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Beschreibung

[0001] Vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein 
neues Verfahren zur Herstellung von polyhalogenier-
ten Para-Trifluormethylanilinen, insbesondere von di-
halogenierten Para-Trifluormethylanilinen.

[0002] Die Verfahren, die die Herstellung von durch 
ein Halogenatom substituierten Anilinen ermögli-
chen, waren Gegenstand zahlreicher Arbeiten sowie 
zahlreicher Patente oder Veröffentlichungen.

[0003] So befasst sich das amerikanische Patent 4 
096 185 mit einem Verfahren der Aminierung von ha-
logenierten aromatischen Verbindungen, wie dem 
Para-Trifluormethylanilin, ausgehend von Pa-
ra-Chlortrifluormethylbenzol und unter Verwendung 
einer besonderen katalytischen Kombination zur Ver-
besserung des Reaktionsbildungsgrades.

[0004] Das Verfahren des amerikanischen Patents 
4 197 259 beschreibt die Herstellung von monohalo-
genierten Anilinen unter Anwendung schwieriger Re-
aktionsbedingungen, die mit dem Einsatz eines alka-
lischen Amids als Aminierungsmittel zusammenhän-
gen; in der Tat bedingt die Verwendung eines solchen 
alkalischen Amids, dass die Reaktion in Abwesenheit 
jeglicher Spur von Wasser im Reaktionsmilieu ab-
läuft, weshalb diese Reaktionsbedingungen die In-
dustrialisierung eines solchen Verfahrens ziemlich 
problematisch machen und solche Reaktionsbedin-
gungen außerdem erhebliche Schwierigkeiten mit 
sich bringen, die mit der Ableitung der Reaktionswär-
me zusammenhängen.

[0005] Das ostdeutsche Patent 292 238 bezieht sich 
auf die Herstellung von nitrierten und monohaloge-
nierten Anilinen.

[0006] Die europäische Patentanmeldung 173 202 
beschreibt die Herstellung von 5-Chlor-2-Nitroanili-
nen.

[0007] Das japanische Patent 5 255 206 und die eu-
ropäische Patentanmeldung 543 633 befassen sich 
mit der Herstellung jeweils von Monofluoranilinen 
und monofluorierten Trifluormethylanilinen.

[0008] Schließlich legt das europäische Patent 315 
869 die Herstellung von 2,6-Difluor-Para-Trifluorme-
thylanilin ausgehend von 3,4,5-Trifluor-Trifluorme-
thylbenzol bei einer Temperatur von 130°C und mit 
einem Bildungsgrad von 55% offen.

[0009] So beziehen sich, und zwar trotz der bedeu-
tenden Anzahl der durchgeführten Arbeiten zur Ent-
wicklung neuer Synthesewege, insbesondere zur 
Verbesserung der bekannten Verfahren zur Herstel-
lung der halogenierten Aniline, fast sämtliche der bis 
heute bekannten Verfahren einzig und allein auf die 

monohalogenierten Aniline.

[0010] Außerdem ist, obwohl man durch das japani-
sche Patent 7 025 834 ein Verfahren zur Herstellung 
von polyhalogenierten Nitroanilinen kennt, die Aus-
führung dieser Reaktionen mit durch eine Trifluorme-
thylgruppierung substituierten Verbindungen häufig 
nicht umsetzbar unter anderem auf Grund der schwa-
chen Reaktivität, die diese Trifluormethylgruppierung 
den Reaktionspartnern verleiht.

[0011] Eines der Ziele dieser Erfindung besteht da-
rin, ein Verfahren zur Herstellung von polyhalogenier-
ten Para-Trifluormethylanilinen anzubieten.

[0012] Ein anderes Ziel der Erfindung ist es, die mit 
der Herstellung von 2,6-dihalogenierten und 4-triflu-
ormethylierten Anilinen verbundenen Probleme zu lö-
sen und dabei die Bildung von Polyaminierungspro-
dukten sowie Hydrierungsprodukten des aromati-
schen Rests zu vermeiden.

