I 0325892 The invention relates to a process
for the preparation of hal ogenated aronatic primary amnes by catal ytic
hydr ogenati on of hal ogenat ed ar oERt0i325/892Bd conpounds in the presence of
Raney ni ckel and a formam di ne salt as dehal ogenation inhibitor. It is
known t hat hal ogenated aromatic primary am nes are obtained by catal ytic
hydr oger2asehifibYng ha| ogenat ed aromatlc nitro conpounds. The hydrogenati on
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Als Nitroverbindungen kommen z.B. solche der allgemeinen Formel
30
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35 in Frage, worin x und y unabh&ingig voneinander eine Zahl von 1 bis 6, bevorzugt 1 bis 3 und besonders 1
oder 2 bedeuten, Y fiir Halogen, besonders fiir F, CI und Br, steht, und A einen aromatischen Rest mit 6-18 -
. " C-Atomen darstellt, der noch weitere Substituenten enthalten kann. Y bedsutet insbesondere Cl oder Br.
o/ Der aromatische Rest enthilt bevorzugt 6 bis 14, besonders 6-10 C-Atome und stellt insbesondere einen
aromatischen Kohlenwasserstoffrest dar. Beispisle flir aromatische Kohlenwasserstoffe, von denen sich der
40 Rest ableiten kann, sind zum Beispiel: Benzol, Naphthalin, Phenanthren, Biphenyl, Indan, durch hydriersta-
bile Briickengruppen Y' verknlipftes Benzol, wie 2.B.
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worin Y Cy-Cs¢-Alkylen, C;-Cs-Alkyliden, -O-, -8-, -SO2- oder -CO-sein kann.

50 Geeignete weitere Substituenten flir den Rest A sind z.B. C;-Ci-Alkyl, -Halogenalkyl, -Alkoxy, -
Halogenalkoxy, oder -Alkylthio, Cs-oder Cs-Cycloalkyl, Cyano, Hydroxyl, Gi-Cs-Acyl oder -Acyloxy, -COOH,
-803H, <COOM und -SO3M, worin M fUr ein Alkalimstallkation, z.B. Na®, oder Ammonium steht, -SOzR?
oder -CO2R3, worin R® C;-Cs-Alkyl, Phenyl oder Benzyl ist, -NHz, C1-Cs-Alkyl- oder -Dialkylamino, C1-Cs-
Acylamino oder Ci1-Cg-Aminocarbonyl. Einige Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-oder iso-Propyl, n-, i- oder t-

s5 Butyl, Methyloxy, Ethyloxy, Chlorethyloxy, Methylthio, Chlormethyl, Fluormethyl, Trifluormethyl, Trichlorme-
thyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Acetyl, Propionyl, Acetyloxy, Methoxysulfonyl, Methoxy- oder Ethoxycarbo-
nyl, Methylamino, Dimethylamino, Acetylamino, Aminocarbonyl und Dimsethylaminocarbonyl.

Beispiele flir Nitroverbindungen sind o-, m- und p-Chlor- oder Bromnitrobenzol, 2,3-, 3,4-, 2,4-, 2,6-, 3,5-
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solvent and in the presence of an inhibitor against dehal ogenation, wherein
the inhibitor is a formam dine salt. Exanples of suitable nitro conpounds
are those of the general fornula iEpPeB2sge28tnd y, independently of one
anot her, are a nunber from1l to 6, preferably 1to 3 and in particular 1 or
2, Y is halogen, in particular F, and Br _and Ais an aromatic_ radi cal
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[ err] hal ogen@akdiedxy b 18] Bésbiderd! 14, uhd Mebesdnasks 108 §Y0-Atoe lofthdltbs: sk Gdlol Yibs
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wher e [ er efthdlten.[ err] al kyl , phenyl or benzyl, [err]alkyl [err]. A few
exanpl es ar eEinedietoyiugte AusigHryngsforpris jepb worin das Bymanidinsalzideditormgdl | | - but yl  or
. t-butyl, nethyloxy, ethyloxy, chloroethyloxy, nethylthio, chloronethyl,
~fluoronmethyl, trifluoronmethyl, trichloronethyl, cyclopentyl, cyclohexyl,
. acetyl, propionyl, acetyloxy, hoxysul fonyl , met hoxycarbonyl or

et haxycar bonyl, met hyl am no W%@?ﬁﬁ acetyl(q no, am nocarbonyl and
- di met hy?am nocar bonyl . ni tro corrpounds are o-, m and
p-chl oro- or -bronD ni tro- benzene 2, 4 3, 5- and
2, 5-dichl ar,o-

