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Inhaltsiibersicht

Kurzer Bericht uber die drucklose katalytische Hydrolyse von Trichlorbenzol mit
Wasserdampf dhnlich wie im Rascuig-Verfahren. Es bildet sich 2,5-Dichlorphenol, ein
Vorprodukt fiir das Herbizid 2,4,5-Trichlorphenoxyessigsdure.

1. Einleitung

Die Reaktion wvon 1,2,4-Trichlorbenzol mit alkoholischem oder
wilbrigem Alkali im Bombenrohr ist von HorLeEMANN?) untersucht
worden. Das Chloratom in 2-Stellung wird dabei durch die Hydroxyl-
gruppe ersetzt, das gewonnene 2,5-Dichlorphenol widersteht dann dem
weiteren Angriff hydrolysierender Mittel. In vielen Literaturstellen wird
die katalytische Hydrolyse von Chlorbenzol beschrieben, aber nur selten
die mehrfach chlorierter Benzole. Uber die Umsetzung von Trichlor-
benzolen mit Wasserdampf berichtet nur ein alteres amerikanisches
Patent von LLovyp und Kexxepy?). Danach koénnen in vicinalem oder
symmetrischem Trichlorbenzol mit aquivalenten Mengen Wasser bei
550-—850° drei Hydroxylgruppen eingefithrt werden.

Nun fand aber HaceEmann?), dafl aromatische Verbindungen mit
zunehmender Zahl von Hydroxylgruppen gegen Erhitzen empfindlicher
werden. Phenol wird oberhalb 600° thermisch zersetzt, Phloroglucin
schon bei 320-380°, also bei Temperaturen, die weit unterhalb der
Arbeitstemperatur des angefithrten Verfahrens liegen.

Wir beabsichtigten, die nicht insektiziden Fabrikationsriickstinde
des<Gammexans, also die stereoisomeren «-, -, 4- und e-Hexachlor-
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cyclohexane zu verwerten. Wir gewannen daraus durch thermisches
Dehydrochlorieren Trichlorbenzol. Man kann aus den Hexachlorcyclo-
hexanen auch durch Einwirkung alkalischer Agentien Chlorwasserstoff
abspalten®)€)?); neuerdings gelang es, die Gammexanriickstinde mit
fein verteiltem Metall®) oder durch basische lonenaustauscher?) kataly-
tisch zu dehydrochlorieren. In allen Féllen entsteht ein Gemisch der
isomeren Trichlorbenzole mit einem Gehalt von mindestens 859 1,2,4-
Trichlorbenzol. Dieses sollte durch katalytische drucklose Hydrolyse
mit Wasser in 2,5-Dichlorphenol umgewandelt werden.

2. Reaktionsgang

Abb. 1 zeigt das Schema unserer Kontaktapparatur. Um oxydative
Nebenreaktionen zu vermeiden, liefen wir die Reaktion in Stickstoif-
atmosphire verlaufen. Im Strome des gereinigten Inertgases wurde
tiberhitzter Wasserdampf mit einer Temperatur von 200° durch das
Trichlorbenzol geschickt, und das Reaktionsgemisch von unten her an
den Katalysator herangefiihrt. Ein elektrischer Rohrenofen umgab das
senkrecht gelagerte Kontaktrohr aus Quarzglas, in dem zwischen zwei
Schichten aus inaktivem Fallmaterial der Kontaktraum mit 100 ml
Schiittvolumen lag. Gegeniiber dem Auftropfen des Trichlorbenzols
durch eine Kapillarzufithrung, wie sie bei Corsox9) beschrieben ist,
hat unsere Arbeitsweise den Vorteil, daf} die Reaktionspartner die Vor-
heizzone bereits dampfformig erreichen. Der mittlere Durchsatz unserer
Versuchsanlage betrug 20 ml Trichlorbenzol und 125 ml Wasser pro
Stunde. Die Reaktionstemperatur wurde im oberen Drittel der Kontakt-
schicht gemessen. Auch in Gegenwart von Katalysatoren kam die hy-
drolytische Reaktion erst oberhalb 500° in Gang. Im Bereich von
500—600° lag ein temperaturabhingiges Gleichgewicht vor, das sich
mit steigender Temperatur zugunsten der Reaktionsprodukte verschob,
wie Abb. 2 zeigt. Hohere Temperaturen als 600° zu verwenden, empfahl
sich nicht, weil dann Zersetzung eintrat.

