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(67) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Nitroanilinen durch Umsetzung von Chlornitrobenzenen
mit waBriger Ammoniakldsung bei erhéhter Temperatur unter Druck, bei dem die Nitroaniline unter Verwendung
niedrigkonzentrierter Ammoniakldsungen mit einer Ammoniakkonzentration kleiner/gleich 30% mit gleichem
Umsetzungsgrad und gleicher Produktqualitét bei vergleichbar kurzen Reaktionszeiten wie mittels Verfahren nach
dem Stand der Technik erhalten werdan, indem man bai einem Systemdruck arbeitet, der um 0,2 bis 2,0 MPa hoher
als der Partialdruck des Ammoniaks bei der gewahiten Reaktionstemperatur liegt und der mittels komprimierter Gase,
die sich zum Reaktionsgemisch inert verhalten, erzielt wird, wodurch eine umweltfreundliche Verfahrensgestaitung’
und ein geringer technischer und energiewirtschaftlicher Aufwand fiir den Umgang mit wilirigen Ammoniaklésungen
geringer Konzentration bei Nutzung der iiblichen Vorrichtungen erreicht wird. :
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Verfahren zur Herstellung von Nitroanilinen der Formel
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R'und R?unabhangig voneinander H, NO, oder Cl bedeuten, wobei mindestens einer der Ret.t2 R'oder
R?eine Nitrogruppe bedeutet, durch Umsetzen von Chlornitrobenzenen der Formel

ClL *

O ),
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R' und R? die oben angegebene Bedeutung haben, mit wéa3riger Ammoniaklésung bei erhdhter
Temperatur unter Druck, dadurch gekennzeichnet, daR die Umsetzung mit wéaBriger Ammoniaklosung
einer Ammoniakkonzentration = 30 % und unter einem Druck durchgefiihrt wird, derum 0,2 bis 2,0 MPa
héher als der Partialdruck des Ammoniaks bei der gewéhlten Reaktionstemperatur liegt und der mittels
komprimierter Gase, die sich zum Reaktionsgemisch inert verhalten, erzielt wird.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die vorliegande Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Nitroanilinen durch Umsetzung von Chlornitrobenzenen mit
wilriger Ammoniakldsung bei erhdhter Temperatur unter Druck. *

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Aminierungsverfahren zur Herstellung von Nitroanilinen aus den entsprechenden Chiornitrobenzenen mittels wéRriger
Ammoniaklésung sind bekannt {vergleiche zum Beispiel Methoden der Org. Chem. Houben-Weyl, Band XI/1, Seite 63f).
Nachteilig bei den beschriebenen Verfahren ist der fiir die Erzielung kurzer Reaktionszeiten erforderliche Einsatz konzentrierter

Ammoniakldsungen. Ublicherweise werden Ammoniaklésungen der Konzentration von 28 bis 60% verwendet. Deren
Aufbereitung, Lagerung und Transport sind, insbesondere in der wérmeren Jahreszeit, auf Grund hoher Partialdriicke des

Ammoniaks dieser Lésungen mit zusétzlichen technischen und energiewirtschaftlichen Aufwendungen sowie mit Problemen
der Reinhaltung der Luft verbunden.

Ziel der Erfindung

Das Ziel dieser Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Nitroanilinen durch Aminierung von Chlornitrobenzen, das die
oben angefiihrten Nachteile bekannter Verfahren nicht aufweist und in den {iblichen technischen Vorrichtungen realisierbar ist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung ist ein umweltfreundliches Verfahren zur Aminierung von Chornitrobenzenen, bei dem die Nitroaniline
unter Verwendung niedrigkonzentrierter Ammoniakldsungen mit gleichem Umsetzungsgrad und gleicher Produktqualitét bei
vergleichbar kurzen Reaktionszeiten wie mittels Verfahren nach dem Stand der Technik erhalten werden.
Erfindungsgemén stelit man Nitroanilin der Formel \
NH2 ,
R



© -2~ 292238

inder .
R! und R? unabhingig voneinander H, NO, oder Cl bedeuten, wobei mindestens einer der Reste R' odar R? eine Nitrogruppe
bedeutet, durch Umsetzung von Chiornitrobenzenen der Formel

ClL

R1

R2
in der
R! und R? die oben angegebene Bedeutung haben, mit wiRrigen Ammoniaklosungen bei erhdhter Temperatur unter Druck
derart her, daR man mit waBrigen Ammoniaklosungen einer Ammoniakkonzentration =30% und bei sinem Systemdruck
arbeitet, der héher liegt als der mit der gewahlten Reaktionstemperatur korrespondierende Ammoniakpartialdruck.
Zur Druckerhdhung werden dabei komprimierte Gase verwendet, diesich zum Reaktionssystem inert verhalten. Bevorzugt wird
komprimierter Stickstoff eingesetzt. :
Das erfindungsgeméBe Verfahren wird so durchgefiihrt, daB man das Reaktionssystem nach einer bevorzugten
Ausfihrungsform vor der Umsetzung, sonst aber auch nach Erreichen der gewiinschten Reaktionstemperatur mit einem
zusitzlichen Gasdruck beaufschlagt, der im Beresich von 0,2 bis 2,0 MPa, vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 1,0MPa, (lber dem
korrespondierenden Partialdruck des Ammoniaks liegt.
Fiir die erfindungsgemiBe Umsetzung sind warige Ammoniaklésungen besonders vorteilhaft, deren Konzentrationen geringer
sind als sie in den Verfahren entsprechend dem Stand der Technik verwendet werden. Die Ammoniakkonzentration kann dabei
5 bis 30%, bevorzugt ca. 20%, betragen.
Dabeiwird mit einem Molverhiltnis von Chlornitrobenzen zu Ammoniak ven etwa 1:3 bis 1:15, bevorzugt 1:4 bis 1:8, gearbeitet.
Das erfindungsgeméRe Verfahren wird im allgemeinen bei Temperaturen vun ca. 70 bis 190°C, vorzugsweise bei 120 bis 180°C

