halogéneket vagy a megfeleld alkalifém-
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vagy kvaterner ammonium-halogenideketl al-
kalmeazzuk.

A folyékony, lénycgében vizmentes vagy
gazhalinazéllapott a reakcidelegyben oldddé
protonsavat illetve a protonsaval felszabadild
vegyiletel a prolonsav minéségétdl faggden
olyan mennyiségben visszik be, hogy annak
a kiinduldsi halogénezett anilinszarmazékhoz
vigzonyitott wmdlardnya (1:100) és (10:1) ko-

zolli, elonydsen (1:10) és (5:1) kozdtti le-
gyen.

A taldlmény szerinti eljirdst - eltekint-
ve & nemesfém-katalizdtortél - vizmentes,

homogén fdzisban folytaljuk le, ez a kiindu-
ldsi anyagként alkalmazoli polihalogénezett
anilinszarmazék kldrozolt benzol inert oldd-~
szeres vagy inert olddszerelegyes oldata. A
taldlmény szerinti eljérasban alkalmazhalok a
reakciokorilmények kozdtt folydkony kldr-
-benzolok, azaz mono-, di-, (iri-, tetra- ¢és
pentaklor-benzol kdzill azok, amelyek szoba-
homérsekleten folyékony halmazallapotuk, az-
az a monoklor-benzol, az 1,2-diklér-benzol,
az 1,3-diklor-benzol, és az 1,2,4-triklér-ben-
zol.

A reakciot dltaldban & bar (abszolut
nyomés) feletti nyomdson folytatjuk le. A
nyomés szempontjabdl nincs kritikus felsd
hatar, mégis gazdasdgossagi szempontok fi-
gyelembevételével 100 bar nyomas alalt, eld-
nydsen 20 bar nyomédson dolgozunk.

A reakcidhdmérséklet 90-300 °C, elbnyod-
sen 160-230 °C, Magasabb homérséklelel is
alkalmazhatunk, bér [gy Lkoltsdégesebb az
eljards mivel a vizmentes reakciokozeg
csak nagyon kis mériékben korroziv és az
alkalmazott olddszerek ilyen hdmérsékleten
csak kis mértékben parolognak.

A taldlmény szerint alkalmazott katalizd-
tor alapjét képezd nemesfém-katalizdtorok a
periddusos rendszer VI1II. csoportjanak a fé&-
mei, Igy ruténium, rodium, pallddium, ozmium,
iridium és plalina, elény®&sen pallddium. A fé-
met bevihetjik fémalakban vagy vegyilet
formadjaban, de eldnySsen fémalakban alkal-
mazzuk.

A katalizdtort alkalmazhatjuk hordozdval
vagy hordozd nélkil. Hordozdként minden, a
reakcidkdzeggel és a savakkal szemben ellen-
allé hordozd alkalmazhatd. Ilyen példaul az
aktiv szén, az aluminium-oxid, a kovasav és
a bdrium-szulfdt. Célszerlien aktiv szenet al-
kalmazunk. A katalizadtori és a megfeleld hor-
dozot elénydsen finoman eloszlatott &llapot-
ban alkalmazzuk; megfeleld a 100 m?/g fajla-
gos feliilet.

A katalizétor mennyiségél Ugy vilaszti-
juk meg, hogy a katalizdtor menesfémjének a
mennyisége a hezell (I) dltaléros képleti ve-
gyuletaek - a képletben X', X", R', R" ¢és
R’ elentése a mar megadott ~ 0,01-10 t%-
-a elénydsen 0,5-10 t%-a legyen.

A laldlmény szerint kiinduldsi vegyilet-
ként elénydsen 2,3 diklor-anilint, 2,5-diklor-
-anilint vagy 3,4-diklér-anilint alkalmazunk.

2.



A taldlmény szerinti eldallitott, m-hely-
zetben helyettesitett klorszubsztitudlt anilin-
szarmazékok kézé tartozik eléonydsen az m-
-klor-anilint. és a 3,5-diklor-anilin.