[0013] Ein zusätzliches Ziel des erfindungsgerech-
ten Verfahrens besteht darin, eher die Bildung von 
polyhalogenierten Para-Trifluormethylanilinen als die 
Bildung von metatrifluormethylierten Isomeren zu be-
günstigen.

[0014] Es hat sich jetzt herausgestellt, dass diese 
Ziele dank des erfindungsgerechten Verfahrens ganz 
oder teilweise erreicht werden können.

[0015] Es handelt sich um ein Verfahren zur Herstel-
lung von polyhalogenierten Derivaten des Trifluorme-
thylanilins durch Reaktion von polyhalogenierten 
Trifluormethylbenzolen, insbesondere 3,4,5-trihalo-
genierten Trifluormethylbenzolen, zum Beispiel 
4-Brom-3,5-Dichlor-Trifluormethylbenzol oder 
3,4,5-Trichlor-Trifluormethylbenzol, mit Ammoniak.

[0016] Die Reaktion des erfindungsgerechten Ver-
fahrens wird bei einer Temperatur zwischen 180 und 
270°C und vorteilhaft in einem polaren organischen 
Lösungsmittel durchgeführt.

[0017] Für die erfindungsgerechte Reaktion kann 
man außer mit Ammoniak in Anwesenheit eines alka-
lischen Halogenids vorgehen.

[0018] So ermöglicht das erfindungsgerechte Ver-
fahren die Herstellung von Produkten der Formel (I): 
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ausgehend von Reaktionspartnern der Formel (II):

[0019] Ist das alkalische Halogenid anwesend, liegt 
es in katalytischer Menge vor, insbesondere in einer 
Menge zwischen 1 und 50% der Menge des Reakti-
onspartners der angewandten Formel (II), insbeson-
dere in einer Menge zwischen 5 und 20%. Das alka-
lische Halogenid ist vorteilhaft ein alkalisches Fluorid 
oder Bromid, vorzugsweise ein Lithiumhalogenid.

[0020] Das erfindungsgerechte Verfahren wird vor-
teilhaft mit einem derartigen Wassergehalt des Reak-
tionsmilieus durchgeführt, dass das Verhältnis 
H2O/NH3 unter 80/100, vorzugsweise unter 20/100, 
noch bevorzugter unter 2/100 beträgt.

[0021] Das eventuell bei der Erfindung verwendete 
organische Lösungsmittel ist vorzugsweise ein pola-
res organisches Lösungsmittel, bevorzugter ein nich-
tionisches polares organisches Lösungsmittel, zum 
Beispiel ein N-Alkylpyrrolidon, dessen Alkylradikal 
vorzugsweise 1 Kohlenstoffatom bis 12 Kohlenstoffa-
tome besitzt. Die Verwendung von N-Methylpyrroli-
don wird bevorzugt.

[0022] Der Druck, der im Milieu im Laufe der erfin-
dungsgerechten Reaktion herrscht, ist ein autogener 
Druck, der sich aus der Benutzung eines geschlosse-
nen Systems, zum Beispiel eines Autoklaven, ergibt, 
um die Menge des vorhandenen Ammoniaks best-
möglich zu kontrollieren.

[0023] Das Produkt der erfindungsgerechten Reak-
tion wird vom Reaktionsmilieu durch irgendein her-
kömmliches Verfahren, zum Beispiel durch Destillati-
on, Extraktion oder Extraktion gefolgt von Destillation 
oder auch durch Isolation der durch die Wirkung von 
Salzsäure entstandenen Salze, getrennt.

[0024] Um das erhaltene Anilinderivat zu isolieren, 
wird das polyhalogenierte Para-Trifluormethylbenzol, 
das nicht reagiert hat, vom Reaktionsmilieu getrennt. 
Für den Fall, dass das benutzte Benzolderivat nur in 
geringer Menge vorhanden ist, kann dieser Schritt 
unterbleiben.

