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@  Verfahren  zur  Herateilung  von  2,2'-Dichlorhydrazobenzoi. 

Die  Herstellung  von  2,2'-Dichlorhydrazobenzol  durch 
katalytische  Hydrierung  von  o-Nitrochlorbenzol  in  wäßriger 
Alkalilauge  unter  Zusatz  eines  aromatischen  nicht- 
wassermischbaren  Lösemittels  bei  erhöhter  Temperatur  und 
erhöhtem  Druck  in  Gegenwart  eines  Edelmetall-Katalysators 
und  unter  Zusatz  eines  polycyclischen  Chinons  als  Co- 
Katalysator  führt  zu  hohen  und  gut  reproduzierbaren  Aus- 
beuten,  wenn  der  Co-Katalysator  ein  Anthrachinon-Derivat, 
insbesondere  ein  Hydroxyanthrachinon  ist. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n  z u r   H e r s t e l l u n g   v o n  

2 , 2 ' - D i c h l o r h y d r a z o b e n z o l   d u r c h   k a t a l y t i s c h e   R e d u k t i o n   v o n  

o - N i t r o c h l o r b e n z o l   m i t   W a s s e r s t o f f .  

Aus  d e r   US-PS  3 . 1 5 6 . 7 2 4   i s t   b e k a n n t ,   2 , 2 ' - D i c h l o r h y d r a z o -  

b e n z o l   d u r c h   k a t a l y t i s c h e   H y d r i e r u n g   von  o - N i t r o c h l o r b e n -  

z o l   h e r z u s t e l l e n .   Der  H y d r i e r k o n t a k t   b e s t e h t   a u s   P a l l a d i u m  

o d e r   P l a t i n .   A l s   R e a k t i o n s m e d i u m   d i e n t   e i n e   2  b i s   20  % i g e  

w ä ß r i g e   L ö s u n g   von   N a t r i u m -   o d e r   K a l i u m h y d r o x i d ,   i n s b e -  

s o n d e r e   13  b i s   14  % i g e  N a t r o n l a u g e ,   g e g e b e n e n f a l l s   u n t e r  

Z u s a t z   e i n e s   o r g a n i s c h e n   L ö s e m i t t e l s ,   v o r z u g s w e i s e   e i n e s  

n i c h t   w a s s e r m i s c h b a r e n   a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f s   w i e  

B e n z o l ,   T o l u o l   o d e r   X y l o l .   Die   T e m p e r a t u r   l i e g t   z w i s c h e n  

4 0  -   1 0 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   b e i   60  b i s   7 0 ° C ,   d e r   W a s s e r s t o f f -  

( ü b e r ) d r u c k   b e i   e t w a   0 ,4   b i s   7 , 8   b a r   ( 2 0  -   125  p s i , a b s . ) ,  

v o r z u g s w e i s e   e t w a   0 , 7 5   b i s   1 ,8   b a r   ( 2 5  -   40  p s i , a b s . ) .   F ü r  

d i e   B i l d u n g   von  2 , 2 ' - D i c h l o r h y d r a z o b e n z o l   w e r d e n   dem  R e -  

a k t i o n s g e m i s c h   Z u s ä t z e   von  N a p h t h a l i n d e r i v a t e n ,   wie   N a p h -  

t h o c h i n o n - ( 1 , 4 )   o d e r   2 , 3 - D i c h l o r - n a p h t h o c h i n o n - ( 1 , 4 )   z u -  

g e g e b e n .   Die   so  e r h a l t e n e n   A u s b e u t e n   an  2 , 2 ' - D i c h l o r h y d r a -  

z o b e n z o l   v a r i i e r e n   z w i s c h e n   80  und  90  %,  d i e   C h l o r a b s p a l -  

t u n g   s o l l   g e r i n g   s e i n .  



Wie  e i n e   N a c h a r b e i t u n g   e r g a b ,   f a l l e n   b e i   e i n e m   e r n e u t e n  

E i n s a t z   d e r   E d e l m e t a l l k a t a l y s a t o r e n   von   A n s a t z   zu  A n s a t z  

n i c h t   n u r   d i e   A u s b e u t e n   ab ,   s o n d e r n   g l e i c h z e i t i g   s t e i g e n  

d i e   R e a k t i o n s z e i t e n  b e i   s i n k e n d e r   A k t i v i t ä t   d e r   E d e l m e t a l l -  

k a t a l y s a t o r e n .   B e i d e s  i s t   f ü r   e i n e   w i r t s c h a f t l i c h e   D u r c h -  

f ü h r u n g   d e r   R e d u k t i o n   u n e r w ü n s c h t .   D ie   C h l o r a b s p a l t u n g  

l i e g t   m i t   7  b i s   8  %  s c h o n   b e i m   e r s t e n   E i n s a t z   r e c h t   h o c h .  