t pnctﬂ W rm Fgm) RQI ! r enzgrpee ana%r f%r st er Imeares ode ver eigtes Ci-

2,35 tri %'ﬁf %”é &&.kg %. s eyl G e ?ag Eecut A b A He
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6- chl or o- len@&&ylimo efﬂbrt§§9|laeﬁb§&ﬂ§'s elaér ALc, SMBoO A -Dicarbonsiure bedeutet, und n 1 oder 2

ist.
R', R? und R?® enthalten als Alkyl vorzugsweise 1 bis 6 und besonders 1 bis 4 C-Atome. Beispiele sind
30 Methyl, Ethyl und die Isomeren von Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Decyl und Dodecyl. R!, R?
und R?® sind als Cycloalkyl z.B. Cyclopentyl und Cyclohexyl. Als Alkylcycloalkyl enthalten R', R? und R®
bevorzugt 8 bis 12, besonders 6 bis 10 C-Atome. Beispiele sind Methylcyclopentyl, Msthylcyclohexyl,
Ethylcyclohexyl und n-Propylcyclohexyl. R!, RZ und R® sind als Cycloalkylalkyl besonders Cyclopentylme-
_ thyl oder Cyclohexylmethyl. Als Alkylcycloalkylalkyl enthalten R, R?2 und R® bevorzugt 7 bis 12 C-Atomse
35 und sind insbesondere C-Cs-Alkylcyclopentylmethyl oder -cyclohexylmethyl. R', R? und R® in der Bedeu-
tung von Aryl kann z.B. Naphthyl und besonders Phenyl sein. In den Aryl enthaltenden Resten flir R, R?
_ und R? ist das Aryl besonders Phenyl. R, RZ und R2 in der Bedeutung von Alkaryl enthalten bevorzugt 7
' bis 12 C-Atome und stellen besonders Ci-Cs-Alkylphenyl dar. R, R?2 und R?® als Aralkyl sind besonders
Benzyl und Phenylethyl. R', R2 und R3? als Alkaralkyl enthalten bevorzugt 8 bis 14 C-Atome und stellen
40 besonders Ci1-Ci-Alkylbenzyl dar.
Bei R', R?2 und R?® handelt es sich bevorzugt um H oder aliphatische bezishungsweise cycloaliphatische
Reste.
In einer bevorzugten Ausflihrungsform stellen R', R2 und R?® unabh#ingig voneinander H oder C;-Ce-
Alkyl, besonders H, Methyl oder Ethyl und insbesondere jeweils H dar. ’
45 In Formel | steht n vorzugsweise flir 1.
X als Anion einer Mono- oder Dicarbons#ure enthélt bevorzugt 1-18, besonders 1-12 und insbesondere
1 bis 8 C-Atome. Es kann sich um aliphatische oder aromatische Carbonséiuren handeln, die z.B. den
Formeln

50 R*COOH oder R*(COOH).

entsprechen kénnen, worin R* lineares oder verzweigtes Alkyl mit besonders 1 bis 6 C-Atomen, Cyclohexyl,
Pheny! oder Benzyl ist, und R’ eine direkte Bindung, lineares oder verzweigtes C2-Cs-Alkylen, Cyclohex-
ylen oder Phenylen darstelit.
s5 Insbesondere stellt X in Formel | das Anion emer aliphatischen Mono-oder Dicarbons&ure mit bevorzugt 1
bis 4 C-Atomen dar. Besonders steht X flir 2 die Anionen (CO0)2° , HCOO®, CH3COO0®, CHsCH.COO0®,
CHaCH2CH2CO0° oder CH2(GO0)Z , und ganz besonders flir CHsCOO°
Insbesondere handelt es sich bei dem Formamidinsalz um Formamidinacetat.



|- met hyl - 4-ni trobenzene, 4- or 6-chloro-I|-ethyl-2-nitrobenzene, 2- or
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Beendigung der Reaktion wnrd das Reaktionsgemisch vom Katalysator abgeirennt. Danach kann man das
Reaktionsprodukt vom Reaktionswasser und L&sungsmittel abtrennen und durch Destillation oder Umkristal-
lisation weiter reinigen. Die prim#ren aromatischen Amine sind bekannterweise Zwischenprodukte zur
Herstellung von Farbstoffen.

30 Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung n&her.
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Beispiel 1:

40,8 g 1-Chlor-2,4-dinitrobenzol, 2 g Raney-Nickel (60 % ws.), 1,5 g Formamidinacetat und 120 ml

35 Methanol werden in sinem Autoklaven mit Begasungsriihrer eingetragen. Anschliessend wird die Luft im

Autoklaven durch Stickstoff und dann durch Wasserstoff verdringt. Bei einem Druck von 10 bar und einer

o Temperatur von 60°C wird hydriert. Die Hydrierzeit betrigt 1} Stunden. Man erhdlt in quantitativer

\./ Ausbeute 1-Chlor-2,4-Diaminobenzol mit einer Reinheit von 99 % (fllissigchromatographische Analysse,
<Nachweis als 1-Chlor-2,4-diacetamidobenzol>.

