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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von o-Phenylendiamin aus o-Nitroanilin und/oder 2-Nitro-4-chloranilin
durch katalytische Reduktion mit Wasserstoff oder einem wasserstoffhaltigen Gas, dadurch
gekennzelchnet, da man das o-Nitroanilin und/oder 2-Nitro-4-chloranilin in Gegenwart von 30 bis
70%, vorteilhaft 40-50%, Ammoniak und 10-50%, zweckmiBig 30—10%, Wasser auflost, bei 100 bis
160°C, zweckmaRig bei 120-140°C, bei 60-200bar, zweckméRig bei 100-12Gbar, durch Gasrihren
kontinuierlich hydriert, den Katalysator aus der L&sung filtriert, das Ammoniak ausblést und das
Produkt durch Extrahieren mit einem Lésungsmittel und/oder durch Kristallisieren abtrennt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR8 man das o-Nitroanilin oder 2-Nitro-4-
chloranilin in dem Reaktionsgemisch der Aminierung des o-Nitrochlorbenzols oder 2,5-
Dichlornitrobenzols in wiRrig-ammoniakaiischem Medium, ohne zwischenzeitliche Isolierung
unmittelber zu o-Phenylendiamin hydriert.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung des in der Herstellung von Arznei- und Pflanzenschutzmittelwirkstoffen als
Intermeditir verwendbaren o-Phenylendiamins. Erfindungsgema® wird diese Veraindung aus o-Nitroanilin und/oder 2-Nitro-4-
chloranilin der allgemeinen Formel (1}

NH,,

NO
U]

X

— worin X fiir Wasserstoff oder Chlor steht — herstellt, indem die Verbirdung der allgemeinen Formel (I} in wiRrigem,
ammoniakalischem Medium in Gegenwart eines aktiven Hydrierkatalysators mit Wasserstoff oder einem wasserstoffhaltigen
Gas hydriert wird,

Die bekannten Verfahren zur Herstellung von o-Phenylendiamin beruhen in erster Linie auf der Reduktion des o-Nitroanilins. Bei
den bekannten Verfahren der Reduktion werden als Reduktionsmittel Eisen, Zink oder Z nn (Winnacker-Kichler: Kémiai
technoldgia ., $.742-748, Miiszaki Konyvkiad6, Budapest 1962) oder Natriumsulfid in w 4Brigerr Medium (FIAT Final Report
Nr.1313) verwendet.

Neuerdings wird die Reduktion des o-Nitroanilins als katalytische Reduktion ausgefihrt. Die katalytische Hydrierung kannin der
Gasphase mit einem Kupferkatalysatoor {(Brown, Carrick: J. Am. Chem. Soc. 41, 439) oder einem Palladiumkatalysator mit
Fullererde als Triger {(Monsanto Chemicals, britische Patentschrift Nr. 1077 920 [1967]) vorgenommen werden. Bei Hydrieren in
der fliissigan Phase werden im allgemeinen in einem !.&sungsmittel als Katalysator Raney-Nickel (Chem. Zvesti 2, 114 [1948])
oder auf Trager aufgebrachte Palladium- beziehungswaise Platinkatalysatoren (du Pont de Nemours, DE-AS Nr. 2461615 [1975};
US-PS Nr.3230259 [1966]) eingesetat.

Das o-Phenylendiamin kann auch durch die Reduktion von o-Dinitrobenzol hergestellt werden, jedoch ist diese Verbindung in
industrisllem MaRstabe praktisch nicht zugénglich.

Die Herstellung des o-Phenylendiamins durch Ammonolyse von o-Dichlorbenzol ist aus einigen japanischen Patentschriften
bekannt (japanische Patentschriften 95615-95617, Toyo Soda Mfg. Co. Ltd [1977]). Die Ammonol; ~¢ wird bei 200°Cin Gegenwart
sines Kupferoxyd-Katalysators vorgenommen und dauert 15 Stunden.