A talalmény szerinli eljdréast mind folya-
matosan mind szakaszosan megvaldsithatjuk.
A reakcid befejeztével a katalizdtort szikség
esetén szlOréssel vagy ezzel egyenértékd mo-
don, példédul centrifugdldssal tadvolithatjuk el.
A kapoitt m-halogénezett anilinszdrmazékot
tetszés szerinti modon, példdul olddszeres
extrahaldssal és/vagy desztilldldssal vélaszt-
hatjuk el.

A taldlmény szerinti eljaras kiildndsen
el6nyds, mivel {gy az m-halogénezett anilin-

szarmazékok mérsékellt homérsékleten és
nyoméson, korrozios problémék és anyag-
vesztesdég nélkil, kivalo szelehtivitassal al-

lithatok eld.
A kovetkezd példdk a talalmanyunkat
mutatjak be bdrmineml korldtozds nélkul.

1, példa

125 ml-es rozsdamentes autoklavba a

k6vetkezd anyagokat mérjitk be:

4.1073 mol 3,4,5-triklér-anilin

20 ml 1,2,4~triklor~benzol és

0,2 g katalizdtor (1300 m?/g fajlagos felilet(
aktiv szénre lecsapott palldidium, amely-

nek pallddiumtartalma 5 t%).

Az autoklavbol nitrogén, majd hidrogén
atfuvatdsaval eltavolitjuk az oxigént. Az elo~
tartédlyba, amely a vizmentes hidrogén-klori~
dot tartalmazza nyomés alatt, bevisziink
4,10-3 mdél hidrogén-kloridot és az autoklav-
ban szobahdmérsékleten a nyomdst hidrogén-
gazzal 9 barra emeljiik. A hoOmeéraséhkletet
210 °C-ra emeljik és a reakcidt 6 Orén at
folytatjuk ezen a hdémérasékleten. Ennek so-
rdn a nyomas 15 barra emelkedik.

Az autoklavot lehitjik és kifujtatjuk,
majd leengedjik a reakcidelegyet. A reakcio-
elegyet vizzel kezeljik, amely annyi ndtrium-
-hidroxidot tartalmaz, hogy az 6s8szes hidro-
gén-kloridot (oldott vagy a poliklor-anilinhez
kotott) semlegesitse.

A reakcidelegyet a katalizator leszirése
utdan vizzel és triklor~benzollal mossuk.

A szerves fdziat kromatogrifidsan ellen-
orizzik.

A megadott kéralmények kozotl megalla-
pithatd, hogy a 3,4,5-triklér-anilin gyaﬁorla-—
tilag 100%-ban Atalakul a 3,5-diklor-anilin ki-
termelése 96,5%. Ezen kivil még 3,5% 3-klor-
-anilin képzddik. Az olddszer dehidrokloroza-
si foka az olddszerre vonatkoztatva 0,16 mol%
HCL

2. példa

Az 1. példéban leirtakkal azonosan dol-
gozunk, azzal az eltéréssel, hogy & hidro-
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géngdz nyomdsa 20 bar szobahdémérsékleten
és 35 bar 210 °C homeérsékleten.

A 3,4,5-triklor-anilin 100%-os &tulakitd-
sanal a 3,5-diklér-anilin kilermelése 97,9 t¥%,
a 3-klor-anilin kilermelése 2,1 t%. Az oldo-
szer dehidrokldérozasi foka 0,16 t%.

3. példa

Az 1. példaban leirtakkal azonos mddon
dolgozunk, azzal az eltéréssel, hogy
4,10-* mél vizmentes HCl-ol mérink be és
hidrogéngdaz nyomdsa 23 bar (szobahdméraék-
leten), azaz mintegy 40 bar 210 °C hémér-
sékleten, A 3,4,5-triklor-anilin &talakulésa
100%-08, a 3,5-diklor-anilin kitermelése 99%,
az m-klor-anilin-kitermelése 1 t%. Az oldo-
szer dehidrokldorozasi foka 0,06%.