Es  w u r d e   nun   ü b e r r a s c h e n d   g e f u n d e n ,   daß   d i e   k a t a l y t i s c h e  

R e d u k t i o n   von   o - N i t r o c h l o r b e n z o l   zu  2 , 2 ' - D i c h l o r h y d r a z o -  

b e n z o l   m i t   W a s s e r s t o f f   in   w ä ß r i g e r   N a t r o n -   o d e r   K a l i l a u g e ,  
i n s b e s o n d e r e   e i n e r   10  b i s   25  g e w i c h t s p r o z e n t i g e n   N a t r o n -  

l a u g e ,   und   in   G e g e n w a r t   e i n e s   n i c h t   w a s s e r m i s c h b a r e n   a r o -  

m a t i s c h e n   L ö s e m i t t e l s ,   i n s b e s o n d e r e   e i n e s   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f s   w i e   B e n z o l ,   T o l u o l   o d e r   X y l o l ,   m i t   E d e l m e t a l l k a t a -  

l y s a t o r e n ,   v o r z u g s w e i s e   P a l l a d i u m - ,   P l a t i n -   o d e r   m o d i f i -  

z i e r t e n ,   b e i s p i e l s w e i s e   s u l f i d i e r t e n   (gemäß   DE-PS  1 . 9 5 9 . 5 7 8 ) ,  

i n s b e s o n d e r e   s u l f i t i e r t e n   P l a t i n - a u f - K o h l e n s t o f f - K a t a l y -  

s a t o r e n   ( g e m ä ß   DE-PS  2 . 1 0 5 . 7 8 0 )   b e i   e i n e m   W a s s e r s t o f f ( ü b e r ) -  

d r u c k   von   1  b i s   e t w a   10,  v o r z u g s w e i s e   b i s   6  b a r   und   e i n e r  

R e d u k t i o n s t e m p e r a t u r   von   e t w a   50  b i s   80 ,   i n s b e s o n d e r e   6 0 ° C  

zu  h o h e n   und   g u t   r e p r o d u z i e r b a r e n   A u s b e u t e n   f ü h r t ,   w e n n  

a l s   C o - K a t a l y s a t o r e n   D e r i v a t e   d e s   A n t h r a c h i n o n s ,   v o r z u g s -  
w e i s e   H y d r o x y a n t h r a c h i n o n e ,   z . B .   β - H y d r o x y a n t h r a c h i n o n   o d e r  

2 , 6 - D i h y d r o x y a n t h r a c h i n o n ,   z u g e s e t z t   w e r d e n .  

Von  b e s o n d e r e m   V o r t e i l   i s t ,   daß   d i e   E d e l m e t a l l k a t a l y s a t o -  

r e n   b e i   V e r w e n d u n g   d e r   A n t h r a c h i n o n d e r i v a t e   s e h r   o f t   z u -  

r ü c k g e f ü h r t   w e r d e n   k ö n n e n ,   o h n e   daß   s i e   e i n e n   A k t i v i t ä t s -  

a b f a l l   e r l e i d e n .   S e l b s t   n a c h   z . B .   z e h n m a l i g e m   E i n s a t z   d e r  

E d e l m e t a l l k a t a l y s a t o r e n   w e r d e n   k o n s t a n t e   A u s b e u t e n   i n   d e r  

g l e i c h e n   R e d u k t i o n s z e i t   w i e   b e i m   S t a r t a n s a t z   e r h a l t e n .  

Die   A n t h r a c h i n o n d e r i v a t e   b e s c h l e u n i g e n   d i e   R e d u k t i o n   d e r  

e i n z e l n e n   R e a k t i o n s s t u f e n ,   i n s b e s o n d e r e   d e r   A z o x y -   u n d  

A z o s t u f e ,   w e s e n t l i c h   s t ä r k e r   a l s   N a p h t h o c h i n o n v e r b i n d u n g e n ,  

so  daß   e i n e  n i e d r i g e r e   T e m p e r a t u r   w ä h r e n d   d e r   g e s a m t e n  



R e a k t i o n s z e i t   e r m ö g l i c h t   w i r d   und  d a b e i   n o c h   k ü r z e r e   R e a k -  

t i o n s z e i t e n   a l s   b e i   E i n s a t z   d e r   b e k a n n t e n   N a p h t h o c h i n o n e  

e r z i e l t   w e r d e n .  

Z u s ä t z l i c h   e r f o l g t   e i n e   w e s e n t l i c h   g e r i n g e r e   C h l o r a b s p a l -  

t u n g :   s i e   b e t r ä g t   b e i   V e r w e n d u n g   von  P a l l a d i u m   4  %,  b e i  

u n m o d i f i z i e r t e m   P l a t i n   w e n i g e r   a l s   2  %  und  b e i   s u l f i t i e r -  

tem  P l a t i n   ( h e r g e s t e l l t   n a c h   DE-PS  2 . 1 0 5 . 7 8 0 )   u n t e r   1  %. 