Die Aminierung des Anilins zu o-Phenylendiamin kann mit einem Mg-, Sr-und Zn-Oxyd enthaltenden Nickelkatalysator bei 350°C
und einem Druck von 300-400bar vorgenommer. werden und liefert méBige Ausbeuten (du Pont de Nemours, DE-

AS Nr.2114170[1970)).

Der groBte Nachtail der nicht-katalytischen Reduktionen des o-Nitroanilins besteht darin, daB Nebe:nrodukte und Abwasser in
groRer Menge unschadlich gemacht werden miissen. Die in der Dampfphase verlaufende katalytische Reauktion lduft bei
Temperaturan oberhalb 252°C ab, und durch den 2wecks Erhhung der Hydriergeschwindigkeit angewendeten Druck muB die
Temperatur noch mehr erhéht werden, damit die Gasphase erhalten bleibt.

Die in der fliissigen Phase arbeitende.: Verfahren mit suspendierten Katalysatoren wurden beinahe ohne Ausnahme als
diskontinuierliche Verfahran realisiert. Das o-Nitroanilin wird in geeigneten organischen Losungsmitteln {aromatische
Kohlenwasserstoffe, Ester oder Alkohole) gelést, der Katalysator wird in der Lésung suspendiert und unter intensivem Riihren
die Hydrierung vorgenommen. Die Anwendung dioser Verfahren in groRtechnischem MaBstabe macht die Regenerierung
groBer Mengen organischer Losungsmittel erforderlich.

Das o-Nitroanilin ist selbst ein in mehreren Reaktionsschritten hargestelltes Intermediir, und deshaib sind zur Herstellung von
o-Phenylendiamin diejenigen : nehrstufigen Verfahren wirklich von Interesse, die vom Benzol oder von Intermediéren
niedrigeren Aufarbeitungsgra Jes (Chlorbenzal, Nitrobenzol) ausgehen. Diese iiber das o-Nitroanilin verlaufenden Syathesen
haben im allgemeinen den Nachteil, daR bei der Herstellung der o-bifunktionellen Verbindung lo-Chlornitrobenzol, o-
Nitroacetanilid) als Nebenprodukt die doppelte Menge p-Isomer anfallen kann.

Ein eigenes Verfahren (ungarische Patentschrift Nr.175397), das (iber die N.trierung des p-Dichlorbenzols mit anschlieBender
Aminimierung und katalytischer Hydrierung verluft, beseitigt diesen Nachteil; bei diesem Verfahren bilden sich keineisomeren
Nebenprodukte.
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Die nicht iiber das o-Nitroanilin verlaufenden Synthesen haben keinen Eingang in die Praxis gefunden, da trotz der
Unzugéinglichkeit der Ausgangsstoff. nd der intensiven Reaktionsbedingungen die erreichbaren Ausbeuten zu niedrig sind.
Im groBtechnischen MaBstab wird am verbreitetesten mit der Aminimierung von o-Chlornitrobenzol und der Reduktion des
erhaltenen o-Nitroanilins gearbeitet. Das o-Chlornitrobenzol féllt jedoch immer zusammen mit dem isomeren p-Chlornitrobenzol
an, die Viarwsndung des ersteren muB daher unbedingt auch eine Verwortung des letzteren einschlieBen; in diesem Falle ist die
Herstellung von o-Phenylendiamin aus o-Chlornitrobenzol vorteilhaft.

Van der bekannten Verfahren sind demnach diejenigen am vorteilhaftesten, bei denen das zweckmaRig aus o-Chlornitrobenzol
erhaitam a-itroanilin und das aus p-Dichlorbenzol hergestellte 2-Nitro-4-chloranilin katalytisch zi1 o-Phenylendiamin hydriert
werden.

