
178. Bemerkung zu der Chlorierung von Nitrobenzol 
in Gegenwart von Eisen(II1)chlorid 

Ton Hans Eduard Fierz-David und Friedrich Rudolf Stahelin. 
(28. 3. 37.) 

1,3-Nitro-chlorbenzol stellt ein tvichtiges Tit-ischenprodukt der 
Teerfarbeninclnstrie dar. Es wird zur Darstellunp v o i ~  reinem m-Chlor- 
anilin verwendet, welches als E c h t o r a n g e  GC-Base  zur  Hzrstellung 
lichtechter Monoazofarhstoffe (Naphthol AS-Typus) verwendet wird. 
Anliisslich einer Unterswhung uber die Wirksamlieit verschiedener 
Fraktionierkolonnenl) wurde auch das bei dor Chlorierung von 
Nitrobenzol erhaltene C'hlorierungsgemisch untersncht lint1 quantita- 
tiv aufqearbeitet. Die vorhandenen Angaben uber die Chlorierung 
von Witrobenzol und die dabei erhaltenen Chlorprodukte sind schon 
vor vielen Jahren veroffentlicht worden, aber die damals bekannt- 
gegebenen Daten sind der Ergiinzung beddrftig, weil es sich gezeigt 
hat, dass sie unvollsttindig und zum Teil ungenau sind. 

Unsere Versuche zeigen, dass, wie schon VarnhoZt2) angibt, 
Eisen( 1II)chlorid der geeignetste Katalyt ist und dass der absolute 
Ausschluss von Wasser unerlasslich fiir die glatte Durchfuhrung der 
Chlorierung ist. VamhoZt gibt an, dass man bei der direkten Chlo- 
rierung von Nitrobenzol rund 60 yo an m-Nitrochlorbenzol erhalte. 
Dabei rektifizierte er clss Reaktionsprodukt s e c h s ma 1 ! 

Bei Verwendung der Prey-Kolonne3) gelingt die Trennnng der 
versehiedenen Isomeren recht bcfriedigend, aber die quantitative 
Trennung ist nicht bei allen Nebcnprodukten gelungen. Dagegen 
kann man durch kombinicrte Destillation uncl chemische 'limsetzung 
die Mengenverhdtnisse recht befriedigentl feststellen. Ausschlap- 
gebentl ist der a b s o l u t e  Ausschluss  v o n  Wassc r  wahrend der  
Chlorierung. Auch S p u r  e n  v o n S c h we f e 1 s ii, u re  v e r h i n  ti e r n 
j ede  Chlorierung.  Ferner wurde gefunden, da,ss die Chlorierunps- 
temperatur moglichst niedrig sein muss, ansonst neben den Chlor- 
nitroprodukten eine betriichtliche AIenpe an H e x  a c h 1 o r b  e n z o 1 
entsteht. Die Bildung dieser Verbindung wmle  schon fruher 
beohachtet "), sber nian war cier Meinung, dnss sich clas erhaltene 
f--Tes:whlorbenzol aus noch vorhandenem Benzol pebilctet habe. 
Da unser Nitrobenzol vollkommen rein war, muss angenoninien 
wertien, dass bei zu energiseher Chlorierung die Xtrogruppe im 
Henzolkern durch Chlor substituiert wird. 
-.____ 

I )  Siehe die Diss. F. R. Sftrhelzn, Eidq. T e c h .  Hochschule, 1937. 
2 ,  ?J. pr. (-3) 36, 25 (1887). 
!) IIelv. 12, 921 (1929). *) Laidxnheznier .  B. 7, 1 i B 5  (1S74). 
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Bedstein und Kzubatoir l) zeigten, dass hei der Chlorierung von 
Nitrobenzol neben der Metaverbindung eine gewisse Menge von 
3,5-Dichlor-nitrobenzol entsteht, andere Proclukte konnten sie nicht 
mit Sicherheit identifizieren. ober  die 7-on ihnen verwendete !l!ren- 
nungsmethode (uber die Amine) muss man sich in der unten zitierten 
Arbeit inf ormieren . 

Wir chlorierten reines trockenes Sitrohenzol mit trockenem 
Chlor unter sorgfaltigem Ausschluss jeder Spur Wassers. Die 
Chlorierungstemperatur wurde auf 40° gehalten. Geht man z. E. 
auf 125O, tlann bildet sich, wie erwahnt, eine betrachtliche Menge 
an Hexachlorbenzol (2-5 yo). 

