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Versuohe zur Herstellung vo Gesarol oder DDT‘ .

(Dichlor~dipheny1—mrichlorathan)

A S R

- Die’ ébige Verblndung qﬁxde zun ersten Yale von Oo Zeidler (Ber.,?/vl

|

1180 (1874)) dargestellt. Die Synthese erfolgte im Verlauf von Ar-i?

vbeiten uber die Darstellung aromatlscher Vexbindungen durch Wasser~

. l

'entziehunga Ein besonders technischer Zweck wurde mit der damaligen
' [

}Arbeit nicht verfolgt, 80 dass o8 Zeidler;auch unbekannt blied dasg\
© er zum ersten Male eiqes der w1rksamsten insektiziden Mlttel dar- i

gestellt hatte. é@st 1940 erkannte die Firma Geigy die beeondere : J
T !

Wirkung und 1iess\sfch die Anwendung patentieren. Es wurde in’ einer
5 - 10 %-igen Mlschun5 mlt Talkum unter dem Namen "Gesarol" als
/

,Pflanaensohutzmlttel in den Handel gebracht Es wirkt sowohl auf |

/,;
fressende, als auch ‘auf saugonde Insekten. Die’p?@rikanlgohe In-

dustrie stellte im: Verlauf des letzten Krieges ausé@rordentlioh

P4

j_grosse ?bngen des éleichen Produktes unterVdem Namen DII hera In

Deutschland wurde das DDT durch die verschiedentlich stattfindenw
N i ,r.

- den Entlausungen bekannt. ?; _ i o ’.':.J -

i S ‘ . ) .

3 . i . e N C . -

s s f T4 .

_+Da er uns mit dem Gedanken trugen das Gesarol teohnisch herzu~ ;

-

ﬂste'len, wurden die Synthesebedingungen genauer untersuchto
N . B r.

Zunachst wurde nach der Origlnalvorschrift von Zeidler gearbeitet

die wie folgt“iautet._ nﬂ*,_' \~
\

1 Tell Chlorbenzol und x Tellb Chloralanhydrld werden mit dem 4 &
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b fachen Volumen konzentrierfer Sohwefelsaurp Lwngere Zeit un ter

héufigem Umschutteln dlgerlert indem mam‘von Zeit zZn Zeit die!
“rl _ .
Flussigkeit auf dem Wasserbade gelinde erwarmt._ ”‘*~ : e

i

. / , _;,;' /' i

Wenn die Aussoheidung einer weissen kittartigen Masse nicht mehr zug
ninmt, wird viel Wasser hinzugesetzt und das ausgeschiedene 01,

welo%es an der Luft krlstallinlsch erstarrrt! starm mit Wasser\ge-
i

wascﬂen und aug helssem Ather~Alkohol umkristallisiert Der Kbrper
R

N
ist in Benzol unlgslich, in- altem Alkohol und iw Elsessig se%r 2

chwer, in helssem Alkohol in Chlofbform und Athér leichter,§in /-

‘4',, ,‘...

Schrefelkohlenstoff sehr 1eicht %Q?liCho Schmelzpunkt 105\, Dle"

&nalyse ergab die Zusammensetzung C 013 > GH[° (06H 01)2
S ‘ - LL S 1‘ . .
Bei elnem Elnsatz von 137 g CLloral (2 Teile), 68,5 g Mbnoéhlor—

Vbenzol (1 Teil) und 800 om3 konzentrlerﬁe Sohwéfelsaure erhiélten

~wir 38,5 g Kristalllsaf Dag Sind 34;4 %. der Theorie, bezogen,auf

\\\

Chlorbenzol° Ausxﬁer Mutterlauge waren keine\Kristalle mehr zu ge-

\

winnen. Naeh-Verdamgfbn des EL ohols e}H¢\1£°a- Er ?ﬁ,ﬁgg elaes !
nlcht mehr krlstalllslerbaren Oles. (VerspchrNr. l) ‘1‘5”

3 o i'-§~ I - ;.»f.ii

;;., :

Die Wiederholung des: Versuches mit 13 b/ g*Chloral (2 Teile), 8 8 g

Chlorbeﬂzol (172 Telle) unq’ 80 cm3 konzentrlerﬁer Schwefelsaure;'
9;5\

;bei 5®° ergab ", 0 g Krlstalllsat.