Bei der Untersuchung der Herstellungsmdglichkeiten fir o-Phenylendiamin wurde nun gefunden, daR die Hydrierung in 40 bis
90%, zweckmiiBig 50-60% Ammoniak enthaltenden wiRrigem Medium vorteilhafter vorgenommen werden kann, als in
organischen Losungsmitteln, Eigene Messungen haben ausgewiesen, da@ die mehr als 40% Ammoniak enthaitenden wéfirigen
Ammoniakldsungen insbesondere bei Temperaturen oberhalb 100°C mit den verschiedenen organischen Verbindungen ein
homogenes Reaktionsgemisch bilden. Dies gilt auch fiir das o-Nitroanilin und/oder 2-Nitro-d-chloranilin der allgemeinen
Forme! (1), worin X fiir H oder Cl steht. Bei 100°C bildet das Gemisch aus 50% Ammoniak, 30% Wasser und etwa 20% 2-Nitro-4-
chloranilin eine einzige Flilssigkeitsphase. Durch die Gegenwart des Ammoniaks istin Jem Reaktionsmedium ein giinstiger und
konstanter pH-Wert gegeben, was die Aktivitét des auf Aktivkohle aufgebrachten Palladiumkatalysators glinstig beeinflufit,
Wenn die Hydrierung mit der Hydrogenolyse des Halogens gleichzeitig verlauft, bindet der groRe Uberschufl des Ammoniaks
die entstehende Salzsdure und hilt gleichzeitig das als Nebenprodukt anfallende Ammoniumchlorid in L8sung. Bei Verwenduny
organischer Ldsungsmittel mu mitdem Ausfallen des Salzes gerechnet werden, was insbesondere bei unter Druck stahenden,
kontinuierlich arbeitenden Vorrichtungen Schwierigkeiten verursacht. Der UberschuR des Ammoniaks kann aus dem {iber 106°(
warmen Hydriergemisch einfach abgeblasen werden. Aus der zuriickbleibenden wiRrigen Losung scheidet sich beim Abkiihlen
das o-Phenylendiamin in Kristallform ab, wihrend das Ammoniumchlorid in Lésung bleibt. Die Effizienz der Trennung des
Zielproduktes o-Phenylendiamin vom Nebenprodukt Ammoniumchlorid kann durch Extraktion noch erhoht werden.

Die Trennung der beiden Produkte durch Extraktion kann auch ohne vorherige Kristailisation vorgenommen werden; in diesem
Falle werden die o-Phenylendiaminlsung und die Ammoniumchloridldsung voneinander gstrennt und einzeln aufgearbeitet.
Die Yerwendung von wiBrigem Ammoniak als Reaktionsmedium ist noch mit einem weiteren wichtigen Vorteil verbunden.
Das o-Nitroanilin oder 2-Nitro-4-chloranilin der allgemeinen Formel (1) werden industriell beinahe ausschlieBlich durch
Ammonolyse von o-Chlornitrobenzol oder 2,5-Dichlorbenzol der allgemeinen Formel (i)

cl

7 NO2

{n
N

X

— worin die Bedeutung von X, H oder Cl ist — hergestelt. Diese Ammonolyse muR auf jeden Fall mit zinem Uberschul an
Ammoniak vorgenommen werden. Die Isolierung der Verbindungen der aligemeinen Formel (1) geschieht auf die ibliche Weise,
durch Auskochen des Ammoniaks und die Entfernung des Ammoniumchlorids. Wird nun die Herstellung des o-Phenylendiamins
durch Hydrierung mit der Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formel (1) durch Ammonolyse verbunden, so istes
nichterfordertich, die Verbindungan der allgemeinen Formel (1) zu isolieren. Das aus dem Aminierreaktor austretende Gemisch,
welches Ammoniak, Wasser, das Intermedire der allgemeinen Formel (1) und Ammoniumchlorid enthalt, kann unmittelbar in
den Hydrierreaktor geleitet werden. Dort werden langsam die wiBrige Suspension des Hydrierkatalysators zugegeben und
Wasserstoff eingeleitet und in dem auch weiterhin homogen bleibenden Reaktionsgemisch die Verbindung der allgemeinen
Formel (1) zu o-Phenylendiamin hydriert. Da das o-Phenylendiamin iiber diese Schritte der Aminimierung und Hydrierung am
vorteilhaftesten herstelltar ist, gewahrleistet die unmittelbare Kopplung der beiden Reaktionsschritte bedeutende technische
Vorteile.

