azepam 8 und Chlorthalidon 9 sind solche GesetzmiBigkei-
ten nicht zu erkennen, doch zeigt mindestens eines der Dia-
stercomere eine deutlich hohere Selektivitidt bet diesen Race-
maten als das cinfuche Polymer aus (—)-Menthylacrylamid.
Uberraschend ist die Trennung der Nimodipin-Enantiomere

537 6.09

H

T T

T T 1
0 1 2 3 4 S 6 7 8
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4

Abb. 2. Chromatographische Enantiomerentrennung von 12 an der CSP aus
2c {siche Tabelle 1).

12 (Abb. 2) an den CSP aus den (S)-( + )-Diastereomeren mit
einem groBeren Aminosdurealkylrest (2b und 2¢). da in 12
eine gute wasserstoffbriickenbildende Funktion in der Nihe
des Stereozentruins fehlt.
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Selektive para-Chlorierung von Biphenyl
in L-Zeolithen **

Von Artur Botta*, Hans-Josef Buysch und Lothar Puppe
Professor Karl Heinz Blichel zum 60. Geburtstag gewidmet

4.4'-Dichlorbiphenyl 3 gilt als interessantes Vorprodukt fiir
Hochleistungspolymere!' - 2}; eine einfache, direkte Synthese
dieser Verbindung als Basis fiir eine technische Produktion
stand bisher jedoch noch aus!® *.. Herkémmliche Chlorie-
rungsmethoden mit Lewis-Sduren als Katalysatoren fithren
bei Biphenyl 1 zu Gemischen, die hauptsichlich die o- und
p-Chlorisomere 2, 4--6 enthalten (Schema 1) und aus denen
das nur in geringen Mengen vorhandene Zielprodukt 3 auf-
wendig rein isoliert werden muB!'). Bis zu ihrem kiirzlichen
Verbot wurden daher nur die polychlorierten Biphenyle (PCB)
als Isolier- und Hydraulikdle technisch genutzt.

cly

-—) Cl -—)CI

\\

= 0P=-0P

4 5 6

Schema 1. Produkte der Chiorierung von Biphenyl t.

Fir die angestrebte 4.4"-Dichlorierung von Biphenyl soll-
ten bestimmte Zeolithe aufgrund ihrer formselektiven!® Ei-
genschaften als Katalysatoren besonders geeignet sein. Einige
Zeolithtypen verschieben bei der Chlorierung von substituicr-
ten Benzolen wie Toluol und Chlorbenzol mit unterschiedli-
chen Chlorierungsmitteln das Isomerenverhiiitnis gegeniiber
dem der Fe-Katalyse mehr!®! oder weniger deutlich!”! zugun-
sten der p-Substitution. Insbesondere giit dies fiir den Zeo-
lith L (Strukturtyp LTL)!®1. Zeolithkatalysierte Chlorierun-
gen von 1 waren bisher nicht beschrieben.

In der Schmelze durchgefiihrte Chiorierungen von 1 zeig-
ten mit sauren sowie mit metallausgetauschten Zeolithen un-
terschiedlicher Struktur und Porenweite (Auswahl in Tabel-
le 1) bei Umsiitzen um 100 % bezogen auf I eine hohere
p-Selektivitit als FeCl, oder saure Schichtsilicate (z. B. Ton-
sil K 10*). Selektivitdten liber 60 % beziiglich 3 erzielten wir
mit Zeolith L. Dabei spielt die Art des Kations eine entschei-
dende Rolle, wie der Vergleich von K-L mit H-L zeigt (Tabel-
le 1),

Aus den Ergebnissen der Chlorierungen von 1 in Gegen-
wart von Zeolithen unterschiedlicher Strukturen. vor allem
von Zeolith L mit verschiedenen Kationen, kann man schlie-
Ben, daB bei der zeolithkatalysierten Chlorierung aromati-
scher Kohlenwasserstoffe ein neuer Selektivititstypus vor-
liegt. Die Vorstellung zur geometriebezogenen ,,Form-

{*] Dr. A. Botta, Dr. H.-J. Buysch
Bayer AG. ZF-FGF. R79
W-4150 Krefeld 11
Dr. L. Puppe
Bayer AG, PK-F. R20
W-5090 Leverkusen
**] Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir Forschung und Technolo-
g
gie gefordert.
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Tabelle 1. Produktverteilung [Gew.-%] bei der Chlorierung von 1 in der
Schmelze. 100 % Cl,.

