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Fremstilling af eventuelt halogenerede anilinderi-
vater, iser 3,5-dichloranilin med formlen

2
R5on ————E B———— Yo (D

hvori Y er halogen, R er H, Cz-Ca alkyl eller
Cl-Ca alkoxy og n et helt tal 0-5, ved ammonolyse
af den tilsvarende forbindelse

X

Rs_n __©_Yn )

hvari X betegner halogen, fortrinsvis Cl, med vandig
NH3 i nerver af kobber som katalysator samt en kom-
pleksdanner for kobber bestéende af B-hydroxyquino-
lin eller et derivat deraf.

Ved fremgangsmiden opnds anilinderivaterne i hejt
udbytte og med god selektivitet.
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Den foreliggende opfindelse angdr en szrlig fremgangsmade
til fremstilling af eventuelt halogenerede anilinderiva-
ter ved ammonolyse af en (poly)-halogeneret benzenforbin-
delse. Disse anilinderivater isar 3,5-dichloranilin er
mellemprodukter ved fremstillingen af agrokemisk aktive

forbindelser.

Det er velkendt at fremstille 3,5-dihalogenoanilin-
derivater ved omsatning med ammoniak i gasformig eller
flydende tilstand eller i vandig opl¢sning i narvar af en
kobberholdig katalysator, hvilken sidstnavnte Kkan vare
forbundet med en kompleksdanner. Denne type omsatning er
kun 1lidt produktiv under de for omsatningen ¢konomiske
forhold, idet reaktionen er langsom, udviser en util-
strekkelig selektivitet og giver et begraznset udbytte,
iser ved endelige ammonolyse af det opndede reaktions-
prddukt. Dette g¢r sig iszr gzldende, nar det drejer sig
om 3,5-dichloranilin, ved fremstilling af hvilken forbin-
delse man ved denne fremgangsmade opndr en betydelig
andel af 1,3-diamino-5-chlorbenzen. Disse ulemper forhin-
drer sdledes anvendelsen af denne syntesevej i industriel
malestok under gode betingelser. Nu er imidlertid reak-
tionsprodukterne ved denne omsatning, isar 3,5-dichlor-
anilin, mellemprodukter ved fremstilling af agrokemisk
aktive forbindelser, hvis stigende efterspprgsel medfgrer
en efterspgrgsel af disse mellemprodukter.

Den foreliggende opfindelse angar en serlig fremgangsmade
af den ovenfor beskrevne type, som imidlertid ikke udvi-

ser de ovenfor omtalte ulemper.

Opfindelsen angar mere precist en fremgangsmdde til frem-
stilling af eventuelt halogenerede anilinderivater med

den almene formel
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RS—n ! _ Y (1)

hvori

Y betegner et eller flere halogenatomer, som kan va&re ens

eller forskellige,

R betegner en eller flere substituenter valgt blandt hy-
drogen, Cl-C4 alkyl og Cl—c4 alkoxy, og

n er et helt tal mellem O og 5,
ved ammonolyse med en vandig ammoniakopl¢sning i narvar

af kobber som katalysator og af en kompleksdanner for
kobber af en halogeneret benzenforbindelse med formlen

7 oy (11)
NS

hvori:

Y og R har den ovenfor anfg¢rte betydning, og X betegner
et halogenatom, og fremgangsmadden er ejendommelig derved,
at man som kompleksdanner anvender 8-hydroxyquinolin el-
ler 8-hydroxyquinblin-5—sulfonsyre.

De ovenfor definerede halogenerede benzenforbindelser an-
vendt som udgangsprodukter omfatter isar monohalogenben-
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zener op til hexahalogenbenzener, isar trihalogenbenzener
og ganske specielt 1,3, 5-trihalogenbenzenerne. De i disse
forbindelser indgdende halogenatomer er isar brom, iod og
fortrinsvis chlor. Substituenten R er forgvrigt af en sa-
dan art, at den ikke i serlig h¢j grad modificerer am-
monolyseprocessen, og den er fortrinsvis et hydrogenatom
og/eller en methylgruppe og/eller en methoxygruppe. Ende-
lig har n fortrinsvis en verdi af et helt tal fra 0 til

3.

Ammonolysen ifglge opfindelsen gennemfgres ved hjelp af
ammoniak i vandig opl¢sning, fortrinsvis koncentreret,
sdledes at man arbejder under gkonomiske betingelser. Man
kan dog ogsd anvende en hvilken som helst anden vandig
forbindelse, som frigiver ammoniak under tilsvarende be-
tingelser. Mangden af ammoniak, der skal tilfgres, Kkan
vere stegkiometrisk, mindre end den stgkiometriske mangde,
men dog fortrinsvis st¢rre end denne, dvs. svarende til
et molforhold i forhold til udgangsproduktet pa fra 1/1
til 20/1, fortrinsvis 3/1 til 10/1.