4, példa

A 2. példaban leirtakkal azonos mddon
dolgozunk, nzzal az eltéréssel, hogy 3,4,5-
—triklér-anilin helyett 2,3,4,5-tetraklér anilint
és 0,2 g pallddium-katalizélor helyelt 0,4 g
ugyanolyan, 5 t% pallédiumtartalmi kataliza-
tort alkalmazunk.

A 2, példéban megadotl korilmények
kozoll 10 orés konvertdlds utdn a 2,3,4,5-tet-
raklér-anilin 100%-ban détalakul. A 3,5-diklor-
-anilin  kitermelése 86,5 %, a 3-klor-anilin
kitermelése 1,5 t%. Az oldészer dehidrokloro-
zési foka 0,06%.

5. példa

Az 1. példéaban leirtakkal azonosan dol-
gozunk, azzal az eltéréssel, hogy a kdvelke-
z6 komponensekel mérjik be ‘
4,0.10-* mol 3,4,5-trikldr-anilin,
20 ml 1,2,4-triklor-benzol,

0,2 g katalizdtor (5 t¥% palladium
nen) és
5,0.10% g-atom vizmentes jod.

Tovabbi hidrogén-klorid bevitele nélkil
az autokldv nyomdsat hidrogéngazzal 5 barra
gllitjuk be (szobahdmérsékleten), ez 210 °C
homérsékleten 9 bar nyomdst jelent.

A reakciot 8 oran at folytatjuk 210 °C
hoémérsékleten, igy a kiindulasi anyag 94,6%~
-ban atalakul. A 3,5-diklor~-anilin kitermelése
a bevitt 3,4,5-triklor-anilinre vonalkoztatva
96,8 (%,

Az olddszer dehidroklérozési foka 0,02%.

aktiv szé-

6. példa

Az 5. példédban leirtakkal azonos modon
dolgozunk, azzal az  eltéréssel, hogy
5.10"? g-atom joédot alkalmazunk.

3-



A reakciot 7 ordn at folytatjuk 210 °C
homérucklelen, ennek =sordin a 3,4,5-triklor-
-anilin teljesen dtalakul. A 3,5-diklor-anilin
kitermelése 98,8 L%, az olddszer dehidroklo-
rozdua nem lép fel.

7. példa

Az 1. példdban leirtakkal azonos mddon
dolgozunk, azzal az eltéréssel, hogy 3,4,5~
-triklor-anilin helyett 2,3,5,6-tetraklér-anilint
alkalmazunk.

Az autoklavba a koévethezd komponense-
ket mérjik be:

4,0-10"? mdl 2,3,5,6-tetraklor-anilin,

3,25 g katalizdator (5 (% palédium aktiv szé-
nen),

20 ml 1,2,4-triklér-benzol és

6,2-10"? mdél vizmentes hidrogén-jodid.

Az autoklavban a hidrogéngdz nyomdsat
szobahdomérsékleten 6 barra &llitjuk be, majd
ozt kdovetden a reakciot 10 drdn at folytatjuk
210 °C homérsékleten; ezen a hdmérsékleten
a nyomds 11 barra né meg.

A reakcidelegyet az 1. példaban leirtak-
kal azonos modon kezeljik és analizaljuk.

A 2,3,5,6-tetraklor-anilin teljes atalaku-
1d4gdnal a 3,5-dikldr~anilin kitermeléase 99,9%.

Az olddszer dehidrokldrozasi foka 0,05%.

8. példa

A 7. példdban leirtakkal azonos mddon
dolgozunk, azzal az eltéréssel, hogy
6,2.10-? mol hidrogén-jodid helyett

16,0.10-? moél hidrogén-jodidot alkalmazunk.
Azonos reakcidokdrilmények  hkozott 2
ords dtalakitds utdna a 2,3,5,6-tetraklor-
-anilin 98,5%-ban alakul at. A 3,5-diklor-
-anilin kitermelése a bevitt 2,3,5,6-tetraklor-
-anilinre vonatkoztatva 98,5t%.
Az olddszer dehidrokldrozasi foka 0,1%.