Katalysator 1 5 2 4 6 3 Rest 3243
2g FeCl, 1.0 154 64 132 237 9.1 312 155
Tonsil K 10* [a] 0.1 181 40 74 318 265 121 305
Na-Zeolith X - 118 06 83 349 340 104 346
K-Zeolith Q - 165 12 32 255 470 6.6 482
K.Na-Zeolith T[b] - 101 02 5.8 39.6 335 108 337
H-Mordenit - 134 31 24 276 450 8.5 48.1
H-Zeolith L - 75 29 6.5 254 458 119 487
Na, K-Zeolith L 122 88 1.1 126 603 5.0 69.1
K-Zeolith L - 50 2.7 22 168 665 68 692
K-Zeolith L

+ CICH,COOH |[c] 21 27 04 81 837 3.0 864

[a] K atalysator der Siidchemie AG, Minchen. [b] Mischgitter. [c]13 % bezogen
auf K-Zeolith L.

selektivitit®) in Zeolithen 1dBt sich hier nicht anwenden
(unterschiedliches Verhalten von Zeolithen dhnlicher Poren-
weite, aber verschiedenen Typs). Fiir die Aktivierung des
Cl,-Molekiils sowie die Ausrichtung der aromatischen
Ringe im Zeolithkanal scheinen vielmehr Tonenradius, La-
dung und rdumliche Anordnung der Kationen mit ihren
Kraftfeldern entscheidend zu sein und letztendlich die Sub-
stitutionslenkung zu bestimmen.

Eine Verbesserung der 4.4'-Selektivitdt bei der Schmelzchlo-
rierung von 1 it K-Zeolith L durch Einsatz von Cokataly-
satoren gelang trotz vieler Versuche reproduzierbar nur mit
Carbonsiurederivaten!®® ®), speziell mit Chloressigsiure auf
uber 80 % (siehe Tabelle 1).

Zur Untersuchung der Chlorierung bei niedrigeren Tem-
peraturen mufiten Losungsmittel fiir 1 verwendet werden. In
Dichlormethan (20-40 "C) mit K-Zeolith L als Katalysator
wurden dabei erstmals Selektivititen bezlglich 3 von lber
90 % erzielt!'®~ 2], Dies gilt nicht filr andere inerte Losungs-
mittel; selbst Dichlormethan so verwandte wie Tri- und Te-
trachlormethan oder -ethan senken Umsatz und 4,4’-Selekti-
vitdt unter die Werte der Schmelzchlorierung ab (Tabelle 2).

Tabelle 2. Produktverteilung {Gew.- %] bei der Chlorierung von 1 in Losung,
K-Zeolith L, 20 C. 100 % Cl,.

Losungsmittel 1 s 2 6 3 Rest >2+3
CH,Cl, - 1.9 3.0 49 89.0 12 920
CHCl, 03 166 268 9.7 370 9.6 638
CCl, 10.0 5.7 147  66.5 4.1 724
CH,COOH (a] 27 289 319 88 130 147 449
Nitrobenzol [a] - 181 192 44 295 288 486

1.2-Dichlorpropan 07 101 359 54 397 89 756
1.1,1-Trichlorethan  29.8  10.2 33.0 1.0 29 231 359

[a]40"C.

Offenbar wirkt Dichlormethan bei der Chlorierung von 1
nicht nur als Verdiinnungsmittel. Noch nicht abgeschlossene
Untersuchungen lassen vermuten, dafl die Aktivierung der
Reaktanten sowie Diffusions- und Transportvorginge in
den Zeolithkanilen!'*! - das Zielprodukt 3 ist in Dichlorme-
than schwer 18slich — in einer gilinstigen Weise beeinfluft
werden. Dieser aktivitdts- und selektivitdtssteigernde Ein-
fluB von Dichlormethan findet sich nur bei L-Zeolithen.
Weitere Hinweise auf den giinstigen Einflufl von Dichlorme-
than speziell auf L-Zeolithe zeigt Tabelle 3.

Wihrend H-Zeolith L ebenso wie in der Schmelzchlorie-
rung unselektiv wirkt!'#!, zeigen insbesondere die Alkali-
und Erdalkalimetall-ausgetauschten L-Typen eine hervorra-
gende p-Selektivitdt, die am deutlichsten in der Aufsummie-
rung der 4-Mono- und der 4.4'-Dichlorselektivititen wird

1688 ¢ VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Wemheim, 1991
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(siehe letzte Spalten der Tabellen 1-3). Unterschiede in der
Aktivitdt (Cl,-Umsatzdefizite) werden durch ca. 10 % Chlor-
liberschul} ausgeglichen, beispielsweise bei Li-, Na- K- und
Ag-L, nicht dagegen bei H-, Ca- und Zn-L (Tabelle 3). Opti-

Tabelie 3. Produktverteilung [Gew.- %] bei der Chlorierung von I in CH,CI, in
Gegenwart verschiedener L-Zeolithe, 40 °C.