Beispiel 2:

39,8 g 1-Chlor-2-nitrobenzol, 2 g Raney-Nickel (60 % ws.), 1,5 g Formamidinacetat und 120 ml

Methanol werden in einem Autoklaven mit Begasungsriihrer eingetragen. Anschliessend wird die Luft im

45 Autoklaven durch Stickstoff und dann durch Wasserstoff verdréngt. Bei einem Druck von 10 bar und einer

Temperatur von 90°C wird hydriert. Die Hydrierzeit betrigt 1} Stunden. Man erhdlt in quantitativer
Ausbeute 1-Chlor-2-aminobenzol mit einer Reinheit von 99,4 % (gaschromatographische Analyse).

Beispiel 3:
50
39,8 g 1-Chlor-4-nitrobenzol, 2 g Raney-Nickel (60 % ws.), 1,5 g Formamidinacetat und 120 ml
Methanol werden in einem Autoklaven mit Begasungsriihrer eingetragen. Anschliessend wird die Luft im
Autoklaven durch Stickstoff und dann durch Wasserstoff verdréingt. Bei einem Druck von 12 bar und einer
Temperatur von 80°C wird hydriert. Die Hydrierzeit betrigt 1 Stunden. Man erhdlt in quantitativer
55 Ausbeute 1-Chlor-4aminobenzol mit einer Reinheit von 99,7 % (gaschromatographische Analyse).

Beispiel 4:



al kyl cycl oal kyl al kyl contain preferably 7 to 12 carbon atons and are in
particul ar C - C4al kyl cycl-opentyl methyl or C -C4al kyl cycl ohexyl methyl. [err]
R2 and R3 having the neani ng of arEH 0826889281 f or exanpl e, naphthyl and in

particul ar phenyI In the aryI containing radicals for R, R2 and R3, aryl
s in part [ cgl ar err] havi n t he meani ng of al karyl pref erably
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each H Imformula I, nis preferably 1. X as the anion of a nono- or
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di rect bond, Iinear or branched [err] or cyclohexyl ene or phenylene. In
particuf aPeispe!$:n fornula | represents the anion of an ali phatic nono- or

di carboxylic_acid having pr eferably 1 to 4 carbon atons. particularly, X
represent s A8 gahf-Bisiorf2iitobenzely 2 p Reney-Niskel (6 4 s %9 IFgramidinkostih gnd 120 mi
for mani di 8“‘?)3& ‘t'eft'%“ ip ggga ot erlearm'tf Raoasungstinier singalragen cAnsqtiiessendr wirdrdial Lufleims a t
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substi t ut e é"u'l?g?qz? it °r R {erREhppiaguephis y ni ckel and

an acid situ fornatron of the substrtuted or unsubstituted
f or mam d.g%i'éaft takes place at such a high rate that this reaction can be

carri egds out 488 gt 1EpiRkIGSHHBendl, 29 HBhQARERE 86! AW § FiamRinG SR O too hi?
this Methanol werden in einem Autoklaven mit Begasungsriihrer eingetragen. Anschliessend wird die Luft im
Autoklaven durch Stickstoff und dann durch Wasserstoff verdréngt. Bei einem Druck von 12 bar und einer
Temperatur von 80°C wird hydriert. Die Hydrierzeit betrfigt 1 Stunde. Man erhlt in quantitativer Ausbeute
1,2-Dichlor-3-aminobenzol mit einer Reinheit von 99,7 % (gaschromatographische Analyse).
80
Beispiel 8:

50,5 g 1-Brom-2-nitrobenzol, 2 g Raney-Nickel (60 % ws.), 1,5 g Formamidinacetat und 120 ml

Methanol werden in einem Autoklaven mit Begasungsrlhrer eingetragen. Anschliessend wird die Luft im

35 Autoklaven durch Stickstoff und dann durch Wasserstoff verdringt. Bei einem Druck von 10 bar und einer

Temperatur von 65°C wird hydriert. Die Hydrierzeit betriigt 2} Stunden. Man erhiit in quantitativer
Ausbeute 1-Brom-2-aminobenzol mit siner Reinheit von 97,8 % (gaschromatographische Analyse).