3. példa

Az 1. peélddban leirtakkal azonos moddon
dolgozunk, 250 ml-es rozsdamentes autokld-
vol alkalmazunk és ebbe a kovetkezd anya-
gokat mérjik be:

0,0125 mol 3,4,5-triklor-anilin,

20 ml 1,2,A-triklor-benzol,

0,1 g katalizdtor (5 t% pallddium aktiv azé-
nen) és

8.10°? mél vizmentes hidrogén-bromid.

A hidrogéngdz nyomdsa szobahOmérsék-
leten 5 bar, ez 210 °C hdémérsékleten 9 bar-
nak felel meg.

A reakcidt 5 ordn at folytatjuk 210 °C
hémérsékleten, ennek sorén a 3,4,5-triklor-
-anilin teljesen atalakul. A 3,5-diklor-anilin
kitermelése 99 L%. Az olddszer dehidrokloro-
zdsa nem lép fel.
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10. pdélda

A 9. példaban leirtakkal azonosan dolgo-
zunk, azzal az eitéréssel, hogy a 3,4,5-tri-
klor-gnilin  helyett 3,4-dikldr-anilint alkal-
mazunk,

Azonos reakciokdrilmények kozott 7 ora
uldn a 3,4-diklor—-anilin 100%-ban dlalakul, a
3-kldr-anilin kitermelése 100 (%.

Az oldoszer dehidroklérozasi foka 0,09%.

11. példa

A 9. példaban leirtakkal azonosan dolgo-
zunk, azzal az eltéréssel, hogy a 3,4,5-Lri-
klor-anilin - helyeit 2,3-diklér-anilint alkal-
mazunk.

Azonos reakciokorilmények
ords reakcid utan a 2,3-dikloér-anilin
-ban dtalakul, a 3-klor
100 t%.

Az olddszer dehidrokldorozdsi foka 0,09%.

kozott 28
100%-
anilin kitermelése

12. példa

A 9. példéban leirtakkal azonosan dolgo-
zunk, azzal az eltéréssel, hogy a 3,4,5-tri-
klor-anilin helyett 2,4,5-triklor-anilint alkal-
mazunk és 0,1 g katalizdtor helyeltt 0,5 g
ugyanolyan katalizétort hasznialunk.

Azonos kérGlmények kozott 10 orés re-
akcid utdn a 2,4,5-triklér-anilin és a kdzben-
s6 termékek (2,5-diklor-, 2,3-diklor-, 3,4-di-

kldr-anilin) teljesen &talakulnak, a 3-klor-
anilin kitermelése 100 t%.
13. példa

225 ml-es rozsdamentes autoklavba a

kovetkezd anyagokat mérjitk be

1.10-? mdal  3,4,5-triklor-anilin,

40 ml 1,2,4-triklor-benzol és

0,8 g katalizdtor (1300 m?/g fajlagos feliiletl
aktiv ezénre felvitt pallddium, palladiumtar-
talma 5 t%)

A tovabbiakban az 1. péiddban leirtak
szerint jarunk el, azzal az elléréssel, hogy
2.10-% mél hidrogén-kloridot viszink be és a
reakcidclegyet keverés kozben 10 dran 4t
160 °C hdémérsekleten tartjuk.

Ilyen reakcidkérilmények kozoti a 3,4,5-
-triklor-anilin 100%-ban dtalakul, a 3,5-di~
klor-an‘lin kitermelése 96,5 t%. FEzen kiviil
2 L% 3-xldor-anilint kapunk.

14. péicda
225 ml-es rozsdamentes aulokldvba n
kovetkezé anyagokal mérjik be:
0,028 mol 2,3-diklér-anilin,
0,012 mdl 1,2-diklér-anilin,

4.