ErfindungsgemaR wird das o-Phenylendiamin hergestellt, indem man o-Nitroanilin und/oder 2-Nitro-4-chloranilin in einem
unter Druck stehenden Rihrbehilter bei 100°C mit 50-60% Ammoniak enthaltendem Wasser zu einem homogenen Gemisch
verriihrt, 5-1C %igen Palladiumaktivkohlekatalysator in einer Menge von 0,05-2% in Form einer 1-10%igen wafrigen
Suspension zugibt und bei 100-1€9°C und 60-200bar Druck unter Durchleiten von Wasserstoff oder wasserstoffhaltigem Gas
hydriert. Unter diesen Bedingungen ist die Umsetzung innerhalb von 20-60 Minu*sn mehr als 98%ig. Aus dem hydrierten
Reaktionsgemisch wird der UberschuB des Ammoniaks warm abgeblasen, der Katalysator wird abfiltriert. Aus der wilBrigen
Lésung kénnen wenigstens 80% des o-Phenylendiamins durch Kithlen, Kristallisieren und Filtrieren isoliert werden. Aus der
verbleihenden Mutterlauge wird das o-Phenylendiamin durch Extraktion mit einem organischen Lésungsmittel entfernt. Das
Ammoniumchiorid verbleibt in der wiBrigen Lésung und kann aus dieser durch Eindampfen in Kristallform gewonnen werden.
Das Ammoniumchlorid ist ein industriell verwertbares Produkt, seine Abtrennung hat demnach einen wirtschaftlichen Vorteil,
zum a~deren ist es unter dem Aspekt des Umweltschutzes vorteilhaft, daB das Salz nicht mit dem Abwasser zusammen in die
Gewi#sser gelangt,

Zur Extraktion verwendet man als Extraktionsmittel zum Beispiel chlorierte Kohlenwasserstoffe wie Chloroform, ,2-
Dichlorithan, Trichlorathylen, Perchlorsthylen, 1,1,2-Trichlorathan, oder Benzol, Toluol, Ather oder Ester, Wenn die Extraktion
nach dem Abblasen des Ammoniaks ohne vorherige Kristallisation des o-Phenylendiamins vorgenornmen wird, so falit die
gesamte Menge des o-Phenylendiamins in der organischen Phase an und wird aus dieser durch Kristallisieren oder Eindampfen

isoliert.
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Zum Hydrieren kann ein diskontinuierlich arbeitende: Riihrreaktor oder ein durch In-Reihe-Schalten derartiger Reaktaren
aufgebauter Kaskadenreaktor oder aber ein kontint.ierlich arbeitender Siulen- oder Rohrreaktor verwendet werden. Der
Katalysator wird im Reaktor durch mechanisches Riihren ader durch Einleiten des Gases in Suspension gehalten. Aus dem aus
dem Reaktor austretenden Gas wird der Ammeaiak durch Waschen mit Wasser unter Druch zurilckgewonnen. Das
Wasserstoffgas wird entweder abgeblasen oder in Zirkulation gehalten. Statt Wasserstoif kann auch wasserstoffhaltiges Gas aus
der Ammoniaksynthese verwendet werden.

Soll die Hydrierung unmittelbar mit der Aminierungsreaktion gekoppult werden, so verfahrt man folgendermafien:

Das o-Chlornitrobenzol und/oder 2,5-Dichlor-nitrobenzol wird mit 70-90% Ammoniak enthaltender wiBriger Ammoniakl6sung
zu einem homogenen Gemisch verrithrt und bei 180-220°C aminier: Die Aminierung kann diskontinuierlich oder kontinuierlich
vorgenommen werden. Nach 20-40 Minuten Reaktionszeit wird das Reaktionsgemisch auf 100-160°C gekuhit und in den
Hydrierreakto: geleitet, wo nach Zugabe der Katalysatorsuspension die Hydrierung auf die beschriebene Waeise stattfindet.

