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Inhalt subersieht 
Kurzer Bericht uber die drucklose katalytische Hydrolyse yon Trichlorbenzol mit 

Wasserdampf ahnlich wie im RAscHIa-Verfahren. Es bildet sich 2,5-Dichlorphenol, ein 
Vorprodukt fur das Herhizid 2,4,5-Trichlorphenoxyessigsaure. 

1. Einleitung 
Die Reaktiori von 1,2,4-Trichlorbenzol mit alkoholischem oder 

wafirigem Alkali im Bombenrolir ist voii HOLLEM I\SN z ,  untersucht 
worden. Das Chloratom in 2-Stellung nird dabei durch die Hydroxyl- 
gruppe ersetzt, das gcwonnene 2,5-Dichlorphenol N idersteht danii dem 
w eiteren Angriff hydrolysierender Mittel. In vielen Literaturstellen wird 
die katalytische Hydrolyse ron Chlorbenzol beschrieben, aber nur selten 
die mehrfach chlorierter Benzole. CJber die Umsetzung von Trichlor- 
benzolen riiit Wasserdampf berichtet nur ein alteres amerikanisches 
Patent von LLOYD und KEXXEDY~). Daiiach konnen in vicinalem oder 
symmetrischem Trichlorbenzol mit aquivalenten Mengen Wasser bei 
550- 850" drei Hydroxylgruppen eingefuhrt werden. 

Nun fand aber HAGEMASN 4) .  daB aromatische Verbindungen mit 
mnehmender Zahl von Hydroxylgruppen gegen Erhitzcn empfindlicher 
werden. Phenol wird oberhalb 600" thermisch zersetzt, Phloroglucin 
schon bei 320-380", also bei Temperaturen, die \I eit unterhalb der 
Arbeitstemperatur des angefnhrten Verfahrens liegen. 

Wir beabsichtigten, die nicht insektiziden Fabrikationsruckstande 
d e s < G a m m e x a n s ,  also die stereoisomeren m - ,  p-, 8- und &-Hexachlor- 

l) G .  REINISCH, Diplomarbeit, Halle (Saale) 1953. 
2, A. F. HOLLEMANN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 37, 195 (1917); Ref.: Chem. Zbl. 

3) ST. J. LLOYD u. A. M. KENNEDY, Amer. Pat. 1849 844; Ref.: Chem. Zbl. 1932, 
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cyclohexane zu verwerten. Wir gewannen daraus durch thermisches 
Dehydrochlorieren T r i c h 1 o r b  e n  zo 1. Man kann aus den Hexachlorcyclo- 
hexanen auch durch Einwirkung alkalischer Agentien Chlorwasserstoff 
a b ~ p a l t e n ~ ) ~ )  ') ; neuerdings gelang es, die Gammexanruckstande mit 
fein verteiltem Metal1 *) oder durch ba.sische Ionenaustauscher 9, kataly- 
tisch zu dehydrochlorieren. In allen Fallen entsteht ein Gemisch der 
isomeren Trichlorbenzole mit einem Gehalt von rnindestcns 85 % 1,2,4- 
Trichlorbenzol. Dieses sollte durch katalytische d r u c  k l o s  e Hydrolyse 
mit Wasser in 2,5-Dichlorphenol umgewandelt werden. 

2. Reaktionsgang 
Abb. 1 zeigt das Schema unserer Kontaktapparatur. Um oxydative 

Nebenreaktionen zu vermeiden, lieljen wir die Reaktion in Stickstoff - 
atmosphare verlaufen. Im Strome des gereinigten Inertgases wurde 
uberhitzter Wasserdampf mit einer Temperatur von 200" durch das 
Trichlorbenzol geschickt, und das Reaktionsgemisch von unten her an 
den Katalysator herangefuhrt. Ein elektrischer Rohrenofen umgab das 
senkrecht gelagerte Kontaktrohr aus Quarzglas, in dem zwischen zwei 
Schichten aus inaktivem Fullmaterial der Kontaktraum mit 100 ml 
Schuttvolumen lag. Gegenuber dem Auftropfen des Trichlorbenzols 
durch eine Kapillarzufuhrung, \vie sie bei Coltsox lo) beschrieben ist, 
hat unsere Arbeitsweise den Vorteil, daB die Reaktionspartner die Vor- 
heizzone bereits dainpfforrnig erreiehen. Der mittlere Durchsatz unscrer 
Versuchsanlage betrug 20 ml Trichlorbenzol und 125 ml Wasser pro 
Stunde. Die Reaktionstemperatur wurde im oberen Drittel der Kontakt- 
schicht gemessen. Auch in Gegerirvart von Katalysatoren liam die hy- 
drolytischc Reaktiori erst oberhalb 500" in Gang. Im Bereich von 
500-600" lag ein temperaturabhangiges Gleichgem icht vor. das sich 
mit steigender Temperatur zugunsten dcr Reaktionsprodukte verschob, 
n7ie Abb. 2 zeigt. Hohere Temperaturen als 600" zu verwenden, empfahl 
sich nicht, ~ e i l  d a m  Zersetzung eintrat. 