Zeolith % Cl, 1 s 2 6 3 Rest 3243
H-L 100 - 29.3 23.1 17.2 220 8.4 45.1
H-L 110 - 271 18.4 20.0 252 93 43.7
Li-L 100 - 1.4 5.6 1.5 910 05 966
Li-L 110 0.3 27 967 03 967
Na-L 100 - 1.7 0.5 30 939 09 944
Na-L 110 0.2 0.2 47 944 0.5 946
K-L 100 - 1.6 7.2 1.7 890 05 962
K-L 110 - 1.0 - 24 %4 02 964
Rb-L 100 - 18 18.4 18 768 1.2 952
Cs-L 100 0.1 42 221 32 666 38 888
Mg-L [a] 100 - 7.6 3.4 140 732 1.8 766
Ca-L 100 - 25 174 26 753 23 927
Ca-L 110 - 24 12.7 30 797 22 924
Sr-L 100 24 119 2.7 819 1.1 93.8
Sr-L 110 1.8 34 28 910 1.0 944
Ba-L 100 03 33 13.7 30 789 08 926
Zn-L 100 02 204 210 143 374 6.7 584
Zn-L 110 - 19.7 17.0 15.6 40.5 72 57.5
La-L 100 - 4.5 17.0 0.2 74.4 39 91.4
Ce-L 100 03 171 30.1 1.3 341 7.1 64.2
Ag-L 100 - 24 119 2.2 831 04 950
Ag-L 110 - 1.5 0.5 32 942 06 947
Pb-L 100 - 1.9 6.2 27 885 07 947
[a] 20 C.

male p-Selektivitdten erhilt man demnach mit L-Zeolithen,
die Kationen mit einem lonenradius um 0.13 nm!'*! enthal-
ten. Dies gilt etwa fiir K, Rb, Sr, Ba und La, aber auch fiir
Ag und Pb. Die hohe p-Selektivitit bei der Chlorierung von
1 in Gegenwart von Li- oder Na-L (Ionenradius 0.068 bzw.
0.097 nm!)!! % folgt dieser Regel allerdings nicht.

Experimentelles

Schmelzverfahren: In einer Rihrapparatur wird 1 (77.1 g, 0.5 mol) unter N,
aufgeschmolzen und pulverformiger Katalysator (15 g) [16] sowie gegebe-
nenfalls Cokatalysator zugefiigt. AnschlieBend leitet man beginnend bei 80°C
bis zu einer Temperatur von 140°C innerhalb 6 h Cl, (70.9 g, 1 mol) ein und
rithrt noch 30 min unter Durchleiten von N, nach [17].

Losungsverfahren: In der Losung von 1 (77.1 g, 0.5 mol) in Dichlormethan
(160 mL) suspendiert man 15 g pulverférmigen Katalysator [16] und leitet unter
Rihren innerhalb 6 h bei 20 oder 40°C Cl, (70.9 g. 1 mol oder 78.0 g, 1.1 mol)
ein. Dabei scheidet sich alimidhlich 3 als zusitziicher Feststoff ab. Man riihrt
noch 15 min unter N,-Durchleitung nach [17].
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Salzfreie Synthese von Azo- und
Hydrazonfarbstoffen unter CO,-Druck

Von Roderich Raue™®, Alfred Brack und Kar! H. Lange
Professor Karl Heinz Biichel um 60. Geburtstag gewidmet

Wir stellen hier ein neues Verfahren zur Herstellung von
Azofarbstoffen vor, bei dem die zur Diazotierung notwendige
salpetrige Sdure aus ihren Salzen oder Estern mit CO, bei
einem Druck von 5 bis 65 bar freigesetzt wird. Die Menge der
bei den bisherigen Herstellungsverfahren als Nebenprodukte
anfallenden anorganischen und organischen Salze wird bei
dieser Arbeitsweise erheblich vermindert. Dies ist unter 6ko-
logischen Gesichtspunkten von grofler Bedeutung.

Azofarbstoffe konnen in einem zweistufigen oder einem
einstufigen Verfahren hergestellt werden. Im ersten Fall wird
in wilrig saurer Loésung mit Natriumnitrit 1 ein Diazonium-
salz gebildet, das anschlielend mit der Kupplungskompo-
nente zur Reaktion gebracht wird!!l, Im zweiten Fall wird
durch Diazotierung in Gegenwart der Kupplungskom-
ponente direkt das gewiinschte Produkt erhalten!l. Als
Nucleophile kénnen dabei neben Arenen auch methylen-
aktive Verbindungen eingesetzt werden!® %),

Ein Nachteil beider Verfahren sind die als Nebenprodukt
anfallenden groflen Mengen Salz aus der Neutralisation der
verwendeten Sdure. Erwiinscht ist deshalb ein Verfahren, das
die Bildung dieser Nebenprodukte vermeidet.