Unsere Versuche ergaben, daf3 1,2,4-Trichlorbenzol durch kataly-
tische Hydrolyse mit Wasserdampf wie durch Alkali allein in Dichlor-
phenol iibergefithrt wird. Am Kopt des Ofens destillierte 2,5-Dichlor-
phenol iiber, das als 2,5-Dichlor-4,6-dibromphenol aus dem Kondensat
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abgeschieden werden konnte. Die Ausbeute lie} sich analytisch nach der
Methode von KorPEscHAAR!) ermitteln. Der alkalische Auszug des
Kondensats wurde angesiauert, mit Bromid-Bromat-Normallosung ver-
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Abb. 1. Kontaktapparatur

setzt, und der Bromiiberschufl nach einstiindiger Bromierungsdauer
jodometrisch zuriicktitriert. Im Kontrollversuch mit reinem 2,5-
Dichlorphenol konnten wir die Verbindung auf 1%, genau bestimmen.

3. EinfluB von Katalysatoren

Bei der Dampfphasenhydrolyse des Trichlorbenzols benutzten wir
Katalysatortriger, die mit Metallchloriden impriagniert waren. Wie
Abb. 3 zeigt, waren manche Tragerstoffe selbst schon katalytisch aktiv.
Ton besal} keinerlei katalytische Aktivitit, Marmor war ebenfalls vollig
unwirksam. Ein sonderbarer Effekt wurde bei den mit den Chloriden
von Mangan, Kobalt und Nickel imprignierten Silicagelproben beob-
achtet. Wie Abb. 4 zeigt, hatten diese Katalysatoren eine geringere
Aktivitat als der reine Trager. Impriagnierten wir aber Silicagel mit den
Chloriden von Eisen und Kupfer, so wurde die Aktivitat des Trigers

) W. -F. KoPPESCHAAR, Z. analyt. Ch. 15, 233 (1876).
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durch den metallischen Katalysator gesteigert. Der aktivste Kataly-
sator war Kupferchlorid, mit dem Nachteil allerdings, daf} es sich im
Wasserdampf-Salzsiurestrom verfliuchtigte. Bei 600° trat am Kupfer-
kontakt schon vollige Zersetzung der organischen Substanz mit starker
Schmierenbildung ein.
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tionsgemisches waren am Kupfer-Silicagelkontakt deutlich feinste
Flitter metallischen Kupfers zu erkennen. Sie umgaben als Behang
die durch geringe Kohlenstoffabscheidung leicht geschwirzten Silicagel-
Korner. Das fein verteilte Metall bildete sich schon zu Beginn des
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Durchsatzes und blieb auch nach mehreren Durchsitzen am gleichen
Kontakt in dieser Form erhalten. Den Metallteilchen kommt offenbar
besondere Bedeutung bei der katalytischen Reaktion zu. Den Beweis
dafur erbrachte ein Vergleich der katalytischen Aktivititen eines im-
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Abb. 4. Relative katalytische Aktivitdten von Silicagel und im-

prignierten Silicagel-Katalysatoren, gemessen als prozentuale
Ausbeuten an 2,5-Dichlorphenol

pragnierten Kupfer-Bimssteinkontaktes einerseits und daneben eines
zusitelich reduzierten Katalysators aus demselben Material. Nach
Imprignieren mit Kupfernitratlosung wurde das Salz zum Oxyd ver-
gliht und anschlieffend im Wasserstoffstrom bei 500° reduziert. Beide
Formen der Katalysatoren hatten, wie Abb. 5 zeigt, fast die gleiche
Aktivitit.
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In der Absicht, noch héhere Ausbeuten zu erzielen, iibernahmen
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der Oberfliche des Trigers befestigt. Man imprigniert den Trager mit
einem Metallchlorid und schiittelt ihn nach dem Trocknen zusammen mit
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dem fein gepulverten Metalloxyd in wasserdampfiibersattigter Atmosphare.
An die Trocknung schlof} sich in unserem Falle noch eine Reduktion an.
Nach ReErrLiNcER hat das Verfahren den Vorteil, dafl auBer den Zwischen-
kanilen, welche dem Durchtritt der Gase dienen, noch ein System von
Makroporen aus den die Trager umhiillenden Pulvermehrfachlagen ent-
steht. Mit den ,,bestiubten Katalysatoren wurden auch erwartungs-
gemil die hochsten Ausbeuten erzielt. Einen Uberblick iiber die Akti-
vitat dieser Kontakte gibt Abb. 6. Der auBerordentlich aktive Kupfer-
katalysator vermittelte schon bei 500° eine Ausbeute von 8,99, an
Dichlorphenol. Steigerten wir die Temperatur, so wurde das Trichlor-
benzol zersetzt. Wir gewannen bei allen kupferhaltigen Katalysatoren
den Eindruck, daB dieses Metall die Bildung von Nebenprodukten, be-
sonders bei hoheren Temperaturen, beginstigt. An den Katalysatoren
mit reinem Eisen- oder Nickelbelag hingegen wurde die Reaktion im
ganzen Bereich unserer Arbeitstemperatur nicht durch Zersetzungser-
scheinungen der organischen Substanz gestort. Metallisches Nickel ist
in der angegebenen Form fast gleichwertig mit Eisen.