Fiir die kontinuierliche, gekoppelte Durchfithrung der Schritte Aminierung und Hydrierung wurde eine Pilotanlage gebaut, deren
Funktion an Hand der beilisgenden Abbildung erldutert wird.

Das o-Chlornitrobenzol baw. 2,5-Dichlornitrobenzol wird aus dem Dosierbehilter 2 mittels der Dosierpumpe 6, die konzentrierte
wiBrige Ammoniakldsung aus dem Dosierbehdlter 3 mittels der Dosierpumpe 7 dosiert. Nach dem Vermischen gelangt das eine
homogens Fliissigkeitsphase bildende Reaktionsgernisch in den Rohrreaktor 9, wo bei 220-220°C die Aminierung ablduft. Das
Reaktionsgemisch, das Ammoniak, Wasser, Ammoniumchlorid und o-Nitroanilin bzw. 2-Nitro-4-chloranilin enthélt, wird in
einem Warmeaustauscher auf 100-160°C gekiihit und dann am Boden des Hydrierreaktors 11 singeleitet. Dort wird auch aus
dem Dosierbehlter 4 mittels dar Dosierpumpe 8 die wiBrige Suspension des Palladiumaktivkohlekatalysators zugefithrt, Das
unter 60-200 bar Druck stehende Hydriergas wird ebenfalls am Boden in den Reaktor eingefiihrt. Das Reaktionsgemisch
durchlauft den Hydrierreaktor 11 und gelangt von dort in den Separator 12, wo das mit Ammoniak gesittigte Gas von der
flissigen Phase getrennt wird. Das Gas witd in den unter Druck stehenden Absorber 13 geleitet, wo der Ammoniak mit Wasser
ausgewaschen wird. Die dabei anfzllende Lésung des auriickgewonnenen Ammoniaks kann nach Zusatz von etwas frischem
Ammonick erneut verwendet werden, Aus dem Separator 12 wird die flissige Phase kontinuierlich in den Erhitzer 14 geleitet.
Das in dem Erhitzer 14 durch Kochen freigesetzte Ammoniak wird in den Adsorber 13 geleitet und dort absorbiert. Die aus dem
Erhitzer austretende fliissige Phase gelangt zu dem Filter 17, auf dem der Katalysator abfiltriert wird. Die o-Phenylendiamin und
Ammoniumchlorid enthaltende, warm gesittigte Losung wird in den Gegenstromextraktor 15 gefiihrt, in dem durch das au.
dem Behilter 1 mittels der Dosierpumpe 5 dosierte Losungsmittel das o-Pienviendiamin aus der Fliissigkeit extrahiert wird. Die
wiRrige Lésung, die nun nur noch das Ammoniumchlorid enthalt, wird in den Speicherbehilter 19 geleitet. Aus den: Extraktor 15
tritt die mit o-Phenylendiamin warm geséttigte Losung des Lésungsmittels aus und gelangt in den Kristallisierbehilter 16, wird
dort gekiihlt und schlieBlich dem Filter 18 zugefiihrt, auf dem das o-Phenylendiamin abgetrennt wird. Das Endprodukt sammelt
sich in den Behiilter 21. Die aus dem Filter 18 austretende Mutterlauge, die noch 2-5% o-Phenylendiamin enthilt, wird in dem
Speicherbehilter 20 gesammelt und kann der Extraktion erneut zugefiihrt werden,

Die Erfindung wird an Hand der folgenden Ausfiihrungsbeispiele néher erldutert.