Ü b e r r a s c h e n d   w a r ,   daß   d e r   s u l f i t i e r t e   P l a t i n k a t a l y s a t o r ,  

d e r   b i s h e r   n u r   zu r   k a t a l y t i s c h e n   R e d u k t i o n   von  h a l o g e n h a l -  

t i g e n   N i t r o a r o m a t e n   zu  den   e n t p s r e c h e n d e n   Aminen   in   n e u -  

t r a l e m   o d e r   s c h w a c h   s a u r e m   Medium  g e e i g n e t   e r s c h i e n ,   a u c h  

z u r   R e d u k t i o n   von  o - N i t r o c h l o r b e n z o l   zu  2 , 2 ' - D i c h l o r h y d r a -  

z o b e n z o l   in   s t a r k   a l k a l i s c h e r   L ö s u n g   e i n g e s e t z t  w e r d e n   k a n n .  

E in   w e i t e r e r   V o r t e i l   i s t ,   daß  z . B .   d a s   ß - H y d r o x y a n t h r a c h i -  

non  n a c h   d e r   R e d u k t i o n   aus   d e r   w ä ß r i g e n   M u t t e r l a u g e   d u r c h  

E i n s t e l l e n   e i n e s   pH  von  3  b i s   4  p r a k t i s c h   q u a n t i t a t i v   f ä l l -  

b a r   und  o h n e   R e i n i g u n g   m e h r m a l s   w i e d e r  e i n s a t z f ä h i g   i s t ,  

w ä h r e n d   d a s   2 - H y d r o x y - 3 - c h l o r n a p h t h o c h i n o n - ( 1 , 4 )   ( e n t s t a n -  

den   w ä h r e n d   d e r   R e d u k t i o n   aus   2 , 3 - D i c h l o r n a p h t h o c h i n o n -  

( 1 , 4 ) )   d u r c h   e i n e   a u f w e n d i g e   A b w a s s e r r e i n i g u n g   b e s e i t i g t  

w e r d e n   m u ß .  

Die   E i n s a t z m e n g e   an  A h t h r a c h i n o n e n   i s t   g e r i n g ,   s i e   l i e g t  

u n t e r   d e n e n   d e r   N a p h t h o c h i n o n d e r i v a t e .   So  i s t   z . B .   e i n   G e -  

w i c h t s v e r h ä l t n i s   ß - H y d r o x y a n t h r a c h i n o n   zu  o - C h l o r n i t r o b e n -  

z o l   von   0 , 0 0 3   b i s   0 , 0 0 8 ,   i n s b e s o n d e r e   0 , 0 0 4  :   1  a u s r e i -  

c h e n d ,   um  a u c h   d a s   a l s   Z w i s c h e n s t u f e   a u f t r e t e n d e   D i c h l o r -  

a z o x y b e n z o l   ü b e r   d a s   D i c h l o r a z o b e n z o l   g l e i c h m ä ß i g   b i s   z u r  

H y d r a z o v e r b i n d u n g   d u r c h z u r e d u z i e r e n ,   w ä h r e n d   vom  2 , 3 - D i -  

c h l o r n a p h t h o c h i n o n - ( 1 , 4 )   d i e   d o p p e l t e   Menge  n o t w e n d i g   i s t ,  

um  w e n i g s t e n s   b e i m   e r s t e n   E i n s a t z   d e r   E d e l m e t a l l k a t a l y s a -  

t o r e n   v e r g l e i c h b a r e   E r g e b n i s s e   zu  e r z i e l e n .  

F ü r   d i e   W i r t s c h a f t l i c h k e i t   d e s   V e r f a h r e n s   i s t   von   B e d e u -  

t u n g ,   daß   d e r   E d e l m e t a l l k a t a l y s a t o r  -   b e i   z u v e r l ä s s i g e r  



R e p r o d u z i e r b a r k e i t   d e r   A u s b e u t e n   und   P r o d u k t e i g e n s c h a f t e n  

a u c h   n a c h   v i e l m a l i g e m   E i n s a t z  -   n u r   in   e i n e m   G e w i c h t s v e r -  

h ä l t n i s   von   N i t r o v e r b i n d u n g   zu  P l a t i n   o d e r   P a l l a d i u m  z w i -  

s c h e n   e t w a   4 0 0 0  :   1  u n d   1 5 0 0  :   1 ,  v o r z u g s w e i s e   2 5 0 0  :   1 ,  

e i n g e s e t z t   zu  w e r d e n   b r a u c h t .  