Beispiel 9:

50,5 g 1-Brom-3-nitrobenzol, 2 g Raney-Nickel (60 % ws.), 1,6 g Formamidinacetat und 120 ml
Methanol werden in einem Autoklaven mit BegasungsrUhrer eingetragen. Anschliessend wird die Luft im
Autoklaven durch Stickstoff und dann durch Wasserstoff verdréingt. Bei einem Druck von 10 bar und einer
Temperatur von 65° C wird hydriert. Die Hydrierzeit betrigt 2 Stunden. Man erhélt in quantitativer Ausbeute

45 1-Brom-3-aminobenzol mit einer Reinheit von 98,7 % (gaschromatographische Analyse).

Beispiel 10:

40,8 g 1-Chlor-2,4-dinitrobenzol, 2 g Raney-Nickel (60 % ws.), 2,3 g N,N'-Dibutylformamidinacetat und
50 120 ml Methanol werden in einem Autoklaven mit BegasungsrUhrer eingetragen. Anschliessend wird die
Luft im Autoklaven durch Stickstoff und dann durch Wasserstoff verdrﬁngt. Bsi einem Druck von 10 bar und
einer Temperatur von 60°C wird hydriert. Die Hydrierzeit betréigt 13 Stunden. Man erhilt in quantitativer
Ausbeute 1-Chlor-2,4-Diaminobenzol mit einer Reinheit von 97 % (fitissigchromatographische Analyse,
. <Nachweis als 1-Chlor-2,4-diacetamidobenzol>.
55
Beispiel 11:

39,8 g 1-Chlor-2-nitrobenzol, 2 g Raney-Nickel (60 % ws.), 1,5 g Formamidinacetat, 100 ml Toluol und



reaction, sone of the nitro conmpound can be added and the remai nder can be
netered in, or the total amount of nitro conpound can be introduced
initially as well. The anmpunt of ER0§268921E1 is preferably 0.5 to 20% by
weight, particularly 1 to 10% by weight, relative to the nitro conpound
The hydrogenation is carried out without solvent or in an inert salve
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met hanol s @65 8ChydrioRe DlcCidfeltibradh beRBRES Sfubdes Mah oarlit am gaaptiatverl Jusbens i-Chlos2.4-
pressure higmiRdbehl mib biier IRetnfeiédn 9@5 % filussigeRramatbgraphistirepAndiygee Rbachweis als \i-Ghlert he
reacti on g#geléetdntiddberadls. i S in general |ess than two hours. The process
accordiig to the invention can be carried out in such a manner that the
nitro conpaspetli3:t he Raney nickel, the solyent and the formamidine salt is
i ntroduced into an autoclave and the air is first dIS | aced by nitrogen
whi ch.i s t hém Riéyspdiamic @ dissiasiireod amaneyickel (§h%| weyind 4 (’c'ﬁ'é\‘P”?é%{l“@H’e“ Bgen
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can then B¥G pyddgrt ¢ Dig Y &Q WF.' g?sllbrh

purified g‘g;eaﬁ;!dfy 'f“é}f"f“?ﬂ 3'8?9“ "8'3: Vgt( ndvvn
ar omat | c I'nt ermedi ates for the preparat | on of dyes The exarrpl es
whi ch 0l Eg%“éis fpate the invention in nore det ail. Exanple 1. 40.8 g of
1-chl or o- robenzene 2 g of Raney nickel (60% aqueous), 1.5 g of
for mami di 'i'e RS R ﬁé}gellja’n)&vm haﬂﬁen%ﬁ&ﬂ”‘ﬁ&ﬁiﬂs&%@ primiren Aminen durch katalytische Hydrie-
rung von halogenierten aromatischen Nitroverbindungen in Gegenwart von Raney-Nickel bei einem
30 Druck von 0,1 bis 100 bar und bei einer Temperatur von 30 bis 150° C in einem inerten Losungsmittel
und in Gegenwart eines Inhibitors gegen eine Dehalogenierung, dadurch gekennzeichnet, dass der
Inhibitor ein Formamidinsalz ist.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1', worin das Formamidinsalz in einer 'Menge von 0,1 bis 30 Mol-%
35 verwendet wird, bezogen auf die Nitro-Verbindung.

s,) 8. Vertahren geméss Anspruch 2, worin das Formamudmsalz in einer Menge von 0,5 bis 15 Mol-%
verwendet wird.