Belsp'el 1

13,6, o-Nitroanilin werden in einem mit Rithrwerk versehenen, heizbaren Druckbehilter vorgelegt. Nach 1. atz von 18g Wasser
wird der Bshilter verschlossen. Aus einen unter Druck stehenden Dosierbehilter wurden 28g flissiger A."moniak in den
Reaktor gegeben und dann dessen Inhalt unter Riihren auf 100°C erwirmt. 40mg 10%iger Palladiumaktiv ... hle-K atalysator
werden in 10g Wasser suspendiert. Die Suspsnsion wird in einen Hydrierreaktor von 0,2 dm?® Volumen gegeben, der mit einem
Heizmantel und einer der Gasverteilung dienenden perforierten Platte versehen ist. Das Katalysator wird durch Einleiten won Gas
in Suspension gehalten. Die Temperatur des Reaktors wird auf 130°C, sein Druck auf 100 bar geregelt. Nun wird das o-Nitroanilin,
Ammoniak und Wasser enthaltende Gemisch mittels Stickstoff in den Hydrierreaktor gedriickt. Nach 40 Minuten Reaktionszeit
wird die Zufiihrung von Wasserstoff abgestellt und durch Offnen des Abblasventils der Ammoniak abgeblasen. Dann wird der
Inhalt des Reaktors abgelassen, der Katalysator wird durch Filtrieren entfernt. Durch Kiihlen dar warm gesittigten Lsung
werden 8g o-Phenylendiamin abgetrennt, das nach dem Trocknen bei 101°C schmilzt. Durch E.ndampfen der Mutterlauge
werden weitere 2,6g Proa-ikt mit einem Schmelzpunkt von 98°C erhalten.

Beisplel 2

Zu 17,29 2-Nitro-4-chloranilin werden auf die im Beispiel 1 beschriebene Weise 189 Wasser und 289 fliissiger Ammoniak
gegeben. In den Hydrierreakior geméf Beispiel 1 wird die Suspension von 100mg 10%igem Palladiumaktivkohlein 10gWasser
gegeben, Hydriert wird auf dic im Beispiel 1 beschriebene Waeise 60 Minuten lang. Nach Ablassen des Druckes, Auskochen des
Ammoniaks und Filtrieren des atalysators wird durch Kristallisieren aus der Ldsung o-Phenylendiarrinin einer Menge von 8,59
erhalten. Die Mutterlauge wird mit je 20mi Chioroform dreimal extrahiert. Durch Einaampfen der organischen Phase werden
weitere 2g o-Phenylendiamin erhaiten. Aus der wéBrigen Phase werden durch Eindampfen 5g kristallines Ammoniumchlorid
aongetrennt.

Belspiel 3

15,8g o-Chlornitrobenzol werden in einem aus séiurebasténdigemn Stahl gefertigten Autoklav mit einem Volumen von 120mlI mit
30 fiissigem Ammoniak und 8g Wasser versetzi. Der Autoklav wird unter Schiittein auf 220°C erhitzt. In den Hydrierreaktor
gemaB Beispiel 1 wird dis Suspension von 80mg 5%igem Palladiumaktivkohle-Katalysator in 20g Wasser eingefiilit. Das
Wasserstoffgas wird angestellt, die Yempertur auf 140°C und der Druck auf 100 bar singestellt und das Reaktionsgemisch der
Aminimierung in den Hydrierreaktor gedriickt. Nach 40 Minuten Reaktionszeit wird die Wasserstoffzufuhr abgestelit, der
Ammoniak ausgekocht, der Katalysator warm aus dem Feaktionsgemisch abfiltriert und das Filtrat 5mal mit je 20 mi Benzol
extrahiert. Durch Eindampfen der organischen Phase werden 10,29 o-Phenylendiamin erhalten, das bei 99°C schmilzt.
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Belsplel 4

Ausgehend von 19,3g 2,5-Dichlornitrobenzol wird auf die im Belsplel 3 beschriebene Weise aminiert und hydriert. Zum
Aminieren werden 30g fliissiger Ammoniak und 8g Wasser verwendet. Die Aminierung wird bei 200°C vorgenommen und
dauert 20 Minuten. Zum Hydrieren wird die Suspension von 200mg 10%igem Palladiumaktivkohle-Katalysator in 20g Wasser
verwendet. Die Hydrisrung wird bei 120°C und 80bar Druck vergenommen und dauert 60 Minuten. Nach dem Entfernen des
Ammoniaks und dem Abfiltrisren des Katalysators wird das Reaktlonsgemisch mit1,2-Dichloréthan extrahiert (3 X 20 mi). Durch
Eindampfen des Losungsmittels werdan 10,39 o-Phenylendiamin gewonnen, das bei 100°C schmilzt. Aus der wiRrigen Phase
werden durch Eindampfen 10,1 g Ammoniumchlorid gewonnen.