CPir die Dauer von vier otunde

‘Bes 51nd 48 4 % der Theorie. ﬁuch diesmal wurde der‘Rest als nicht

I

3 v . i . ~ >
| ‘ . : i

DieBe schlechten Apsbeuten verahlassten Lns die Reakt10n~genauer
oo . o . <

zu studleren. ' ‘ : AU T o

v B - o @ ‘g u»% g ' v

Theoretisch werden fur die Reaktion|auf 2 Mole Ohlorbenzol 1 Mol

Chloral gebraucht, In der. Vor%chrlft von Zeldler werden 3, Mol e
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Chlorel zu 2 Mblen Chlorbenzol angewandt ‘Dieser Hberschuss exschien

ung zu hoch io abs wir den UberschuB auf 0,2 bis 0 5 ‘Mole. herab-"
setzten. Bei giner praktlschen Durchfuhrung der Synthese wﬁrden die
hohen ChloralJengen diese un10tlg verteuern,\da ‘gich das Chlora1~'

i i

nicht mehr zu;uokgew1nnen 1asst Ein Versuch mit d;ecen herabge—

)

setzten Chloralmengen ergab eine Ausbeute von 5L,2 % bezogen auf
Ghlorbenzol. (Vefsuch-Nl. 3) Aﬁch hlerbel wurde eine erhebliche '
:Menge des nlcht mehr krlstallls1erbaren Oles erhalten. Jeaenfall
wurde dabei festgestellt dass die hohen Chloralﬁberschﬁsse nlcht
nutwendlg sind. Das umgekehrte Verfahren das Chlorbenzol im Uber~
'schuss zZu verwenadn (O 1 Nbl Chloral 0, 4 Mole Chlorbenzol) er-
brachte zwar eine Ausbeute von 72 2 % bezogen auf Chloral (Versuoh—
Nr. 10), Jedoch 1st die AuforbeltunL durch die uberschussigen Chlor-)
banzolmengen sehr ersohwelt Das fertige Gesarol ldsm sich erheb- |
'lich im ﬁberdchussigen Chlorbenzol, wodurch die Aufarbeitung eehr .
schwlexig wird, Es wurde daher vop einer weiteren Verfolgung‘d;e~
‘ser Arbeitqwelup abgesehen. T\ ‘f ' f §' . |
 Bei einem weiteren Velsuch wurdo beobachtet dass beim Rihren des
Gemlsches nach einléer Zeit eine deutliche Reaktionswhnn aufbritt.
Bei einer Wasserbadtemperatur voh 45 betrug die Temperatur’im Kol-
ben 50 0 Diese Temperatur wurde bei deh folgenden Vex@uchen nicht
;“uberuchrltten bel .den VOrhergehenden Versuchen betrug die Temnera~'
tur 1mmer 70 - 8000 Aber euch die Temperaturniedrigung blachte f' |
'keine “hoheren Ausbeuten an krlstalllslertem Produkt.,Die Drgebnlsse

" won 4 Veisuohen erbxachten Ausbeuten von 33 - 46 % (Siehe Tabellel)
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Das sich be“/der Reaktlon immer blldende 01 warde nunme@r auf seinen

Chlorgehalf‘unpersucht Dabel wdrde die uberraschende Feststellung’w;
i E e

_gemacht, dass der GHLéy Prdauk tes’
] ;

