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) VERFAHREM ZUR HERSTELLUMNG VON &-BROM-2,4-DINITROPHENOL

7) Die Erfindung betrifft ein in den technischen MaRlstab (ibertragbares Verfahren zur Hersteimng
'n 8-Brom-2,4-dinitrophenol aus 2,4-Dinitrophenol, das die Nachteile der bisher bekannten
oglichkeiten zur Darstellung dadurch beseitigt, dald 2,4-Dinitrophenc! mittels anorganischer
nogener Bromverbindungen und eines Oxydationsmiittels in waldriger Suspension bromiert

ird. '
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Lriindung

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahrern zur btechaischen
Jerstellung des aus der wissenschaftlichen Literatur bekann-
ten 6 bt

-Brom-2 ,4-dinitrophencls, das in Jungcte Zeit als Vor-
produkt fir die Herstellung wertveller Farbstoffe
geworden ist.

Charakteristik der bekannten technischen ISsungen

Technische Verfehren zur Herstellung von 6—Brom—2 L=-dinitro=-
phenol sind bisher nicht bekannt geworden. In der wissen—
schaftlichen Literatur werden folgende loglichkeiten zur Der-
stellung genannt:

4. Die Nitrierung von 2-Brompherol mit rauchender Salpeter-
sdure in Abwesenheit (J. chem. Soc. 29, 477) cder in An~
wesenheit von Eisessig als VerdUnnungs- bzw, ILosung mit-

tel (Gazz. chim. ital. 4,389). Von Nachteil ist cabel cas



schilecht zugéngliche 2-Bromphenol, das bei der Bromierung
von Phenol nur in untergeordneter Menge entsteht.

2. Die Umsetzung von 2,4~Dinitrophenol mit elementarem Bron
in Eisessig bei Siedetemperatur (J. prakst. Chem. 128, 243
(1931) und Ber. dtsch. chem. Ges., 59, 684, Aanm. & (1925)).
Bei diesem Verfahren zeigen sich mehrere Nachteile wie
schlechte Gesamtausbeute, schlechte Ausnutzung des Broms
dvrch Brom asserbto¢leauvlc’lung und keaum I8sbare Probleme
bei der Rlickgewinnung von Eisessig und Bromwasserstoff,

1

O

ei cder angewendeten Temperatur von ca. 120 “C

ngchaften haben.

0 ge
Jonn Vorseil ist jedoch dabeil der Einsatz deg groftechnisch
leicht zugingliichen 2,4-Dinitrophenols,
3+ Die Umsetzung ven 2,4-Dinitrophenol mit elementarem Brom
in einer wilrigen Suspension (Beilsgteins Handbuch der (rga-
nischen Chemie, Bd, &, S, 261). Von FHachteil sind hisrbel
die sgchlieschte Ausnutzurg des Broms durch Bromwasserstofi-
entwicklung und die heim Umgang mit elementaren 3rom er-
forderlichen Sicherheitsvorkshrungen.
Allgemein hat die direkte Bromierung immer den Nachteil, daf
PO eingefuh”tes Bromatom ein Mol Bromwasserstoff als uner-
winschtes Iebenprodukt anfdllt. Es werden deghalb in der ILite-

ratur verschiedene Methoden angegeben, nach denen der entstan-
‘dene Bromwasserstcff zu Breom oxidiert und dem Verfahren wisder
zugefilhrt werden kann.

im allgemeinen werden Bromierungen von Phenolen oder arcmati-
schen Kohlenwasserstoffen in fllissiger Phase, d. h. in Schmel-
ze (DE~OS 2 828 220) oder in Issung (D3-0S 2 049 055) ausge-

i der Bromierung Verluste von Brom in Form von Bromwas-
seretcff zu vermeiden, werden oft dquimolare Mengen Chlor

eleitet (DE~PS 1 151 811, DE~PS 1 129 657), cder man
diert mit Wesserstoffperoxid (DE-0S 2 828 220) oder mit
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tberschiiggiger Salpetersiure (DE-PS 1 418 063). In eimer an-
eren Patentechrift wird der entstehende Bromwasserstoff mit

a o
cinem Teil des ISsemittels abdestilliert, auberhalb des Leak-
tionsge r5fes oxidiert und anschliefend der Reaktion wieder
zugefithrt (DE-AS 1 266 309, DE-OS 1 277 831),

Weiterhin kann der bei der Bromierung von Aromaten entstan~

dene PBromwasserstoff durch Oxidaticn mit Sauverstoff unter
Druck in Gegenwart von Katalysatoren der Resktion wieder zu~
gefihrt werden (DE-PS 1 668 163).