Beispiel 5

In einer dem beiliegenden FlieBschema entsprechenden Vorrichtung wird o-Phenylendiamin kontinuierlich hergestelit. Mittels
der Dosierpumpe S werden pro Stunde 1000g geschmolzenes 2,5-Dichlornitrobenzol, mittels der Dosierpumpe 7 pro Stunde
23009 80%ige wéBrige Ammoniumldsung in den in einem Olbad auf 200°C aufgeheizten Rohrreaktor des Volumens 2dm?
dosiert. Das aus dem Reaktor austratande Gemisch wird auf 130°C abgekiihlt und in den Hydrierreaktor 11 gedriickt, dessen
Temperatur durch Druckwasser im Heizmantel bei 130°C gehalten wird. Mittels der Dosierpumpe 8 wird stiindlich die
Suspension von 8g 10%igem Palladiumaktivkohle-Katalysatorin 1 100m! Wasser in den Reaktor gedriickt. Der Druck im Reaktor
betragt 150bar. Die aus dem Separator 12 austretende fliissige Phase wird in dem Erhitzer 14 vom Ammoniak befreit. Der
Katalysator wird auf dem Filter 17 abgetrennt und erneut verwendst. Das o-Phenylendiamin wird aus der warm geséttigten
wiRrigen Lésung in dem kontinuierlichen Gegenstromextraktor mit stiindlich 1500 ml rezirkuliertem 1,2-Trichloréthan
extrahiert. Mittels Kristallisator 16 und Filter 18 werdsn nach Trocknen an der Luft stiindlich 630g o-Phenylendiamin, das bei
100°C schmilzt, etrennt. Die wiBrige Losung des Ammoniumchlorids wird in dem Behilter 19 gesammaelt. Aus 1 Liter Ldsung
werden durch Eirdampfen 280g kristallines Ammoniumchlorid geswonnen.

Balspiol 8

In die Vorrichtung gnm&g Beispiel 5 werden pro Stunde 820g o-Chlornitrobenzal, 2300g 80%ige Ammoniaklésung, die mit

1100m! Wasser bereitete Suspension von 8g 5%iger Palladiumaktivkchle und 1500 mi des im Kreislauf gehaltenen

Extraktionsmittels, 1,2-Dichlorithan, eingespeist. Die Temperatur im Aminierungsreaktor betrégt 220°C, im Hydrierreaktor

150°C bei einem Druck von 150bar. Auf die im Beispiel 5 beschriebene Weise werden pro Stunde 543g o-Phenylendiamin

hergestelit, das bei 101°C schmilzt.

Das Verfahren hat folgende Vorteile: -

1. Die Verwendung feuergeféhrlicher Lésungsmittel kann durch Anwendung wiRrigen Ammaoniaks eliminiert werden.

2. Dor zur Hydrogenolyse des Chlors ohnehin notwendige Ammoniak gewiihrleistet einen geeigneten pH-Wert und dariiber
hinaus die Homogenitét des Reaktionsgemisches.

3. In Gegenwart von Ammoniak ergibt die Hydrogenolyse des Chlors Ammoniumichlorid, d.h, ein verwertbares Nebenprodukt,
das hinsichtlich dss Umweltschutzes kcine Probleme aufwirft.

4. In unserem Verfahren ist es liberfliissig, o-Nitroanilin oder 2-Nitro-4-chloranilin in seiner Form zu verwenden, sondern diese
kénnen bei ihrer Herstellung mit Ammonolyse in dem erhaltenen Reaktionsgemisch ohne Isolierung verwendet werden.

5. Mit dem erfindungsgeméBen Verfahren kann der friiher diskontinuierlich vorgenommene Schritt der Hydrivrung vorteiihaft
kontinuierlich gestaltet werden,
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