Den kobberholdige katalysator kan foreligge i form af me-
tallisk kobber eller kobberoxider eller -hydroxider eller
i form af kuprosalte eller kuprisalte af uorganiske eller
organiske syrer, isar halogenider, fortrinsvis chlorider,
acetater, oxider eller cyanider. Man foretrazkker kupro-
forbindelser. Katalysatoren anvendes i en mangde pad 0,08
til 30 mol-%, fortrinsvis 1 til 10 mol-% udtrykt som
kobber i forhold til udgangsforbindelsen. Denne kataly-
sator kan anvendes pad et inert bazrestof, men den anvendes
fortrinsvis, som den foreligger i mediet. Ved reaktions-
temperaturen solubiliseres den, hvorved man arbejder med
homogen katalyse. Den ved fremgangsmdden ifglge opfin-
delsen sarlige kompleksdanner er 8-hydroxyquinolin eller

8-hydroxyquinolin-5-sulfonsyre.
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Tilsetningen af disse forbindelser forbedrer i betydelig
grad reaktionens udbytte, hvilket er sd meget desto mere
overraskende, som tat beslagtede kompleksdannere, sasom
quinolin eller 2-hydroxyquinolin knapt nok er mere effek-
tive end kobber alene. Den sarlige kompleksdanner ifglge
opfindelsen anvendes sdledes, at molforholdet kompleks-
danner/kobber er pa mellem O0,1/1 og 5/1,' fortrinsvis
mellem 0,5/1 og 2/1.

Man kan med fordel forbedre selektiviteten af reaktionen
ved tilsetning til reaktionsmediet af et oplgsningsmiddel

for halogenbenzenderivatet, som er blandbart med vand, og

som ikke udviser nogen inaktiverende wvirkning over for
kobberet. Dette oplgsningsmiddel anvendes i almindelighed
i en sadan mengde, at vaegtforholdet mellem oplgsnings-
middel og halogeneret benzenderivat som udgangsfor-
bindelse er pd mellem 0,1/1 og 10/1, fortrinsvis mellem
0,5/1 og 4/1. Dette oplgsningsmiddel kan vare af for-
skellig kemisk art. Man har is®r opndet interessante re-
sultater fortrinsvis med N-methylpyrrolidon og med tetra-
methylurinstof, men dog ligeledes med pyridin, ethanol,

- polyethylenglycoler med molekylvagte fra 400 til 1500

samt med diglym.

Fremgangsmaden ifglge opfindelsen gennemfgres ved for-
holdsvis h¢je temperaturer, i almindelighed mellem 150 og
250 °C, fortrinsvis mellem 170 og 220 °C.

Totaltrykket, der hyppigst er autogent, er i
almindelighed mellem 10 og 70 bar, fortrinsvis mellem 20
og 50 bar.

Fremgangsmaden ifplge opfindelsen kan gennemfgres
kontinuert eller diskontinuert. P& grund af de partielle
omdannelsesgrader arbejder man fortrinsvis kontinuert med
tilbagef¢rsel af den eller de halogenerede

benzenforbindelser, som ikke er omdannet.
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Anilin-slutproduktet frasepareres blandingen pa sad-
vanlig made, f.eks. ved frafiltrering i varm til-
stand af det dannede ammoniumchlorid, ved fordamp-
ning ved hjelp af afspanding af ammoniak og af

vand, som man kan recirkulere, hvorpa man genop-
1pser restfasen af organisk bestanddel enten med et
for halogeneret benzenforbindelse selektivt oples-
ningsmiddel eller ogsad ved destillation. Man opnar
pad denne made (halogeno)-anilinderivatet med den

gnskede renhed.
De efterfslgende eksempler belyser opfindelsen.

EKSEMPEL 1:

I en autoklav forsynet med omrerer anbringes 0,5 g
1,3,5-trichlorbenzen, 2,9 g af en 28 vegt-% ammoniak-
vandsoplesning, 0,014 g (dvs. 1,5 X 107% mol) ku-
prochlorid sivel som (med undtagelse af i et forseg)
1,5 x 107%
varierer, og som henholdsvis er 8-hydroxyquinolin

og 8-hydroxyquinolin-5-sulfonsyre, som eksempler

mol af en kompleksdanner, hvis art

pa kompleksdannere ifglge opfindelsen, og thiourin-

stof og quinolin som eksempler pa kendte kompleks-
dannere. Reaktionsblandingen opvarmes til 200 °C

og holdes ved denne temperatur i 1 time og 20
minutter. Derp& lader man blandingen afkmele, man
bringer trykket til atmosferetryk og fortynder

med 10 ml vand, hvorpd der ekstraheres to gange med
hver 13 ml isopropylether. Den derved opndede op-

lpsning underkastes gasfasechromatografisk analyse.