4. Ausblick

Die von uns untersuchte Reaktion eroffnet einen neuen Weg fiir
die Verarbeitung der Gammexanriickstinde im drucklosen Verfahren.
Das sei am Beispiel des impriagnierten Kupfer-Eisen-Silicagel-Kon-
taktes erliutert. Er lieferte bei einer Arbeitstemperatur von 600°
eine Ausbeute von 10,59% Dichlorphenol. Die restlichen 909 des nicht
umgesetzten und unverinderten Trichlorbenzols konnen nach alkalischer
Extraktion des Dichlorphenols wieder in den Prozel} zuriickkehren. Bei
einem Umsatz von 109, sind also im Kreislauf Ausbeuten bis zu 909,
zu erwarten.

2,6-Dichlorphenol wird als Zwischenprodukt in der chemischen
Industrie, vornehmlich zur Darstellung des Herbicids 2,4,5-Trichlor-
phenoxyessigsiure, verwendet. Neben einer #lteren Methode, nach
der 2,5-Dichlorphenol aus p-Dichlorbenzol iiber Nifrodichlorbenzol,
92,5-Dichloranilin und seine Diazoniumverbindung hergestellt wird3),
ist ein kiirzlich veroffentlichtes Verfahren von Garar®) bekannt, das
cbenfalls 1,2,4-Trichlorbenzol als Ausgangsmaterial benutzt.. Danach
wird Trichlorbenzol aus Gammexanriickstinden sulfuriert, die 1,2,4-
Trichlorbenzol-H-sulfonsiure mit Alkali im Autoklaven in 2,5-Dichlor-
phenol-4-sulfonsiure verwandelt und die Sulfonsiuregruppe schliefilich
mit 70proz. Schwefelsiure hydrolytisch abgespalten. Mit dem von uns

13) M. KouN u. S. Fing, Mh. Chem. 58, 80 (1931).
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beschriebenen Verfahren kann das gleiche Ziel in einem Arbeitsgang
erreicht werden.

Es ist tibrigens bemerkenswert, wie stark die herbicide Wirksamkeit
von der Stellung des Halogens in den Phenoxyessigsauren abhingt.
Wir stellten die 2,5-Dichlorphenoxyessigsdure her, die nach Angaben von
TrompsoN 1) im Pflanzenwachstumstest 80 9, der Wirkung des bekannten
Pflanzenhormons 2,4-Dichlorphenoxyessigsiure erreichen soll. 2,5
Dichlorphenoxy-essigsaure ist aber nach biologischen Prifungen, die
wir veranlaBten, als Herbicid unbrauchbar, ihre wachstumshemmende
Wirkung ist weitaus geringer als die der 2,4-Dichlorphenoxyessigsiure.

5. Zusammentassung

1,2,4-Trichlorbenzol, das Abbauprodukt der Gammexanrick-
stande, wurde an fein verteiltem Eisen und Kupfer auf Silicageltriger
bei 500—600° katalytisch zu 2,5-Dichlorphenol hydrolysiert, das sich
leicht in das begehrte Herbicid 2,4,5-Trichlorphenoxyessigsiure ver-
wandeln liBt. Es wurden in einem Durchgang bis zu 119, 1,2,4-Tri-
chlorbenzol umgesetzt, das tibrige Ausgangsprodukt blieb unverandert.
Im Kreislaufverfahren sind hohe Ausheuten zu erwarten.

Wir danken fiir die Unterstiutzung durch das Biologische Institut
des VEB Fahlberg-List, Chem. Fabriken, Magdeburg-Siidost.
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Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1955.
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