CO, ist ein inertes, gasformiges Sdureanhydrid. das sich
miihelos durch Anderung von Druck oder Temperatur aus
dem Hydratationsgleichgewicht entfernen laBt. Unter At-
mosphérendruck reagiert eine willrige Losung von Kohlen-
dioxid nur schwach sauer. Erwartungsgemi8 fiithrte deshalb
das Einleiten eines kriftigen CO,-Gasstromes in eine Mi-
schung aus aromatischem Amin, Kupplungskomponente
und wiBriger Natriumnitritlésung auch nicht in Spuren zur
Bildung einer Azoverbindung.

Das uns bekannte Erscheinungsbild der Kohlensaure wird
durch das scheinbare erste Dissoziationsgleichgewicht be-
schrieben, dessen pK 6.46 betridgt. Dieser pK-Wert setzt sich
additiv aus dem des vorgelagerten Hydratationsgleichge-

{*] Dr. R. Raue
B.-von-Suttnerstrale 48, W-5090 Leverkusen 1
Dr. A. Brack, Dr. K. H. Lange
Farbenforschung 1
Bayer AG
W-5090 Leverkusen
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wichts von CO, (pK = 3.16) und dem der wahren ersten Dis-
soziationsstufe der Kohlensdure (pK, = 3.3) zusammen!*!.
Dieses vorgelagerte Hydratationsgleichgewicht sollte sich
durch Anwendung von Druck in der Weise verschieben las-
sen, daf3 die wahre erste Dissoziationsstufe der Kohlensiure
zur Diazotierung genutzt werden kann.

Zunichst wurde die einstufige Synthese des Hydrazonfarb-
stoffvorldufers 4 gemidB Gleichung (a) untersucht. Bei einem

C-CHS
C—CH + HaN OCH3 + NoNO3

CHs 3 ]
2 (a)
S
€O, C—CH3
’ ,C-—-CH—N—N—<: :>——o
CHs
4

Druck von 5 bar fand bereits eine merkliche Umsetzung statt,
bei 30 bar betrug die Ausbeute iiber 80 %, und bei 50 bar
war eine vollstindige Umsetzung erreicht. Ausbeute und Pro-
duktreinheit lassen sich verbessern, wenn man Wasser/Me-
thanol-Mischungen als Loésungsmittel verwendet, denn Me-
thanol hat nicht nur ein hoheres Lésungsvermogen fiir Amine
und Kupplungskomponenten, sondern auch fiir CO, %!

Da der Farbstoff nahezu salzfrei als Farbbase 4 erhalten
wird, kann die Methylierung zum N-Alkyl-N-arylhydrazon-
farbstoff unmittetbar angeschlossen werden. Anstelle von
Natriumnitrit kdnnen auch Ester der salpetrigen Séure, bei-
spielsweise Isoamylnitrit § oder Methylnitrit 6 verwendet
werden, um die Bildung von Salzen véllig auszuschlieBen!™,

Nach diesem Verfahren wurde eine grofle Zahl von Azo-
farbstoffen hergestellt. Von besonderem Interesse ist, daf bei
diesem einstufigen Verfahren die Diazotierung und Kupplung
heterocyclischer Amine mit tertidren aromatischen Aminen
in quantitativer Ausbeute gelingt, denn normalerweise lassen
sich heterocyclische Amine nur in konzentrierten Sduren mit
Nitrosylschwefelsdure diazotieren. Nach unserem Verfahren
erhdlt man beispielsweise aus 3-Amino-1,2.4-triazol 7, N-
Benzyl-N-ethyl-3-methylanilin 8 und Isoamylnitrit § in einer
Methanol/Wasser-Mischung unter einem CO,-Druck von
53.5 bar guantitativ den Azofarbstoff 9!7! [Gl. (b)].

KN)_NHZ + @‘ C + CsHiONO
7 5
(b}
o, N—N SHs
_ 'J—N_N—Q—

9

Experimentelles

2.3-Dihydro-1,2 3-trimethylindol-2-ylidenmethanazo(4'-methoxybenzol) 4
173 g (1 mol) 2,3-Dihydro-1,33-trimethyi-2-methylenindol 2, 123 g (1 mol) 4-
Methoxyanilin 3 und eine Lésung von 73 g (1.06 mol} Natriumnitrit 1 in
300 mL Wasser werden in einem DruckgefdB vorgelegt und CQO, bis zu einem
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