Unsere Versuche ergaben, da13 1,2,4-Trichlorbenzol durch kataly- 
tische Hydrolyse mit Wasserdampf wie durch Alkali allein in Dichlor- 
phenol ubergefuhrt wird. Am Kopf des Ofens destillierte 2,5-Dichlor- 
phenol uber, das als 2,5-Dichlor-4,6-dibromphenol aus dem Kondcnsat 

6 )  TH. V A N  DER LINDEN, Bcr. dtsch. chem. Ges. 45, 231 (1912). 
6, R. E. SLADE, Chem. and industrj 40, 314 (1945); Ref.: C. A. 40, 2257 (1946). 
7)  F. A. GUNTHER u. R. C .  BLINN, J. Amer. chem. SOC. 69, 1215 (1947). 
8 )  H. IIREY, Diplomarbeit, Halle 1952. 
9) A. GALAT, J. Amer. chem. Soc. 74, 3890 (1952). 

10)  B. B. CORSON, Ind. Engng. Chem. Analyt. Ed. 6, 297 (1934). 
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abgeschieden werden konnte. Die Ausbeute lieB sich analytisch nach der 
Methode von KOPPESCIIAAR 11) ermitteln. Der alkalische Auszug des 
Kondensats wurde angesauert, mit Bromid-Bromat-Normallosung ver- 

a lhermoelement NI/NCr 

Abb. 1 .  K o n t a k t a p p a r a t u r  

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

3. EinfluS yon Katalysatomn 

Bei der Dampfphasenhydrolyse des Trichlorbenzols benutzten wir 
Katalysatortrager, die mit Metallchloriden impragniert waren. Wie 
Abb. 3 zeigt, waren mfznche Tragerstoffe selbst schon katalytisch aktiv. 
Ton besafl keinerlei katalytische Aktivitat, Marmor war ebenfalls vollig 
unwirksam. Ein sonderbarer Effekt wurde bei den mit den Chloriden 
von Mangan, Kobalt und Nickel impragnierten Silicagelproben beob- 
achtet. Wie Abb. 4 zeigt, hatten diese Katalysatoren eine geringere 
Aktivitiit als der reine Trager. Impriignierten wir aber Silicagel mit den 
Chloriden von Eisen und Kupfer, so wurde die Aktivitat des Tragers 

W. -F. KOPPESCHAAR, Z. analyt. Ch. 16, 233 (1876). 
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ciurch den metallischen Katalysator gesteigert. Der aktivste Kataly- 
sator war Kupferchlorid, mit dem Nachteil allerdings, da13 es sich im 
Wasserdampf- Salzsaurestrom verfluchtigte. Bei 600" trat am Kupfer- 
kontakt schon vollige Zersetzung der organischen Substanz mit starker 
Schmierenbildung ein. 
Diese Nachteile hatte 
der etwas weniger ak- 
tive Eisenkatalysator 
nicht. Seine Aktivitat 
blieb nach mehreren 
Durchsatzeii nahezu 
unverandert und nahm 
mit der Temperatur 
zu, ohne dalj Zer- 
setzungen beobachtet 
wurden. Sehr giinstig 
lagen die Verhaltnisse 
bei einem kombinier- 
ten Kupfer-Eisen- Sili- 
cagel-Katalysator, der 
mit 10proz. Liisungen 
der Metallchloride ge- 
trankt kvar. Mit die- 
sem Kontakt erreich- 
ten wir beirn Typ des 
impragnierten Kata- 
lysators die hschs ten 
Ausbeuten. Abb. 4 
zeigt die Ergebnisse 
dieser Versuchsreihe in 
graphischer Darstel- 
lung. 

Einen Hinweis auf 
die hohe Aktivitat, der 
Kupfer- und Eisen- 

% Ausbeute 

Abb. 2. A b h a n g i g k e i t  v o n  A u s b e u t e  
EL o n  t a k t t c m p e r a t  u r 

Bimsstein 

Silicagel 

Abb. 3. 

Arbeifsrem~ero ruren 

u n d  

Ausbeut; in % 2.5 - Dichiorphenol d. Th. 