40 4. Verfahren gemﬁss Anspruch 1, worin das Formamidinsalz der Formel |

[R;Ni—gal R? ]i’x“e' (D)

45

entspricht, worin R!, R? und R3 unabhingig voneinander flir H stehen, oder lineares oder verzweigtes
C1-Ci2-Alkyl, Cs- oder Cs-Cycloalkyl, C¢-Cis-Alkylcycloalkyl, Cs-Cio-Cycloalkylalkyl, C7-C1g-Alkylcycl-
oalkylalkyl, wobei das Cycloalkyl 5 oder 8 Ring-C-Atome enth#lt, Cs-Cio-Aryl, C7-Cis-Alkaryl, C7-Ci2-
50 Aralkyl oder C7-Cis-Alkaralkyl oder R' und R? zusammen Tetra- oder Pentamethylen oder 3-Oxa-1,5-
Pentylen darstellen, X das Anion einer S3ure, besonders einer G, -Cw-Mono— oder -Dicarbonséure
bedeutet und n 1 oder 2 ist.

5. Verfahren gem&ss Anspruch 4, worin R!, R? und R® unabhingig voneinander H, eine aliphatische oder
55 cycloaliphatische Gruppe sind.

6. Verfahren gemdss Anspruch 4, worin in Formel | R, R? und R® unbhéngig voneinander fir H oder Ci-
Cs-Alkyl stehen.
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hydr ogerd4-didsetamigehenggnat i on is carried out at a pressure of 12 bar and a

tenpe®ature of [err] The hydrogenation tinme is 1 1/2 hours. 1-Chloro-4-

am noberBe®A@ 137 err] pure (anal ysed by gas chromat ography), is obtained in

quantltatlve |eId Exa le 4: 39.8 g of 1-chloro-3-nitrobenzene, 2 g of
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arrpg5 : . of 1, 2-di chl or o- 4- nltrobenzene 2 g of Raney nickel (60%
aqueous):ateﬂmﬁs ,g.g formam di ne acetate and 120 m of nethanol are
I ntroduced in an autocl ave equi pped with gas introduction stirrer. The

1. Verfahren zur Herstellung von halogenierten aromatischen primdren Aminen durch katalytische Hydrie-

rung von halogenierten aromatischen Nitroverbindungen in Gegenwart von Raney-Nickel bei sinem

30 Druck von 0,1 bis 100 bar und bei einer Temperatur von 30 bis 150° C in einem inerten L&sungsmittel

und in Gegenwart eines Inhibitors gegen eine Dehalogenierung, dadurch gekennzeichnet, dass der
Inhibitor sin Formamidinsalz ist.

2. Verfahren gemdss Anspruch 1, worin das Formamidinsalz in einer Menge von 0,1 bis 30 Mol-%
85 verwendet wird, bezogen auf die Nitro-Verbindung.

, 8. Verfahren gem&ss Anspruch 2, worin das Formamidinsalz in einer Menge von 0,5 bis 15 Mol-%
ot verwendet wird.

40 4. Verfahren gem#ss Anspruch 1, worin das Formamidinsalz der Formel |

[Rs W & A 1% (D)

entspricht, worin R', R? und R® unabh#ingig voneinander fiir H stehen, oder lineares oder verzweigtes
C1-C12-Alkyl, Cs- oder Cs-Cycloalkyl, Cs-Cis-Alkylcycloalkyl, Cs-C1o-Cycloalkylalkyl, C7-C1s-Alkylcycl
oalkylalkyl, wobei das Cycloalkyl 5 oder 6 Ring-C-Atome enthilt, Cs-Cio-Aryl, C7-C1s-Alkaryl, C7-C12-

50 Aralkyl oder Cy-Cqg-Alkaralkyl oder R! und R? zusammen Tetra- oder Pentamethylen oder 3-Oxa-1,5-
Pentylen darstellen, X das Anion einer S3ure, besonders einer Ci-Cig-Mono- oder -Dicarbonsiure
bedeutet und n 1 oder 2 ist.

5. Verfahren geméss Anspruch 4, worin R, R? und R3 unabhéngig voneinander H, eine aliphatische oder
56 cycloaliphatische Gruppe sind.

6. Verfahren geméiss Anspruch 4, worin in Formel | R', R2 und R® unbhZingig voneinander fiir H oder C; -
Cs-Alkyl stehen.



air im the autoclave is then displaced by nitrogen and then mmr““m“\
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of [err] The hydrogenation tine i €Pl0$25892 Bl 2- Di chl or o-4- antnoberizefle,