3382
T 2} b e l le 1, ) .
. : .
) Chlorbénzol Ohloral 2;.,1,5 Mole.
. B : ; i
, f . T X _ ) . ‘ : i
N, ’to.“u i ¢.2eit/5td.v R 4 Ausbeuten an Kristallisat j
! - e U T — T . | 1
e 48 ~-50 [ i g C T 46,8 y
14 56. | 10 T 33,4 ST
17, 50~ 52 - 6 I - 40,5 e §
18 504«- 52 w4, 6 N 33,1 & |

naheznfﬁberélnstlmmt 1452 } o E
Cl gefunden: -, 3 B IR
9Gl-berechn t gxlﬂéf‘ R T f
Es handelt sich T',' die glelohe~8ubstanz, dl' durch.kleinere f
Verunreinlg&nben n: cht'mehr kIlSt&lllSl?rbar 1st{ Es 1st aber au.ch ?
C
denkbar, dass. es 31ch um elne avdere Modifikatlon handelt dle nicht
ﬁlkristalllslezt Ej wurde namlloh festgestellt dass naoh gehr 1angem
Stehen aus dem Zuvox blénken Ol sich 1mmer wieder Krlstalle mit T
der_gleichen-Zusammensetzung abscheioen. | . o "fﬁ_ |
Da eg 31ch hexausg s&ellt hat,. dass sowohl Kristalle, wie alich das
Gl aie gesuchte § b tanz reprasentieren ist die Gesamtausbeute
von.Interepse. Die f lgende. Tabelle 2 glbt hleruber Auskunft'
rL D g b el 1. e 2.
§>ange andtes Chlorbenzol 22 4 g ‘
BN o abeutel DR LTy 5 Ausbeu‘tte SR |
Nroi_ Kristalliset 0’ Gesamt: ; Kristallisat 01  Gesamt
18 T 150 15,5 ,275_ , 3,1 49,5 EEE
191 ‘ 12,0 _ 10,7 . 2R,7 S 381 . 29,4 62! yB
-80 9,0 le,2 © 2L, o 24,9 ‘ 33 6 58;5’
B 192 10,1 293 | 52,3 28,4 80,7
‘23 19,3 . 4,0 23, 3 o 63,2 . - 11 l f64 3 |
24 12,2 1 12,9 25, 3l - 38,6 55 6 69 2: '
‘__ -~ S ' ' o ‘
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EERE
-D - 2 7
{ 1
N g Ausbeute - LT % Ausbeute i ‘A
'Vr., Krlstallisat a . Gesamt . Kristallisat Ol Gesamt
- _— —
25ﬂ ©119,9 L4, 24 6 .. 54,8'.,»V,<13,o 67,8
27 1 T T1g)e 13,8 26,0 68,6  '38,0. 71,6
leg - 25,0 .. ' 28 27,8 68,9 8,0 76,9
29’6 . Hglg 30,6 59,6 22,8 - 84,4
(30 R0 L 4,7 24,7 85,1 18,9 ‘69,0
i ¥ L . | L
; e

1

JS bleibt nunmehr noch zu untersuchen, unter welchen Bediqyngen‘

'die hbchste Gesamtausbeute bel nledrigstem Olanfall errg@cht wer-‘

ﬁen kann. : oy o
{ i ‘. g FE—

}En Tabelle 3 sind die verschiedensten Versuchsbedlngungen\und die

{debei erz1elten Ergebnlsse aufgeschrleben. Dabei iat ea stdrend, L

_fdass ate werte recht stark streuen ‘In grossen und %anzen aber: kann
n¥man sagep, dass dle Versuche bei 20 - 55° vohl die g&ns%igsten sind.
 Die Gesamtausbeute 1st mlt 70 -~ 80 % zufriedenstellend und dé§f3n~

jfall an bligen Bestandtellen igt ertraéllcho Die bei diesen nledri-
gen Tempbraturen erhaltenen Kristalle zeichnen sich durchAbésondere

chhdnhelt aus.,Besonders auffallen&aisf dde fast rein'weiséé Farbe, -
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Molverhultnld 2 chlorbenzol : 1,56 Chlorsl