durchgefiihrt.
Die Reaktionszeit der erfindungsgemiBen 'Umsetzung ist unter anderem von der Hohe des erzwungenen Druckes, dem

AmmoniakiiberschuB und der Temperatui abhingig und betrégt bei Einhaltung der bevorzugten Werte fiir die
Reaktionsparameter bis zu einem praktischen vollstandigen Umsatz je nach Reaktivitat der eingesetaten Chlornitrobenzene ca. 4
bis 12 Stunden.

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches und die Isolierung des Reaktionsproduktes kann nach tblichen Verfahren

durchgefiihrt werden. Beim Entspannen des ReaktionsgeféBes wird dabei der im UberschuB eingesetzte Ammoniak
zweckmifig in einer Absorptionsanlage als waBrige Losung in der fiir die Reaktion bendtigten Konzentration zuriickgewonnen

und recykliert. Das zur Druckerhhung verwendcte Gas wird nicht mit adsorbiert und kann so aus dem Gasgemisch der
Entspannung abgetrennt werden. Aus der wirigen Produktionssuspension kann das Produkt durch Filtration isoliert werden,
Der Vorteil des erfindungsgem#Ren Verfahrens ist vor allem in der Verwendung von wérigen Ammoniakiésungen - im

Gegensatz zum Stand der Technik - geringer Konzentration unter Beibehaltung der beschriebenen Reaktionszeiten fiir sinen
praktisch vollstandigen Umsatz zu sehen. Der technische und energiewirtschaftliche Aufwand fiir den Umgang mit diesen
Ammoniakldsungen ist deutlich geringer. Die Entspannung des Reaktionsdruckes sowie die Abtrennung des Ammoniaks aus

dem Gasgemisch bereiten keinerleitechnische Schwierigkeiten und kénnenin iiblicher Weise erfolgen. Die Verfahrensprodukte
sind wichtige Vor- und Zwischenprodukte zur Herstellung von Farbstoffen, Pharmazeutika und Pflanzer.schutzmitteln.

Belspiel 1

In aigem Edelstahlautokiaven werden bei Raumtemperatur 102g (0,65 Mol) 2-Nitrochlorbenzen und 600mi (6,5 Mol) 20%ige,
wiRrige Ammoniaklosung vorgetegt. AnschlieBend wird der Autoklav mittels komprimiertem Stickstoff mit einem Druck von
1,0MPa/U beaufschlagt. Der Ansatz wird unter Riihren auf 180°C geheizt und 4 Stunden bei dieser Temperatur gehalien. Der
Druck fallt dabei von seinem Héchstwert von 3,7 MPa/U im Laufe der Reaktion auf 3,0 MPa/U. Nach Abkiihlen und Entspannen
des Ansatzes wird die wiRrige Produktsuspension bei Raumtemperatur abgesaugt und das orangefarbene kristalline Produkt

mit Wasser chloridfrei gewaschen. Das zuriickbleibende 2-Nitranilin wird getrocknet. Der Gehalt an 2-Nitranilin betrigt 98,6 %,
die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Schmelzpunkt 71 bis 72°C.

Vergleichsbeispiel A
Beispiel 1 wird ohne Druckbeaufschlagung mittels komiprimiertem Stickstoff wiederholt. Das entstehende Produkt besteht laut
graschromatographischer Analyse noch zu 12% aus unumgesetzten 2-Nitrochlorbenzen urd nur 88% aus 2-Nitranilin,

Vergleichsbeispiel B
Vergleichsbeispiel A wird unter Verwendung von 30%iger, an Stelle von 20%iger, wéBriger Ammoniakldsung wiederholt, Man
erhalt 2-Nitranilii. it einem Gehalt von 98,4% in nahezu quantitativer Ausbeute.

Belsplel 2

178;(0,9 Mol) 3,4-Dichlor-1-nitrobenzen und 585ml (6,3 Mol) 20%iger wiBrige Ammoniaklésung werden in einem .
Edelstahlautoklaven vorgelegt. Nach Aufheizen auf 180°C wird der sich bei dieser Temperatur einstellende Druck von 2,8MPa/U
mittels komprimiertem Stickstoff auf 3,4 MPa/U erhéht, Der Ansatz wird unter Riihren 6 Stufen bei 180°C gehalten. Der Druck fallt
im Laufe der Reaktion auf 2,5 MP2/U. Nach Abkiihlen, Entspannen und Uiblicher Aufarbeitung des Ansatzes erhélt man 98,7%iges
2-Chlor-4-nitranilin in nahezu quantitativer Ausbeute. Schmelzpunkt 108 bis 109°C,
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