99. 7% pure (anal ysed by gas chromat ogr aphy) i s obtained |n quantltatlve
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of 800¢C The ydrogenatlon time is 1 hour. 1, 4 Di chl or o- 2- - 8-
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quantltatlve yle 1, 2-dichl oro-3-nitrobenzene, 2 g
of Raney gy, %ﬁihrén%r@és@ﬂh&%ﬂ%)l wokin X fh IEH(rmélCirai@»mldaI diier 8aBbrdbife 3k 4 L0ntdhhe Of
met hanq ar eninfit.r oduced in an autocl ave equi pped with gas introduction
stirrer. The air in the autoclave is then displaced by nitrogen and then by
hydr ogen. 1ilhariyshr gasoinspiich & woas Kiie Hortwk | dak Afio biaér dliphatisahen 1(2 -Ga aMona-dlien

t enper at ur e DMarkBBure e hydrogenation time is 1 hour. 1,2-Dichloro-3-

am nobenzene, 99. 7% pure (anal ysed by gas chronat ography) IS obtained in
quant i trat #12 eveyfahgdndgerEss Asprict8 11, 5®ris Xgin dlormiel b (GO 2-Hﬂq0Fo@®|¢@@ﬁeCHsQH§>Qﬂ9
Raney ni ckeICF(sGWz@(éﬂfeQda'sQHz(Cpoﬁ"gt of formam di ne acetate and 120 nl of

nmet hanol are introduced in an autocl ave e ed with gas introduction
stl rrer. T%é’eﬁ?'\'e"mm?ﬁe“"ﬁﬂﬂ%dﬂmn?(@’ﬁﬁﬁp% s@’g? aced by nitrogen and then by
hydeogen.  The dro natlon is carried out ressure, of 10 bar and a
Lonper 2t ud \Grens i rfé'smr oHEh e @Hﬂﬂﬂf'ﬂea‘r orgeEbagelstisl | - By om- 2-

am nobenz 7. 8 ysed qQmatoar ) tai ed |n
quanti tat? gj% got '8 Igﬁw%b dl?%“"! ,:‘ 9r ﬁ? Q\éb‘{aoﬂzéneg % 8o

Raney ni ckel w'faqueo S)., r mam d| ne acet ate and 120 m of

rethangs g, QIehngncthgﬁsgAnE&u&nI awinaa@é EBfha Skt BRU- Cllalng?aiRinb Bad: R/ deisdinit
stirrer. Theyakd villedddBui@ut ocl ave 1s thén displaced by nitrogen and then by

hydr ogen. The hydrogenation is carried out at a pressure of 10 bar and a
17. Verfahren gemiss Anspruch 16, worin das Losungsmittel Methanol ist.

so 18. Verfahren geméss Anspruch 1, worin die Temperatur 50 bis 120 ° C betrégt.
19. Verfahren geméss Anspruch 1, worin der Druck 1 bis 30 bar betrégt.
20. Verfahren gem#ss Anspruch 1, worin man das Formamidinsalz durch Hydrierung eines entsprechenden
35 Cyanamids in Gegenwart einer S&ure in situ herstellt, und die halogenierte aromatische Nitroverbindung
entweder in der gesamten Menge mitvorlegt, oder teilweise mitvorlegt und den Rest nachdosiert.
W, Claims
40 1. A process for the preparation of halogenated aromatic primary amines by catalytic hydrogenation of
halogenated aromatic nitro compounds in the presence of Raney nickel at a pressure of 0.1 to 100 bar
and at a temperature of 30 to 150°C in an inert solvent and in the presence of an inhibitor against

dehalogenation, wherein the inhibitor is a formamidine salt.

45 2. A process according to claim 1, whersin the formamldlne salt is used in an amount of 01 to 30 mol %,
relative to the nitro compound.

3. A process according to claim 2, wherein the formamidine-salt is used in an amount of 0.5 to 15 mol %.

s0 4. A process according to claim 1, whersin the formamidine salt conforms. to the formula |

{R;N—E—gkx R? ]e o (1)

55

in which R', R?2 and R3, independently of one another, are H, or linear or branched Ci-Cizalkyl,
Cscycloalkyl or Cgcycloalkyl, Cs-Cisalkylcycloalkyl, Cs-Ciocycloalkylalkyl, C7-Cisgalkylcycloalkylalkyl,

7
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gas imroduction stirrer. The air in the autoclave is then displaced by

ni t r ogenz. amchrécessackdinty/@cREEM . whirei iMoAMUROEN 2 é R, SndBFbhddnBflofMé arthhed are
pressure ofd, hethparetiynd a tenperature of [err] The hydrogenation tine i.s 4
hours. |-Chloro- 2-am nobenzene, 99.9% pure (anal ysed by gas

chr ormat oyr #gcess dceordig tmichipd4,iwhergin dmfbintult I RY,cR2\ene Re] .indEpeadsptheof bie arbtter, greof
cyanam de, each®#l.g of acetic acid, 2 g of Raney nickel (60% aqueous), and
120 m of nethanol are |ntroduced i n an autocl ave eqw pped with gas

i nt r oducti érProsessiaeeerdinglipelaiin 4awheyain migdeimye bisdure of 4 bar and a tenperature
of . [err] the cyanam de i s hydrogenated quantitatively to the formam di ne
acésat e. 1914 pB°° sc?F°°F dingip 8'?'5' 42‘”2""%!'? fiin fewiad 28 He a%!?'emtah’éfﬁmﬁtfd’éﬂ cpRiainsto 8

aut ocPlave, Ry hydrogenatlon i s carr| ed out at a pressure of 10 bar and
a tenpergtyre hydr js L hour. . . _

