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@ Verfahren zur Herstellung von 2,2’-Dichlorhydrazobenzol.

@ Die Herstellung von 2,2'-Dichiorhydrazobenzol durch
katalytische Hydrierung von o-Nitrochlorbenzol in wéBriger
Alkalilauge unter Zusatz eines aromatischen nicht-
wassermischbaren Losemittels bei erhdhter Temperatur und
erhdhtem Druck in Gegenwart eines Edelmetall-Katalysators
und unter Zusatz eines polycyclischen Chinons ais Co-
Katalysator fuhrt zu hohen und gut reproduzierbaren Aus-
beuten, wenn der Co-Katalysator ein Anthrachinon-Derivat,
insbesondere ein Hydroxyanthrachinon ist.
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Verfahren zur Herstéliung von 2,2'-Dichlorhydrazobenzol

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
2,2'-Dichlorhydrazobenzol durch katalytische Reduktion von
o-Nitrochlorbenzol mit Wasserstoff,

Aus der US-PS 3.156.724 ist bekannt, 2,2'-Dichlorhydrazo-
benzol durch katalytische Hydrierung von o=Nitrochlorben-
zol herzustellen. Der Hydrierkontakt besteht aus Palladium
oder Platin. Als Reaktionsmedium dient eine 2 bis 20 %ige
wdBrige L&sung von Natrium- oder Kaliumhydroxid, insbe-
sondere 13 bis 14 %ige~Nationlauge, gegebenenfalls unter
Zusatz eines organischen L&semittels, vorzugsweise eines
nicht wassermischbaren aromatischen Kohlenwasserstoffs wie
Benzol, Toluol oder Xylol. Die Temperatur liegt zwischen
40 - 100°C, vorzugsweise bei 60 bis 70°C, der Wasserstoff-
(tiber)druck bei etwa 0,4 bis 7,8 bar (20 - 125 psi,abs.),
vorzugsweise etwa 0,75 bis 1,8 bar (25 - 40 psi,abs.). Fir
die Bildung von 2,2'~Dichlorhydrazobenzol werden dem Re-
aktionsgemisch Zusitze von Naphth&linderivaten, wie Naph-
thochinon-(1,4) oder 2,3-Dichlor-naphthochinon-(1,4) zu-
gegeben. Die so erhaltenen Ausbeuten an 2,2'-Dichlorhydra-
zobenzol variieren zwischen 80 und 90 %, die Chlorabspal-
tung soll gering sein.
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Wie eine Nacharbeitung ergab, fallen bei einem efneuten
Einsatz der Edelmetallkatalysatoren von Ansatz zu Ansatz
nicht nur die Ausbeu;én ab, sondern gleichzeitig stéigen
die Reaktionszeiten bei sinkender Aktivit#t der Edelmetall-
katalysatoren. Beides ist fiir eine wirtschaftliche Durch-
fiihrung der Reduktion unerwiinscht. Die Chlorabspaltung
liegt mit 7 bis 8 % schon beim ersten Einsatz recht hoch.

Es wurde nun iiberraschend gefunden, das die kataiytische
Reduktion von o-Nitrochlorbenzol zu 2,2'-Dichlorhydrazo-
benzol mit Wasserstoff in wiBriger Natron- oder Kalilauge,
insbesondere einer 10 bis 25 gewichtsprozentigen Natron-
lauge, und in Gegenwart eines nicht wassermischbaren aro-
matischen L&semittels, insbesondere eines Kohlenwasser-
stoffs wie Benzol, Toluol oder Xylol, mit Edelmetallkata-
lysatoren, vorzugsweise Palladium-, Platin- oder modifi-
zierten, beispielsweise sulfidierten (gemd8 DE-PS 1.959.578),
insbesondere sulfitierten Platin-auf-Kohlenstoff-Kataly-
satoren (gem&f DE-PS 2.105.780) bei einem Wasserstoff (liber)-
druck von 1 bis etwa 10, vorzugsweise bis 6 bar und einer
Reduktionstemperatur von etwa 50 bis 80, insbesondere 60°C
zu hohen und gut reproduzierbaren Ausbeuten fiihrt, wenn

als Co-Katalysatoren Derivate des Anthrachinons, vorzugs-—
weise Hydroxyanthrachinome, z.R. B8-Hydroxyanthrachinon oder
2,6-Dihydroxyanthrachinon, zugesetzt werden.

Von besonderem Vorteil ist, das8 die Edelmetallkatalysato-
ren bei Verwendung der Anthrachinonderivate sehr oft zu-
rlickgefiihrt werden k&nnen, ohne daB8 sie einen Aktivitédts-
abfall erleiden. Selbst nach z.B. zehnmaligem Einsatz der
Edelmetallkatalysatoren‘werden konstante Ausbeuten in der
gleichen Reduktionszeit wie beim Startansatz erhalten.

Die Anthrachinonderivate beschleunigen die Reduktion'der
einzelnen Reaktionsstufen, insbesondere der Azoxyﬁ_ﬁnd -
Azostufe, wesentlich stérker als Naphthochinénverbindungen,
s0 daB eine niedrigere Temperatur w&hrend der gesamten
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Reak{ionszeit ermdglicht wird und dabei noch kﬁrzere Reak-
tionszelten als bei Einsatz der bskannten Naphthochlnone
erzielt werden.