Die Trennung der erhaltenen Produkte wurde in folgender Weise 
durchgefuhrt. Das Chlorierungsprodukt wurde vom Katalyten 
befreit (siehe Versuchsteil) und darstuf in der Destillationskolonne 
von Prey sorgfdtig dephlegmiert. Bus einem Teile des Destillates 
lirys tallisierte reines m-Nitrochlorbenzol aus, mahrend aus den 
flussigen Anteilen durch weitere Fraktionierung eine weitere Menge 
an  reinem m-Nitrochlorbenzol erhalten m r d e .  Die verbleibenden 
Fraktionen wurden nun mit konzentriertem Ammoniak im Dreh- 
autoklaven bei erhohter Temperatur erhitzt. Dabei bleibt das 
m-Nitrochlorbenzol unverandert, wiihrend jene Verbindungen, welche 
eine Chlorgruppe in ortho- oder para-Stellung zur Xitrogruppe haben, 
quantitativ in das entsprechende Nitranilin ubergefdhrt werden. Die 
Trennung der Nitroamine erfolgt verhS1tnismassig leicht, clarf aber 
nicht als absolut betrachtet merden. 

Unter Berucksichtigung der unvermeidlichen Verluste darf man 
folgende Mengenverhaltnisse der vrschieclenen Isomeren als gute 
Annhherung betraehten. 

Ch lo r i e rung  be i  4 0  O: Verwendet 1 3101 Nitrobenzol und 
1 No1 Chlor; Katalyt Fc€l,: 

Unvergndertes Nitrobenzol 11 yo, p-Xitrochlorbenzol3 yo, o-Nitro- 
chlorbenzol 1 yo, 2,5-Dichlor-l-nitrobenzol 13 yo, ni ;Ni t r o  ch lor -  
benzol  72  %. Diese Zahlen ddrfen a15 angenshert richtig bctrachtet 
werden, schwanken amber bei jeder Chlorierung innerhalb einiger 
Prozente. Wahrend Beilstein (loc. cit .) neben tlem m-Nitrochlor- 
benzol nur clas 2,5-Dichlor-l-nitrobenzol mit Sicherheit identifi- 
zieren konnte, zeigen unsere Versnche, tliiss daneben noch 0- und 
p-Nitrochlorbenzol auftritt. Dass sich Hexaehlorbenzol nnter gewissen 
Bedingungen bildet, wurde bereits ermahnt. 

Persiiciisteil. 
Die Ausgangsmaterialien werden am besten n-ie folgt vorbereitet : 
1. Ni t robenzol .  Das kiiufliche, technische Produkt wird 

zunschst einmal unter vermindertem Druck destilliert ; ein Vorlauf _ _ ~  
A. 182, 108 (1876). 
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und ein Nachhuf von geringer Menge werden weggegossen. Die 
Hanptmenge wird in einen Rundkolben gebracht, nuf T O o  C erhitzt 
und wiihrend 5 Stunden bei ungefiihr 100 mm Druck ein lebhafter 
Strom Ton durch Calciumchlorid getrockneter Luft durchgesogen. 
Das so behandelte Produkt wird in einer sorgfiiltig getrockneten 
Flasche aufbewahrt. 

2. E i sen (  1 I I ) c h l o r i d .  Dss kiiufliehc, xasserfreie Eisen- 
chlorid wircl in einern kleinen Rundkiilbchen in C'hlorwasserstoff - 
Atmosphiire im Vakuum etwa 20 Minuten lang iiber freier Flamme 
his zur beginnenden Sublimation erhitzt und hierauf gut F-erschlossen 
aufbewahrt. (Die Substanz ist ausserorclentlich hygroskopisch j an 
der Luft verwandelt sie sich durch Aufnahme von JTijsser momentan 
in die krystallwasserhaltige Form.) 

3 .  Chlor.  Urn auch das eingeleitete Chlor von den letzteri 
Spuren Feuchtigkeit zu befreien, wird dasselbe a,us cler Bombe 
zuerst durch zwei mit Schmefelsiiure beschickte TT'nschflaschen, dann 
durch eine mit zentimetergrossen Bimssteinstucken angefullte 30 cm 
hohe Glasrohre gefuhrt, yon wo es dann in den mit Nitrobenzol 
beschickten Kolben unter die Flussigkeitsoberfliiehe geleitet wird. 

Als Reak t ionsge fas s  wurde ein 5-Halskolben verwendet. 
Durch den mittleren, weiten Hals wurde ein guter Riihrer mit Tetra- 
chlorathan-Verschluss eingefiihrt. Eine Offnung diente zur Auf- 
nahme des Thermometers; durch eine andere wurrle clns Chlor ein- 
veleitet, durch eine weitere die Abgase weggeleitet. Die letzte h 
Offnuag blieb verschlossen. I n  die Gasableitung wurde eine mit 
wenig Schwefelsiiure angefullte Waschflasc.he eingeachaltet. Die 
Verbindungsstucke uncl Stopfen waren atus Gummi und niussten nach 
mehrfachem Gebrauch erneuert werden. Geheizt mmle das Reek- 
tionsgemisch mit kleiner, direkter Flamme. Der Fortscliritt der 
Reaktion wurde durch die Gewichtsznnahme kontrolliert. Dazu 
wurden Zn- und Ableitung unterbrochen und iler Kolben niitsamt 
Clem Riihrer auf eine vor Beginn der Chloreinleitung tmierte Waage 
ges t ellt . 