1- Chl or o‘ﬁZ'A ;ﬁgs s 4B 'Je%toe‘ﬁaém ‘g 20"(' %glesﬂeeﬂ""ﬂf? AP &lphefe G 8 g¥aphy
<det er m ne oro- 2, 4- d| acet am dobenzene> is obtained in

quant L afai &&ep%éepsé dacoJ?ai Rlaih 11, 3lh193||9f Cré(rﬁxﬂﬁdi %&%83 Ho8be, a6 lchbee aci d.
2 g of Ran@,dH,66869, CHESIUTCHATIR QL EML(CEB)S hol “are i ntroduced
I n an aut ocl ave equi pped wth gas |ntroduct|on stl rrer. Under a hydrogen

pressur e130f pfocks3lacddRihgdo EAMAE vheldneX i9En{ooioe] the di cyanodi amide is
30 14. A process according to claim 1, wherein the formamidine salt is formamidine acetate.

16. A process according to claim 1, whersin the Raney nickel is used in an amount of 0.5 to 20% by
weight, relative to the nitro compound.

ss 16. A process according to claim 1, wherein the solvent used is a Ci-Csalkanol by itself or in a mixture with
water.

v 17. A process according to claim 16, wherein the solvent is methanol.
40 18. A process according to claim 1, wherein the temperature is 50 to 120° G.
19. A process according to claim 1, wherein the pressure is 1 to 30 bar.

20. A process according to claim 1, wherein the formamidine salt is prepared by hydrogenation of

45 corresponding cyanamide in the presence of an acid in situ and the halogenated aromatic nitro

compound is either initially infroduced as well in its total amount or partially introduced as well and the
remainder is metered in later.

Revendications
50
1. Procédé pour préparer des amines. primaires aromatiques halogénées, par hydrogénation catalytique
de composés nitro aromatiques halogénés, en présence de nickel de Raney, sous une pression de 0,1
2 100 bar, & une température de 30 & 150°C, dans un solvant inerte et en présence d'un inhibiteur
protégeant contre une déshalogénation, procédé caractérisé en ce que l'inhibiteur est un sel de
65 formamidine.

2. Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que le sel de formamidine est utilisé en une
quantité de 0,1 & 30 % en moles par rapport au composé nitro.

8
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hydrogenation tine is 1 1/4 hours. 1-Chloro-2,4-di am nobenzene, 98% pure
(anal ysed by _liguid chromatography <determ ned as |-chloro-2,4-
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0325892 Pat eME™ Gf2 18,% °A"l?f°8'cess for the preparation of hal ogenated
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nitro cgmlgal'ounr £5 3! "Eaére‘f)er" 'gé'ﬁ%ec%?%%' _‘aﬁﬁeclgé?' dgpr'ﬁa'ﬁ?'%esrg&“ggiﬁ‘ 'gW'f‘Le ‘0 100
bar, and at a tenperature of [err] in an inert solvent and in the presence

of &h i nhi bitor agai nst dehal ogenation, wherein the inhibitor is a
formam dine salt. 2. A process ac di n%)x%‘g claim1l, wherein the
o1

formam dine salt is used in diRa¥ RH to 30 ) X, relative to the
nitro genpound. 3. A process according to claim2, wherein the formam di ne
salt is used in an amount of 0.5 to 15 nmol . 4. A process according to

claim 1, whedaeslaquelie= f or mam di ne salt confornms to the formula | [err] in
which [err], iRAEpERUenbprseotntchaeum indédeedamneani’uhide Cautrb,il'maitogm; un dkylenalGad
[err] [err] contains 5 @e lidsaird agrawiié.nowcyedalipis en Cepu Ts, [ue akyl-cyampisyiben Caca,
tetrang®hyl ene or pent afetypigdlieyhalkylsren3Cecha,- uh, Bkypenipaitykalityle o4 €=Cik IWontdmipartie of
an acid, in particul ar floaikyecentipntpgangsonsycle, §iou §elomes/dd carbged, dn andladn Gs-Cs. 1
or 2. 5. A process accdiiclEidentPufm un ardliie & Wrégepk'}m phdressikyiel em Ct-G1sppu one
anpther, are H, or an 3;; |8 lgﬁz‘aqlf]q"ﬂe’%?"sw*ﬂ? radicah igtraroethyfepe pentan t’i&'éﬁﬁ?’éb@@"ﬁ'
aceefding to aim 4, Jn fornula | [err] independent of one
anot herz‘,’gare gor [err] R 56? ed(s?‘g' aﬁ@&'oﬁ“cﬂ%‘@‘"’%’&‘@lﬁﬁﬁf‘ﬁ@%&i’!ﬂ”ﬁ oy icar-
formula | Rl, R and Ri&xiéﬂgeﬁgu'g‘r‘lﬂy of one another, are H, nethyl or

et hyl . )