[0025] Führt man die erfindungsgerechte Verfah-
rensreaktion in einem Reaktor durch, der mit einem 
Destillierapparat ausgerüstet ist, werden das ange-
strebte Anilinderivat und das nicht reagierte Ben-
zolderivat durch Destillation direkt vom Reaktionsmi-
lieu getrennt.

[0026] Um das angestrebte Reaktionsprodukt durch 
Extraktion zu isolieren, fügt man dem Reaktionsmili-
eu Wasser und ein organisches Lösungsmittel mit 
niedrigem Siedepunkt, zum Beispiel Ether, Dichlor-
methan oder Hexan, hinzu. Nach Trennung der 
wässrigen Phase destilliert man die organische Pha-
se, um das angestrebte Anilinderivat vom Benzolde-
rivat, das nicht reagiert hat, zu trennen. Das auf diese 
Weise getrennte Benzolderivat wird dann als Reakti-
onspartner des erfindungsgerechten Verfahrens wie-
der verwertet.

[0027] Ein anderer Modus für die Trennung des er-
findungsgerechten Reaktionsprodukts ist die Bildung 
seines Salzes durch Wirkung der Salzsäure. Zu die-
sem Zweck verdünnt man das Reaktionsgemisch in 
einem Lösungsmittel, in dem das angestrebte Salz-
derivat des Anilins wenig löslich ist, dann lässt man 
einen Salzsäurefluss im Reaktionsmilieu wirken, um 
das auf diese Weise gebildete Salz des gewünschten 
Anilinderivats ausfällen zu lassen. Man filtert sodann 
das erhaltene Präzipitat.

[0028] Das erfindungsgerechte Verfahren ermög-
licht die Herstellung der beabsichtigten Anilinderivate 
mit einem besonders vorteilhaften Umwandlungs-
grad der Reaktionspartner. Die Leistungen des erfin-
dungsgerechten Verfahrens variieren indessen je 
nach den gewählten besonderen Reaktionsbedin-
gungen; der Fachmann wird die optimalen Reakti-
onsbedingungen leicht herausfinden, wenn er die 
Hinweise dieser Beschreibung befolgt.

[0029] Ein anderer Vorteil des erfindungsgerechten 
Verfahrens liegt darin, dass die Umwandlung der po-
lyhalogenierten Trifluormethylbenzole in Anilinderiva-
te zu einem erhöhten Bildungsgrad möglich ist.

[0030] Dieses Verfahren ist auch besonders vorteil-
haft durch die Tatsache, dass es eine hochgradige 
Trennschärfe ermöglicht, die eher die Bildung von 
polyhalogenierten Para-Trifluormethylanilinen als 
von polyhalogenierten Meta-Trifluormethylanilinen 
begünstigt.

[0031] Ein zusätzlicher Vorteil des erfindungsge-
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rechten Verfahrens liegt darin, dass es Reaktionszei-
ten gestattet, die kurz sein können, zum Beispiel Re-
aktionszeiten unter 10 Stunden; sogar Reaktionszei-
ten unter 5 Stunden können verwirklicht werden.

[0032] Unter den polyhalogenierten Trifluormethyla-
nilinen, deren Herstellung das erfindungsgerechte 
Verfahren ermöglicht, ist das 2,6-Dichlor-4-Trifluor-
methylanilin besonders interessant als Reaktionszwi-
schenprodukt für die Herstellung von als Insektizide 
eingesetzten Verbindungen.

[0033] Die verschiedenen, im Folgenden ausge-
führten Beispiele können das erfindungsgerechte 
Verfahren sowie die damit verbundenen Vorteile bes-
ser veranschaulichen; diese Beispiele schränken je-
doch den Umfang der Erfindung nicht ein.

Beispiel Nr. 1

[0034] In einem Autoklav mischt man 3,4,5-Tri-
chlor-Trifluormethylbenzol (0,681 g, 2,73 mmol), Li-
thiumfluorid (7,1 mg, 0,273 mmol) und N-Methylpyr-
rolidon (1,8 ml). Man kühlt auf –95°C ab und fügt 
dann Ammoniak (1,3 g, 76,4 mmol) hinzu. Man erhitzt 
nun auf 250°C und lässt sodann unter Schütteln wäh-
rend 4 Stunden auf Raumtemperatur abkühlen.