K a t a l y t i s c h e  W i r k u n g  d e r  T r L g e r -  
s t o f f e  

kontakte glauberi wir auf Grund unserer Untersuchungen an  der Kon- 
taktschicht geben zu konnen. Nach einmaligem Uberleiten des Reak- 
tionsgemisches waren am Kupfer- Si licagelkontakt deutlich feinste 
Flitter metallischen Kupfers zu erkennen. Sie umgaben als Behang 
die durch geringe Kohlenstoffabsaheidung leicht geschwiirzten Silicagel- 
Korner. Das fein verteilte Metal1 bildete sich schon zu Beginn des 
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Durchsatzes uiid blieb auch nach mehreren Durchsatzen am gleichen 
Kontakt in dieser Form erhalten. Den Metallteilchen kornmt offenbar 
besondere Bedeutung bei der katalytischen Reaktion zu. Den Beweis 
dafur erbrachte ein Vergleich der katalytischen AktivitBten eines im- 

Silicagel 

MnC1,-Silicagel 

FeC1,-Silicagel 

CoCl1-SilicageI 

NiCI,-Silicagel 

CuCl,-Silicagel 
aus ges. Lsg. 

CuCl,-Silicagd 
aus 10proz. Lsg 

CuCI,/FeCI,- 
Silicagel aus 
1Opro7. h g n .  

5 :v' 
Ausbeute in %2.5 - Dichlorphenoi d Th 

Arbeitstempera furen 
506" 55G0 60J" 

I I 1 H  
Abb. 4. R e l a t i v e  k a t a l y t i s c h c  A k t i v i t B t e n  v o n  S i l i c a g e l  u n d  i m -  
p r a g n i e r t e 11 S i 1 i c a g e  1 - K a t a 1 y s a t  o r e  n , g e m  e s s e n a I s p r o z e n  t u a 1 e 

A u s b e u t e n  a n  2 , 5 - D i c h l o r p h c n o l  

pragnierten Kupfer- Bimssteinkontaktes einerseit s und dancben eines 
zusatzlich reduzierten Katalgsators ails demselben Material. Nach 
Impragniercn rnit Kupfernitratlusung murde das Salz zuin Osyd ver- 
gluht und anschlieflend irri Wasserstoffstrom bei 500" rcduziert. Reide 
Formen der Kataiysatoren hatten, nie Abb. :i zeigt. €ast die gleiche 
Aktivitat. 
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In der Absicht, noch hdhere Ausbeuten zu erzielen, iibernahmen 
wir schliefilich cine Arbeitstempero furen 
Methode der Kataly- 
satorherstellung, wie 
sie RE IT LINGER^^) Chreduz . -  
kurzlich beschrieb. 
Die Katalysatorsub- 

Cu impr.- stanz wird dabei in Bimsstein 
Form feinsten Pul- 
vers, ohne Binde- 
mittel und ohne An- 
wendung von Druck Abb. 5 .  V e r g l e i c h  z w i s c h e n  h o c h a k t i v e m  Cu- 
durch Aufst5uben in B i m s s t e i n - K o n t a k t  u n d  d e m  g l e i c h e n  n a c h  

mehreren Lagen an 
der Oberflache des Trzigers befestigt. Man impragniert den Trnger mit 
einem MetaJlchlorid und schhttelt ihn nach dem Trocknen zusammen mit 

Bimsstein 

1 2 
Ausbeure in % 2 !i-Dich/orphenoI d Th. 

R e d u k t i o n  

Fe- Bimsstein 

Ni-Silicagel 

Fe- Silicagel 

Cu- Silicagel 

Cu/Ni-Si 1 icagel 

Cu/Fe- Silica.ge1 

Artsbeiite in YO 2.5-Dichiorphenai d Th. 

A rbeitstemperatu ren 
500a 550° 600" = El E Z  

Abb. 6. R e l a t i v e  k a t a l y t i s c h e  A k t i v i t i t e n  b e s t a u b t e r  K a t a -  
l y s a t o r e n ,  g e m e s s e n  a l s  p r o z e n t u a , l e  A u s b e u t e n  a n  2 , 5 - D i c h l o r -  

p h e n o 1 

12) 0. REITLINGER, Chem. Ing. Techn. 24, 1 (1952). 
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dem fein gepulvertenMetalloxyd in wasserdampf ubersa ttig ter Atmosphare. 
An die Trocknung schlol3 sich in unserem Falle noch eine Reduktion an. 
Nach REITLINGER hat das Verfahren den Vorteil, dalS aul3er den Zwischen- 
kanalen, welche dem Durchtritt der Gase dienen, noch ein System von 
Makroporen aus den die Trager umhullenden Pulvermehrfachlagen ent- 
steht. Mit den ,,bestaubten" Kat,alysatoren wurden auch erwartungs- 
gemal3 die hochsten Ausbeuten erzielt. Einen uberblick uber die Akti- 
vitat dieser Kontakte gibt Abb. 6. Der auflerordentlich aktive Kupfer- 
katalysator vermittelte schon bei 500" eine Ausbeute von 8,9% an 
Dichlorphenol. Steigerten wir die Temperatur, so wurde das Trichlor- 
benzol zersetzt. Wir gewannen bei allen kupferhaltigen Katalysatoren 
den Eindruck, daIj dieses Metal1 die Bildung von Nebenprodukten, be- 
sonders bei hoheren Temperaturen, begiinstigt. 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 sngegebenen Form fast gleichwertig mit Eisen. 