Die Chlorierurig wurde bei dO--.-Cf! O clurclipefiihrt und tlauerte 
8 Stunden, wobei im ganzen 70 p Chlor aufgenoninien wurden 
(1 Mol pro Mol. Nitrobenzol). 

Das Reaktionsgemisch wurde daranf griindlich init, verdiinnter 
Salzsiiure und Wssser gewasehen und vom Wasser getrennt. Aus 
tlem Gemische krystallisiert nach einiger Zeit reines In-Nitrochlor- 
benzol, w-elches in einer Porzellanzentrifuge abgeschleaclert wird. 
Es stdlt  reines m-Nitrochlorbenzol dar. Ansbeute 6.5 g. Smp. 41,5O, 

Der abgeschlcudrrte flussigt.: Anteil (192 g )  m r d c  nun in iler 
Prey-Kolonne (Hohe 50 em, Dauer der Dcstillation 4 Stunden) 
fraktionier t,. 

SClp. $1 107 '. 
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1. T’orlauf 85-107O (10 mm), 20 g, Gemisch von CF-asser und Bitrobcnzol; 
2. Fr,zktion 107-100° (10 mm), wird fest; 
3. Fraktion 106-110° (9 mm), 63 x, wird teilweise fest. 
Am diesen Fraktionen konnte durch Zentrifugieren ohne weiteres 

noch 75 g reines m-Nitrochlorbenzol gewonnen werden. 
Der Ruckstand eryibt bei der Fraktionierung k i n  festes 

Produkt mehr. 
Wenn man statt 8 Stunden 15 Stunden chloriert, tlsnn ist dss 

Resultat noch etwas giinstiger, z. B. 162 g reines m-Xitrochlorbenzol. 
I d e n t  i f  i z ie  r u n  g d e r N e b  e n p r o d u k t e. Dis fliissigen, nicht 

mehr krystallisierenden Fraktionen wurden vie folgt aufgearbeitet. 
1 Teil Destillat wurde mit 334 Teilen 25-proz. Ammoniak w5hrend 
8 Stunden im Rotierautoklaven auf lSO0 erhitzt. 

Der Autoklaveninhalt wurde mit Wasserdampf destilliert und 
das Destillat mit Ather extrahiert. Das so erhaltene Gemisch von 
unverandertem m-Nitrochlorbenzol nnd Nitranilinen wurde darauf 
in einer kleinen Fraktionierkolonne im Vakuum fraktioniert und die 
einzelnen Fraktionen aus verdiinntem Athylalkohol umkrystallisiert. 
Es gelang ohue Schwierigkeit, reines p-Nitranilin und reines 2-Nitro- 
5-chloranilin zu erhalten. Die Reindarstellung des o-Nitranilins 
gelang erst nach wiederholten Krystsllisationen, da seine Menge 
gering ist. 

Neben der erwahnten Nitranilinen konnte aus dem Reaktions- 
gemisch, aus 30 g Ausgangsmaterial, ohne weiteres 8,5 g reines 
m-Nitrochlorbenzol gewonnen werden. Die Prozentzahlen der ver- 
schiedenen Reaktionsprodukte wurden vorne bereits erwiihnt. %here 
Angeben und weitere Versuche findet ma,n in cler Dissertation von 
P. R. Htahelin, loc. cit.l) 

Zusammenf assung:  
Bei der Chlorierung von trockenem Nitrobenzol mit trockenem 

Chlor in Gegenwart von wasserfreiem Eisen( 1II)chlorid bilden sich 
bei 40 O m-Nitrochlorbenzol, 1,2-Nitrochlorbenzol, I, 4-Nitrochlor- 
benzol und 2,5-Dichlor-nitrobenzol. . Geht man bei der Chlorierung 
auf hobere Temperaturen, so bilden sich bet,r%chtliche Xengen an 
Hexachlorbenzol, welches aus dern Nitrobenzol cnesteht und nicht 
aus Bcnzol. 

Die Trennung der verschiedenen Reaktionsprodukte wurde suf 
physikalischem und chemischem Wege erzielt. Die ungefiihren 
Xengenverhiiltnisse werden angegeben. 

Ziirich, Eidgen. Techn. Hochschule, Org. Techn. Lsboratorium. 

1 )  IVeitere Details findet man in ,,Die Chemische Fabrik.., Juli-Heft 1937. 