6. Procédé selon la revendication 4 caractérisé en ce que R', R? et R3 représentent chacun, indépendam-
25 ment I'un de l'autre, I'hydrogéne, un radical aliphatique ou un radical cycloaliphatique.

6. Procédé selon la revendication 4 caractérisé en ce que les symboles R', R2 et R® contenus dans la
formule | représentent chacun, indépendamment I'un de I'autre, 'hydrogéne ou un alkyle en Cy-Cs.

s0 7. Procédé selon la revendication 4 caractérisé en ce que les symboles R', R2 et R® contenus dans la
formule | représentent chacun, indépendamment I'un de I'autre, I'hydrog&ne, un méthyle ou un éthyle.

8. Procédé selon la revendication 4 caractérisé en ce que les symboles R', R? et R® contenus dans la
formule | représentent chacun, indépendamment I'un de I"autre, I'hydrogéne.
35
9. Procédé selon la revendication 4 caractérisé en ce que n, dans la formule |, est égal 2 1.

v 10. Procédé selon la revendication 4 caractérisé en ce que le symbole X contenu dans la formule I, en tant
qu'anion d'un acide carboxylique, contient de 1 & 8 atomes de carbone.
40 _
11. Procédé selon la revendication 4 caractérisé en ce que X, dans la formule |, représente I'anion d'un
acide monocarboxylique ou dicarboxylique aliphatique en C1-Cs.

12. Procédé selon la revendication 11 caractérisé en ce que X, dans la formule I, représente (COO)2 ,
45 HCOO0®, CHzCO0®, CH3CH2CO0®, CH3 CH2CH2COO® et CH2(CO0)° .

13. Procédé selon la revendication 11 dans lequel X représente CH; COO®.
14. Procédé selon la revendication 1 dans lequel le sel de formamidine est I'acétate de formamidine.
50
15. Procédé selon la revendication 1 dans lequel le nickel de Raney est utilisé en une quantité comprise
entre 0,5 ot 20 % en poids par rapport au composé nitro.

16. Procédé selon la revendication 1 dans lequel on utilise code solvant un alcanol en Ci-Cs, seul ou en
55 mélange avec de I'eau.

17. Procédé selon la revendication 168 dans lequel le solvant est le méthanol.



=11 = +-8. A process according to claim4, wherein in fornula I :
i ndependently of one another, are each H 9. A process accorcﬂ‘ﬂ‘ﬂﬂl“s‘\!ﬂ““"l“'
4, wherein nin fornula | is 1. EPD325p90Bess according to clatmd, wwneresn
Xin formula | as the anion of a carboxylic acid contains 1 to 8 carbon

at ons. 1]% A({)rocess accor di R% to claim4, wherein Xin fornula | is the
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accor di ﬁg [’ES’C%F il 'ii°,"°%%‘l°8i‘ Ha'? Iqayel g rgspion gst C%‘pﬂg%%"géé[e‘a?? Fding to claim
1, wher gpnplbes Q5B Ty -&ﬂ:gtioiqltﬁasil b5 TR A NG acel Al & R sl RGeS,
acqot di ng {ié?l. nadyma de Jssclngan Eﬁf&f@ey d'{l gg@j etf%ctjjgl tgﬁn ':flli a%cma%%u‘g ?g%%% 0.5
10 20% by &Ionroduf ot il ded 15 Beoah! doh ALl cbb 1y Aight 4 13 Gt s 1O
to clai m laopdsbsreddivdmtiat. SOl vent Used 1s a U -C4al'kanol By itsel'for In a

m xture with water. 17. A process according to claim16, wherein the

sol vet is nethanol. 18. A process according to claim1l, wherein the
tenperature is 50 to [err] 19. A process according to claim 1, wherein the
pressure is 1 to 30 bar. 20. A process according to claim1, wherein the
formam di ne salt is prepared by hydrogenati on of correspondi ng cyanam de in
the presence of an acid in situ and the hal ogenated aromatic nitro conpound
i s either initially introduced as well in its total amount or partially
introduced as well and the remainder is nmetered in later.
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