[0035] Man extrahiert das Reaktionsprodukt durch 
Waschen mit Wasser und Dichlormethan und evapo-
riert dann nach Trocknen der organischen Phase.

[0036] Man erhält 0,453 g (1,97 mmol) 2,6-Di-
chlor-4-Trifluormethylanilin mit einem Umwandlungs-
anteil des 3,4,5-Trichlor-Trifluormethylbenzols von 
97%, einem Trennschärfenverhältnis gleich 83/17 
des 2,6-Dichlor-Para-Trifluormethylanilins zum 
2,6-Dichlor-Meta-Trifluormethylanilin und einem Bil-
dungsgrad von 87% des 2,6-Dichlor-Para-Trifluorme-
thylanilins.

Beispiel Nr. 2

[0037] In einem Autoklav mischt man 
4-Brom-3,5-Dichlor-Trifluormethylbenzol (0,802 g, 
2,73 mmol) und N-Methylpyrrolidon (1,8 ml). Man 
kühlt auf –95°C ab und fügt dann Ammoniak (1,3 g, 
76,4 mmol) hinzu. Man erhitzt nun auf 200°C und 
lässt sodann unter Schütteln während 4 Stunden auf 
Raumtemperatur abkühlen.

[0038] Man extrahiert das Reaktionsprodukt durch 
Waschen mit Wasser und Dichlormethan und evapo-
riert dann nach Trocknen der organischen Phase.

[0039] Man erhält 0,428 g (1,86 mmol) 2,6-Di-
chlor-4-Trifluormethylanilin mit einem Umwandlungs-
anteil des 4-Brom-3,5-Dichlor-Trifluormethylbenzols 
von 91%, einer gesamten Trennschärfe des 2,6-Di-
chlor-Para-Trifluormethylanilins und einem Bildungs-

grad von 68% des 2,6-Dichlor-Para-Trifluormethyla-
nilins.

Patentansprüche

1.  Verfahren zur Zubereitung von Produkten nach 
der Formel (I): 

von Reaktionspartnern der Formel (II) aus: 

in Anwesenheit von Ammoniak und bei einer Tempe-
ratur zwischen 180 und 270°C.

2.  Verfahren nach Anspruch 1 zur Zubereitung 
von Produkten der Formel (I): 

von Reaktionspartnern der Formel (II) aus: 
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in Anwesenheit von Ammoniak, einem alkalischen 
Halogenid und bei einer Temperatur zwischen 180 
und 270°C.

3.  Verfahren nach Anspruch 2, wobei das alkali-
sche Halogenid in katalytischer Menge vorliegt.

4.  Verfahren nach Anspruch 2, wobei das alkali-
sche Halogenid in einer Menge zwischen 1 und 50%, 
vorzugsweise zwischen 5 und 20% der molaren Men-
ge des Reaktionspartners der Formel (II) vorliegt.

5.  Verfahren nach irgendeinem der Ansprüche 1 
bis 4, wobei der Gehalt an Wasser des Reaktionsmi-
lieus derart ist, dass das Verhältnis H2O/NH3 unter 
80/100, vorzugsweise unter 20/100, noch bevorzug-
ter unter 2/100 beträgt.

6.  Verfahren nach irgendeinem der Ansprüche 1 
bis 5, wobei ein polares organisches Lösungsmittel, 
vorzugsweise ein nichtionisches, polares organi-
sches Lösungsmittel verwendet wird.

7.  Verfahren nach irgendeinem der Ansprüche 1 
bis 6, wobei das verwendete Lösungsmittel ein N-Al-
kylpyrrolidon, dessen Alkylradikal vorzugsweise 1 
Kohlenstoffatom bis 12 Kohlenstoffatome besitzt, 
vorzugsweise das N-Methylpyrrolidon ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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