I efterfelgende tabel er vist for hver anvendt
kompleksdanner omdannelsesgraden (T %) for 1,3,5-

trichlorbenzen:
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Kompleksdannerens art TT%
8-hydroxyquinolin 39,4
8-hydroxyquinolin-5-sulfonsyre 53
Uden (kobber alene) - 12,3
Quinolin 16,3
Thicurinstof 1,15

Denne tabel viser klart den respektive forsgelse med
mere end 3 til 4 gange af omdannelsesgraden for en
kompleksdanner ifelge opfindelsen i forhold til kab-
ber alene eller under tilstedevarelsen af kendt

kompleksdanner.

EKSEMPEL 2

Man g&r frem analogt med eksempel 1, idet man dog

anvender fglgende blanding:

1,3,5-trichlorbenzen 1g (5,5 x 107> mol)
28%'ig ammoniakvand 2,9 g (23 x 107> mol)
Kuprochlorid 0,03 g (0,3 x 107> mol)
8-hydroxyquinolin 0,842 g (0,3 x 107> mol)
Oplesningsmiddel lg

og idet man varierer arten af oplesningsmiddel, og
idet forszgéne gennemferes henholdsvis ved 170,
200 og 220 ©°cC.

I den efterfslgende tabel er vist for hvert anvendt
oplesningsmiddel omdannelsesgraden af 1,3,5-tri~
chlorbenzen sivel som det molare udbytte af 3,5-
dichloranilin i forhold til omdannet 1,3,5-trichlor-

benzen:
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7
Oplesningsmidlets art Temperatur TT% RT%
oC
170 13,6 70,7
Tetramethylurinstof 200 51,0 57,1
220 69,0 45,5
Polyethylenglycol med 170 17,7 61,5
molekylvaegt
400 : 200 47,3 48
220 68 38,7
Pyridin 200 40 62,2
EKSEMPEL 3

Man gar frem analogt med eksempel 1, idet man dog

anvender felgende blanding:

1,3,5-trichlorbenzen 1,0 g (5,5 x 10°°
28%-ig ammoniakvand 2,9 g (23 x 1077
Kuprochlorid 0,03 g (0,3 x 107°
8-hydroxyquinolin 0,084 g (0,6 x 1077
ethanol 2,0 g

og idet reaktionen gennemfgres ved 200 °C.

Under disse betingelser opnar man en omdannelses-

mol)
mol)
mol)
mol)

qrad pa 44% for 1,3,5-trichlorbenzen samt et udbytte
af 3,5-dichloranilin p& 70% i forhold til den omdan-

nede mangde 1,3,5-trichlorbenzen.

EKSEMPEL 4

Man gar frem analogt med eksempel 2 og ved 200 °C
igennem 1 time og 20 minutter, idet man dog er-

statter mol for mol 8-hydroxyquinolin med 8-

hydroxyquinolin-5-sulfonsyre, samt idet man anvender

N-methylpyrrolidon.
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Man opnar under disse betingelser en omdannelsesgrad
pa 71,5% af 1,3,5-trichlorbenzens samt et udbytte p&
60% af 3,5-dichloranilin beregnet p& omdannet 1,3,5-

trichiorbenzen.

EKSEMPEL 5

Man gér frem analogt med eksempel 2 ved 200 °C igennem
1 time og 20 minutter, med undtagelse af at man for-

dobler mangderne af kupochlorid og af 8-hydroxyquino-

1lin, og idet oplesningsmidlet er tetramethylurinstof.

Man opnar under disse betingelser en omdannelsesgrad
pad 76,4% samt et udbytte af 3,5-dichloranilin p&

50% beregnet p& omdannet 1,3,5-trichlorbenzen.