A l s   R e a k t i o n s m e d i u m   v e r w e n d e t   man  e i n e   16  b i s   25  %ige  N a -  

t r o n l a u g e   in   d e r   M e n g e ,   daß   n a c h   R e a k t i o n s e n d e   d u r c h   d a s  

e n t s t a n d e n e   R e a k t i o n s w a s s e r   e i n e   10  b i s   15  %ige  N a t r o n l a u -  

g e k o n z e n t r a t i o n   e n t s t e h t .  

Auch   h i e r   z e i g e n   d i e   A n t h r a c h i n o n e   g e g e n ü b e r   den   N a p h t h o -  

c h i n o n e n   V o r t e i l e .   W ä h r e n d   m i t   N a p h t h o c h i n o n   d i e   b e s t e n  

E r g e b n i s s e   m i t   e i n e r   16  % i g e n   N a t r o n l a u g e   i n   e i n e m   G e -  

w i c h t s v e r h ä l t n i s   o - N i t r o c h l o r b e n z o l   zu  NaOH  (100  %)  w i e  

1  :  0 , 0 9 5   e r z i e l t   w e r d e n ,   e r l a u b e n   d i e   A n t h r a c h i n o n e   e i n e  

E r h ö h u n g   d e r   N a O H - K o n z e n t r a t i o n   b i s   a u f   25  %  und  e i n e n  

g e r i n g e r e n   E i n s a t z   von   N a t r o n l a u g e   in   e i n e m   G e w i c h t s v e r -  

h ä l t n i s   von   o - N i t r o c h l o r b e n z o l   zu  NaOH  (100  %)  w i e  

1  :  0 , 0 7 1 ,   o h n e   daß   d a b e i   d i e   R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  

v e r l a n g s a m t   w i r d .   Der  E i n s a t z   e i n e r   c a .   25  % i g e n   NaOH  b e -  

d e u t e t   g e g e n ü b e r   e i n e r   16  % i g e n   NaOH  n a c h   o b i g e n   G e w i c h t s -  

v e r h ä l t n i s s e n   e i n e   V e r b e s s e r u n g   d e r   R a u m a u s b e u t e   von   c a .  

20  %. 

Die   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   l i e g t   b e v o r z u g t   z w i s c h e n   55  b i s  

6 0 ° C ,   d e r   W a s s e r s t o f f d r u c k   b e v o r z u g t   z w i s c h e n   1  b i s   6  b a r ,  

w o b e i   es   v o r t e i l h a f t   i s t ,   den   D r u c k   w ä h r e n d   d e r   R e d u k t i o n  

i n n e r h a l b   d e r   a n g e g e b e n e n   G r e n z w e r t e   l a n g s a m   s t e i g e n   z u  

l a s s e n .  

B e i   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   w i r d   d i e   R e d u k t i o n   v o n  

o - N i t r o c h l o r b e n z o l   zu  2 , 2 ' - D i c h l o r h y d r a z o b e n z o l   u n t e r   V e r -  

w e n d u n g   e i n e s   m i t   W a s s e r   n i c h t   m i s c h b a r e n   L ö s e m i t t e l s ,   w i e  

z . B .   B e n z o l ,   T o l u o l ,   X y l o l ,   Ä t h y l b e n z o l   o d e r   d e r e n   t e c h -  

n i s c h e   G e m i s c h e ,   b e i s p i e l s w e i s e   d a s   u n t e r   dem  Namen  " S o l -  

v e n t n a p h t h a "   h a n d e l s ü b l i c h e   G e m i s c h   a u s   m - X y l o l   und  Ä t h y l -  

b e n z o l ,   d u r c h g e f ü h r t .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   von  2 , 2 ' - D i c h l o r h y d r a z o b e r z o l  

d u r c h   k a t a l y t i s c h e   R e d u k t i o n   von  o - N i t r o c h l o r b e n z o l   m i t  

W a s s e r s t o f f   in   w ä ß r i g e r   A l k a l i l a u g e   und  u n t e r   Z u s a t z   e i -  

n e s   a r o m a t i s c h e n ,   n i c h t   w a s s e r m i s c h b a r e n   L ö s e m i t t e l s  

b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   und  e r h ö h t e m   D r u c k   in   G e g e n w a r t  
e i n e s   E d e l m e t a l l - K a t a l y s a t o r s ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   a l s   C o - K a t a l y s a t o r   e i n   A n t h r a c h i n o n d e r i v a t   e i n -  

g e s e t z t   w i r d .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d e r   E d e l m e t a l l - K a t a l y s a t o r   e i n   P l a t i n - a u f - K o h l e - ,   P a l -  

l a d i u m - a u f - K o h l e -   o d e r   e i n   s u l f i t i e r t e r   P l a t i n - a u f - K o h -  

l e n s t o f f - K a t a l y s a t o r   i s t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  
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