4. Ausbliek 
Die von uns untersuchte Reaktion eroffnet einen neuen Weg fur 

die Verarbeitung der Gammexanriickstande im drucklosen Verfahren. 
Das sei am Beispiel des impragnierten Kupfer-Eisen- Silicagel-Kon- 
taktes erlautert. E r  lieferte bci einer Arbeitstemperatur von 600" 
eine Ausbeute von l0,5% Dichlorphenol. Die restlichen 90% des nicht 
umgcsetztcn und unveranderten Trichlorbenzols konnen iiach alkalischer 
Extraktion des Dichlorphenols wieder in den ProzelS zuruckkehren. Bei 
einem Umsatz von 107; sind also im Kreislauf Rusbeuten bis zu 90% 
zu erwarten. 

2,5-Dichlorphenol wird als Zwischenprodukt in der chemischen 
Industrie, vornehmlich zur Darstellung des Herbicids 2,4,5-Trichlor- 
phenoxyessigssure, verwendet. Neben einer alteren Methode, nach 
der 2,5-Dichlorphenol aus p-Dichlorbenzol iiber Nitrodichlorbenzol, 
2,5-Dichloranilin und seine Diazoniumverbindung hergestellt wird 9, 
ist ein kurzlich veroffentlichtes Verfahren von GAL AT^) bekannt, das 
cbenfalls 1,2,4-Trichlorbenzol als Ausgangsmaterial benutzt. Danach 
wird Trichlorbenzol aus Gammexanruckstanden sulfuriert, die 1,2,4- 
Trichlorbenzol-5-sulfonsaure mit Alkali im Autoklaven in 2,5-Dichlor- 
phenol-4-sulfonsaure verwandelt und die Sulfonsauregruppe schliefilich 
mit 70proz. Schwefelsaure hydrolytisch abgespalten. Mit dem von uns 

13) M. KOHN u. S. FINK, Mh. Chem. 58, 80 (1931). 
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beschriebenen Verfahren kann das gleiche Ziel in einem arbeitsgang 
erreicht werden. 

Es ist iibrigens bemerkenswert, wie stark die herbicide Wirksamkeit 
von der Stelliing des Halogens in den Phenoxyessigsauren abhangt. 
Wir stellten die 2,5-Dichlorphenoxyessigsaure her, die nach Angaben von 
THOMPSON 14) irn Pflanzenwachstumstes t 80 % der Wirkung des bekannten 
Pflanzenhormons 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure erreichen SOH. 2,5- 
Dichlorphenoxy-essigsaure ist aber nach biologischen Priifungen, die 
wir veranlaoten, als Herbicid unbrauohbar, ihre wachstumshemmende 
Wirkung ist weitaus geringer als die der 2,4-Dichlorphenoxyessigsaure. 

5. Zusammenfassung 
1,2,4-Trichlorbenzol, das Abbauprodukt der Gammexanruck- 

stande, wurde an fein verteiltem Eiseii und Kupfer auf Silicageltrager 
bei 500-600" katalytisch zu 2,5-Dichilorphenol hydrolysiert, das sich 
leicht in das begehrte Herbicicl 2,4,!5-Trichlorphenoxyessigsaure ver- 
wandeln laat. Es wurden in einem Durchgang bis zu 11% 1,2,4-Tri- 
chlorbenzol umgesetzt, das iibrige Ausgangsprodukt blieb nnverandert. 
Im Kreislaufverfahren sirid hohe Ausbeuten zu erwarten. 

Wir danker1 fur die Unterstiitzung durch das Biologische Institut 
des VEB Fahlberg-List, Chem. Fabriken, Magdeburg- Siidost. 

14) H. E. THOMPSON, 0. P. SWANSON u. A. G. NORMAN, Botan. Gaz. 107, 476 
(1946) Ref.: C.A. 41, 3902 (1947). 

Halle, Chemisches Institut der Mairtin- Luther- Universitut, 

Dresden, Institut f u r  organische und organisch-technische Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 2. Juli 1955. 
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