“weg um die Bromierung reaktionsféh%gef, leicht
he

substituier-
barer aromatischer Kohlenwagserstoffe cder ¥ nole., In &allen
FPEllen wird susdriicklich entweder in homogener Fhase, ds D
n ttel, oder cberhalyp Cer

7iel der Brfindung ist ein Verifahren zur Herstellung von
6—Erom—2,4—d1 trophenol im technischen lafstab aus den eben-
£511s technisch erzeugten 2,4-Dinitrophencl, das frei

den Nachteilen der aus der wissenschaf tlichen ILiteratur bekann-

ten Derstellungsmethoden und das bei vollstdndiger Verme:

mp

ciner Bromwasserstoffentwicklung auch alle anderen Nacht
nsbesondere den hohen apparativen und sicherhe itstechnischen
Aufwand beinm Umgang mit dem toxischen und korrosiven elementa~-

ren Brom, vermeidet.

Darlesuns des Wesens der Erfindung

..L

In Verfolgung der Zielstellung wurde gefunden, daf das sonst
relativ realtionstrige 2,4-Dinitrcphenol, das salbst von ele-
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mentarem Chler nur unbefriedigend zu 6~Chlor-2,4-dinitrophencl
chloriert wird, in lberraschend einfacher ieise in 6-Brom~2 , 4—
dinitrophenol tiberfiinrt werden kann, wenn man es in wifriger
Suspension mit einer anorganischen, ionogenen, nicht oxidie-
renden Bromvérbindung in neutralem lledium in Gegenwart eines
siurebildenden Oxydationsmittels bzw, irn saurenm ledium in
Gegenwart eines beliebigen Oxydationsmittels umsetzt. Dabei .
mufl die Zugabe des Oxydationsmittels so erfolgen, daf das ent-
stehende Brom sofort filir die Bromierung verbraucht wird und
nicht aus dem Reaktionsgemisch enitweichen kaun.

Als siurebildendes Oxydationsmittel ist besonders elementares
Chlor zu neunnen, dessen technische Beherrschung in &

ver und sicherheitstechnischer Hinsicht von vielen C
e

Cxydatiocns AT D G Zer
g - re o ey P - 1A ey 3 TA e 3 T A
Sduren wie Schwefelsiure oder Salzsiure. Zescandere Vorziige
. p b I} " e 3 ~ R P Y 3 -
rgeven gich bei dem eriindungsgemifen Verianren dann, wenn

e

die gtarke SZure und die ionogene Bromverbindung lden
, ds D, wenn nit Bromwasserstoff gearbeltet wir

et man in diesem Fall Wagserstoffperoxid als Oxydations-

el, so entstehen aulfier Wasser keine weiteren umwelfbe-

lastenden Nebenprodukse., Im Falle von Alkalichlorat als Oxyde-

tionemittel entsteht auf drei Mol 6-Brom-2,4-dinitrophenocl
nur ein Mol Alkalickbrid neben drei Mol Wasser.

Das erfindungsgeméfe Verfahren ermbglicht nsben der volligen
Vermeidung der Schwierigkeiten beim Umgang nit dem dulerst
toxischen und aggressiven elementaren 3ron kel der Herstellung

I

von 6~Brom=2,4-dinitrophenol auch eine optimale Berlicksichii-

gung der Belange des Umweltschutzes. Es er®il:t ebenso di
Forderungen nach hoher Ausbeute und Reinhei® bei einem [ini-
num an technischer Ausriistung, nach hoher Produktionssicher-
heit und nach hoher Produktivitdt bei glsichzeltig minimaler

Belastung der Umwelt.



Aysfihrungsbeisgpiele

Die folgenden Ausflinrungsbeispiele sollen die Erfindung niher
erldutern, ohne sie jedoch darauf zu beschrinken,

184 Teile 2,4~ Dva*tronhen01 werden in 700 Teillen Wasser cnge-
gchldmmt und mit 110 Tellen Natriumbromid versetzt. Unter
Rtihren wird bei 50 bis 60 °C gasformiges Chlor so eingeleitet,
daf kein freies Erom entsteht, Man 1584 noch eine Stunde bei

dieser Temperatur nachrithren und saugt ab.

o "'5

rie; B, 113 bis 115 °C,

n rTihrt danach noch eine Stun-
C, saugt ab und wischt mit Wasser,

Ausbeute: 95 % der Theorie; F. 113 Dbis 115 °¢.

Beigniel 3 B

184 Teile 2,4-Dinitrophenol suspendiert man in 500 Te len
Wasser, gibt 110 Teile 48 %ige Bromwasserstoffsiure zu und
tropft beli 70 °¢ unter Rihren die wifrige Losung von 40 Tei-~

en Hatriumchlorat zu. Bei dieser Temperatur 1481t man 1 Stunde

]

nachriihren.
Ausbeute: 92 % der Theoriej; F. 117 °c.
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