Zusitzlich erfolgt eine wesentliich geringere Chloraﬁépal—
tung: sie betrdgt bei Verwzndung von Palladium 4 %, beil
vnmodifiziertem Platin wen'ver als 2 % und bei sulfitier-
tem Platin (hergesteilt nach DE-PS 2.105.780) unter 1 %.
Uberraschend war, daB der sulfitierte Platinkatalysator,
der bisher nur zur katalytischen Reduktion von halogenhal-
tigen Nitroaromaten zu den entpsrechenden Aminen in neu-
tralem oder schwach saurem Medium geeignet erschien, auch
zur Reduktion von o-Nitrochlorbenzol zu 2,2'-Dichlorhydra-
zobenzol in stark alkalischer L&sung €ihgesetzt ‘werden kann.
Ein weiterer Vorteil ist, das z.B. das B—HYdroxyanthrachi—
non nach der Reduktion aus der waBrlgen Mutterlauge durch
Elnstellen eines pH von 3 bis 4 praktlsch quahtltatlv £511-
bar und ohne Reinigung mehrmals w1eder‘e1nsatzfah1g ist,
wdhrend das 2-Hydroxy-3-chlornaphth0chihon—(1'45 (entstan-
den wihrend der Reduktion aus 2 3~D1chlornaphthoch1non—
(1,4)) durch eine aufwendige Abwasserrelnlgung beseitigt
werden muB.

Die Einsatzmenge an Anthrachinonen ist géiing, bie liegt
unter denen der Naphthochinonderivaﬁe; So ist z.B. ein Ge-
wichtsverhdltnis g-Hydroxyanthrachinon 2u o-Chiornitroben-
zol von 0,003 bis‘0,008, insbesondere 0,004 : 1 ausrei-
chend, um auch das als Zwischenstufe auftretende Dichlor-
azoxybenzol {iber das Dichlora¥obenzol gleichmégig bis zur
Hydrazoverbindung durchzuredukieren, wihrend vom 2,3-Di-
chlornaphthochinon—(1,4) die doppelte Menge notwendig ist,-
um wenigstens beim ersten Einsatz der Edelmetallkatalysa-

~toren vergleichbare Ergebnisse zu erzielen.

~Flir die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens ist von Bedeu-
tung, daB der Edelmetallkatalysator - bei zuverlédssiger
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Reproduzierbarkeit der Ausbeuten und Produkteigenschaften
auch nach vielmaligem Einsatz - nur in einem Gewichtsver-
h&ltnis von Nitroverbindung zu Platin oder Palladium zwi-
schen etwa 4000 : 1. und 1500 : 1,. vorzugsweise 2500 : 1,

.eingesetzt zu werden braucht.

Als Reaktionsmedium verwendet man eine 16 bis 25 %ige Na-
tronlauge in der Menge, daB nach Reaktionsende durch das
entstandene Reaktionswasser eine 10 bis 15 %ige Natronlau-
gekonzentration entsteht.

Auch hier zeigen dis Anthrachinone gegeniiber den Naphtho-
chinonen Vorteile. Wdhrend mit Naphthochinon die besten
Ergebnisse mit einer 16 %igen Natronlauge in einem Ge-
wichtsverh&ltnis o-Nitrochlorbenzol zu NaOH (100 %) wie

1 : 0,095 erzielt werden, erlauben die Anthrachinone eine
ErhShung der NaOH-Konzentration bis auf 25 % und einen
geringeren Einsatz von Natronlauge in einem Gewichtsver-
hdltnis von o-Nitrochlorbenzol zu NaOH (100 %) wie

1: 0,071, ohne daB dabei die Reaktionsgeschwindigkeit
verlangsamt wird. Der Einsatz einer ca. 25 %$igen NaOH be-
deutet gegeniiber einer 16 %igen NaOH nach obigen Gewichts-
verhdltnissen eine Verbesserung der Raumausbeute von ca.
20 %.

Die Reaktionstemperatur liegt bevorzugt zwischen 55 bis
60°C, der Waséersfoffdruck bevorzugt zwischen 1 bis 6 bar,
wobei es vorteilhaft ist, den Druck wdhrend der Reduktion
innerhalb der angegebenen Grenzwerte langsam steigen zu
lassen.

Bei dem erfindungsgemédBen Verfahren wird die Reduktion von
o-Nitrochlorbenzol zu 2,2'~Dichlorhydrazobenzol unter Ver-
wendung eines mit Wasser nicht mischbaren L8semittels, wie
z.B. Benzol, Toluol, Xylol, Athylbenzol oder deren tech-
nische Gemische, beispielsweise das unter dem Namen "Sol-
ventnaphtha” handelsilibliche Gemisch aus m-Xylol und Athyl-
benzol, durchgefiihrt. '
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Verfahren zur Herstellung von 2,2'-Dichlorhydrazobérzol
durch katalytische Reduktion von o-Nitrochlorbenzol mit
Wasserstoff in wédBriger Alkalilauge und unter Zusatz ei-
nes aromatischen, nicht wassermischbaren L&semittels
bei erhShter Temperatur und erh8htem Druck in Gegenwart
eines Edelmetall-Katalysators, dadurch gekennzeichnet,
daB als Co-Katalysator ein Anthrachinonderivat ein-
gesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
der Edelmetall-Katalysator ein Platin-auf-Kohle-, Pal-
ladium-auf-Kohle~ oder ein sulfitierter Platin-auf-Koh-
lenstoff-Katalysator ist.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, daB8 das Anthrachinonderivat ein Hydroxyanthrachi-
non ist.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, das das Anthrachinonderivat B-Hydroxyanthrachinon

oder 2,6-Dihydroxyanthrachinon ist.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich-

net, daf das Gewichtsverh#ltnis von o-Nitrochlorbenzol

zum Edelmetall etwa 4000 bis 1500 : 1 betrégt.

Verfahfen nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, daBf das Gewichtsverhdltnis von o-Nitrochlorbenzol
zum Anthrachinon-Derivat etwa 1 : 0,003 bis 1 ¢ 0,008
betrigt. '
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