EKSEMPEL 6

Man gar frem analogt med eksempel 1, idet man dog

anvender de nedenfor anferte tre blandinger:

l1,3,5-trichlorbenzen 1,0 g
28%-ig ammoniakvand 7 2,9 g
Kuprochlorid - 0,03 g
8-hydroxyquinolin 0,085 g

(i to tilfelde)
tetramethylurinstof (i et enkelt tilfzlde) 2,0 g

I efterfelgende tabel er for hver blanding vist om-

dannelsesgraden for 1,3,5-trichlorbenzen samt udbyt-~
tet af 3,5-dichloranilin i forhold til den omdanne-

de 1,3,5-trichlorbenzen.
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Blanding 8-hydroxyquinolin

Tetramethyl- TT% RT%

urinstof
6A - - 16,1 47
6B ja - 27,0 40
6C ja ja 61,9 60
EKSEMPEL 7

Man gar frem analogt med eksempel 1, idet man anvender

felgende udgangsblanding:

monochlorbenzen
28%'ig ammoniakvand
kurpochlorid
kompleksdanner

oplesningsmiddel

1,0 g (8,9 x 107> mol)

2,9 g

0,03 g (3 x 107" mol)
(6 x 1074 mol)

4

I efterfalgende tabel er vist for hvert forseg arten

af anvendt kompleksdanner og af oplesningsmiddel,

sadvel som omdannelsesgraden for monochlorbenzen og

udbyttet af anilin i forhold til den omdannede mono-

chlorbenzen:
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Oplesnings- TT% RT%
Kompleksdanner middel 14,6 80,9
8-hydroxyquinolin ethanol 23,5 272,72
8-hydroxy-5~quino-
lin-sulfonsyre ethanol 30,6 80,4
8-hydroxyquinolin tetramethyl-

urinstof 28,7 80,0

8-hydroxy-5-quinolin- tetramethyl- )
.sulfonsyre urinstof 36,9 87,0
8-hydroxy-5-quinolin- tMHﬂmMﬁwl— :
sulfonsyre urinstof 57,6 91,5

Ved dette forsmeg var reaktionstiden 2 timer og 50

minutter.

Tabellen viser klart, at anvendelsen af kompleksdan;

neren i forbindelse med oplesningsmidlet tillader

en betydelig forbedring af omdannelsesgraden, under
bibeholdelse af udbyttet (RT) pé& et hejt niveau.
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PatentKkrav:

1. Fremgangsmade til fremstilling af eventuelt haloge-

nerede anilinderivater med den almene formel

NH
|2
Rg_ I Y (1)

\l\

~-

\

hvori Y betegner et eller flere halogenatomer, som Kkan

vaere ens eller forskellige,

R betegner en eller flere substituenter wvalgt blandt
hydrogen, Cl-C4 alkyl og Cl—C4 alkoxy og

n er et helt tal fra 0 til 5

ved ammonolyse af halogenerede benzenforbindelser med

7 v (11)
R5_n “@l n

hvori: Y og R har den ovenfor anfgrte betydning, og X
betegner et halogenatom, med en vandig ammoniakoplgsning
i nerver af en kobberbaseret katalysator og af en kom-
pleksdanner for kobber, k e nde t egnet ved, at
man som kompleksdanner anvender 8-hydroxyquinolin eller

formlen

8-hydroxyquinolin-5-sulfonsyre.
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2. Fremgangsmade if¢glge krav 1, k end e t egmne t
ved, at molforholdet kompleksdanner/kobber er mellem
0,1/1 og 5/1, fortrinsvis mellem 0,5/1 og 2/1.

3. Fremgangsmade ifglge krav 1 eller 2, kende t e g-

n e t ved, at reaktionsmediet yderligere indeholder et
oplg¢sningsmiddel, der er blandbart med vand, og som er
uden inaktiverende virkning over for kcbbef, fortrinsvis
et oplgsningsmiddel valgt blandt N-methylpyrrolidon, te-
tramethylurinstof, pyridin, polyethylenglycol med mole-
kylvegt fra 400 til 1500, ethanol og diglym.

4. Fremgangsmdde ifglge krav 3, k e n d e t'erg net

‘ved, at vagtforholdet oplg¢sningsmiddel/halogeneret ben-

zenforbindelse er mellem O0,1/1 og 10/1, fortrinsvis
mellem 0,5/1 og 4/1. ' -

5. Fremgangsméde ifglge ethvert af kravene 1-4, k e n-
detegnet ved, at X i formlen (II) betegner et
chloratom.

6. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1-4, k e n-
detegnet ved, at Y i formlerne (I) og (II) be-
tegner et chloratom. o

7. Fremgangsmdde ifglge ethvert af kravene 1-4, k e n-
detegnet ved, at R i formlerne (I) og (II) be-
tegner et hydrogenatom. ' ' -

8. Fremgangsmade ifglge ethvert af kravene 1-4, k e n-
detegnet ved, at n er et helt tal fra 0 til 3.

9. Fremgangsmade if¢lge ethvert af kravene 5-8, k e n-
detegnet ved, at X og Y i formlerne (I) og (III)
betegner et chloratom, og at n er et helt tal fra 0 til
3. | '
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