40 ml 1,2~diklor-benzol,

0,45 ml olyan oldat, amely 0,77 mdl hidrogén-
kloridot tartalmaz a megadott 1,2-dikidor-ben-
rolban (0,35.107% mdl  hidrogén-jodiduak felel
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szarmazékok eldallitdsdra, amelyeknek (JI) al-
taldnos képletében
X' és X” kozOl az egyik

jelentése halogénatom, a mdsik jelentése

meg) és 5 halogénatom vagy hidrogénatom,
0,32 g katalizdtor, azonos a 13. példa szerinti a (I) 4ltaldnos képletd halogénezelt anilin-
katalizatorral. szarmazékoknak
Az aulokldvba szobahdémérsékleten 5 bar - a képletben
nyomésig hidrogéngdzt vezetink be, majd X' és X" kozil az egyik jelentdse halogdn-
206 °C-ra melegitjik. Egyensilyban az dssz~ 10 atom, & masik jelenlése halogénatom
nyomss 12 bar. A reakciét 15,5 érén &t foly- vagy hidrogénatom;
tatjuk. R, R"” és R jelentése halogénatom vagy
Az autoklavotl lehGtjik és kifujatjuk. Az kozuluk legfeljebb kettdé hidrogénatom is le-
eltdvolitott reakcidelegyet vizes, 10 m ndtri- het - folyékony, vizmentes, szerves fdzisban,
um~hidroxi-oldattnl hidrolizdljuk illetve sem- 15 90-300 °C hdémérsékleten, nyomds alatl, a (I)
legesitjik, majd a szerves fézisl gdzkroma- altalanos képlelli anilinszdrmazékra vonatkoz-
togrifidsan elemezzik, tatva
Ilyen korilmények kozoti megallapithald, - a képletben X', X, R, R"” ¢és R je-
hogy a 3,4-diklér-anilin 100%~ban dtalakul, a lentése a targyi kérben megadott ~ 0,01-
2,3-dikldr~anilin kitermelése 62 t%. A 3-klér- 20 —~10 L% mennyiségl, a periddusor rendsazer
-anilin  kitermelése a hevitt diklér-anilinre VIII. csoportjdba tartozé nemesfém kataliza-
vonatkoztalva 99,9 t¥%. lor és protonsav vagy protonsaval szabaddsd
tevd vegyulet Jjelenlétében végzelt kataliti-
kus hidrogénezésével, azzal jellemezve, hogy
15. péida 25 a reakciot mono-, di~ vagy {riklér benzol ol-
doszerben, 5-50 bar nyomdson folytatjuk le.
A 10, példa szerinti eljardst ismételjik 2. Az 1. igénypont szerinti eljirds, azzal
meg, azzal az eltéréssel, hogy olddszerként jellemezve, hogy olddszerkénl 1,2-diklér-ben~
1,2,4-triklér-benzol helyett tiolucit alkalma- zolt alkalmazunk.
zunk. A reakciéban kapolt 3-klér-anilin ki- 30 3. Az 1. vagy 2. igénypont szerinti elji-
termciése n kiinduldsi 3,4~dikior-anilinre vo- ras, azzal jellemezve, hogy oldészerként
natkoztatva 7 t%. 1,2,4-Lriklér-benzolt alkalmazunk.
4. Az 1-3. igényponiok béarmelyike sze-
rinti eljérds, azzal jellemezve, hogy a reak-
SZABADALMI IGENYPONTOK 35 ciot 5-20 bar nyomdson folylatjuk le.
1. Eljdrds olyan m-halogénezett anilin-
2 db rajz
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Nemzetkdzi osztilyozés:

C 27 C 87/60
C 07 C 85/24
C 07 C 93/14
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Nemzetkdzi osztalyozas:
Cc 27 C 87/60
C 07 C 85/24
C 07 C 93/14
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