. - L SR ‘
Art der Behandlung S Kristo xdl Gesamt

)
.l
N

at
Vs

Mle. Lomponenten gemlacht devn ‘suf 50° er~ - _ L
W&I‘mt ooo.o-nooooocook-ccuo-io-onoonoosstdo 33l 495 82’6
‘alle Komponenten gemischt, dann auyf 50° - -
’wé.rmt.,...,......o.oa....o..........--.oo 3 stdo 52 5 284 80’7
Chloral, Chlorbenzol“vermlocht.Hgso Zu~ : o o
gegeben bei 50 ..-..o..ooo..-.......1....“..“\3‘5,1 29 4 62 5
COhloral, Schwefel siure vernischt, Chlor= .. ‘

- benzol 1angsam .zugegeben bei 500 .............o 24,9 ‘35,ﬁ7 58 0
Schwefelgture schnell, zugeéebqn 10 HMin 20 coss 33, 96..35, 6 2;1 -
Schwefel séure 1angsam Zugegeben 30 " 20°,,,. 53,2 11,1 : 4 3 Y
Schwef¢l siure sehr 1angsam zugegeben 1 Std,20° 54,8 ,13,0 67 8.‘
Schwefelsaure langsan: zugegeben ; . ‘ =
bei @° ..o.............w......;.o unter Aus- . keine Reaktiqn
Schwefel siure langgam zugegeben ) schluB ger -

.bel 140.0...00..ao.oodo‘oooooo-oo) Luftfeuch_Kuz’s 58 O 74,6 ,
Schwefglsaure langsam zugegeben 3 t1gkeit R
)

Caeoresiesann s? )9 .8 o 7636 52

. -

)

bei zvO...000....0..'000.00.00.

Schwefelsaure langsam zugegeben

“bei 35 oooooooobo‘c.oooooooo-o.oogooooooo.o..oo 59 6 ’22 8 '84,4
Schwefelsaure lanbsam zugegeben be1 35 eees 55 l 13 9 ~ 69,0

’
¢ L

Die Gesamtausbeuteb errelchen ‘in kelnem Fall den Lheoietisqhenfwert;
.Unvercndertes Chlo benaol Wirg aber auch nlcht windergefunden. Is ;
ist nun naheliegend dess des Chlorbenzol durch dle groseen Méngen

Schwefels%ure culfu%lert wird und als leicht loleche!Chlorbenzolsulq

I

fonseure in d1e wasgrlge Losung geht. Versuche beltatlgten daék das

\ )
Igrt man elnen An<

Chlorbenzol sich se?r lelcht sulfurieren lasst Rii
A

S8tz ohneChloral bel 40 - 50° 50 ist das gesamte

|
f:
!
«hlorbenzol naoh {‘
|
5 Stunden in Losung gegangen. Dle verdunnte Schwefelsahre elnes Ver-f

suéhes wurde m1t Ba yt-be%andelt. Fach Abflltrleren des ausgaf lengf
Barlumsulfates wurde die Losung elngedampft. Dabel verflﬁchtlgte s;g
daé,Chloral Als;Ruckstand verblieb das Bariumsalz der Chlorbenzola

1
!

‘sulfonsau4e. Die Menge' eanpracp annahernd dem an der Ausbeﬁte fohe

v

;lenden Chlorbenzolo-
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- Da bei der Chloralherstellung das Alkoholat eventuell s,zls 1eichter

?'erhaltllches Zw:LschenLrodukt anfallt wurden auch zwe:. Versuche mlt
"

I‘ o R
L. [

Chloral alkoholat dur e hge fuh.rt o

Vet
IV

vBel dem ersten Versuch nit, elnem Polvarhaltnls von Chloral qulor-

benzol = B2 wurde eine Ausbeute von, e’cwa 35 7 Kristalllsat e‘r- »

| i
1

‘_Bei Abanderung des BJolverhaltnlsses auf l : 2 wurde eine Ausbeute

I
-7

l

- ' )

:.von 85 5 % Rohprodukt erélelta

. Des durch die Amerlkaner in Deutschland unter der Bezeichnun DD!D
e:mgefuhrte Produkt wurde Vou ulig un‘tersuchto .Du'ch Dxtraktion mit ‘
Schwefelko|}ﬂerlstofi‘ elhlelten wir 9,6 % des Kondensationsproduktes
i Gemisch mit Talkum._Der SCHéglzpunkt betrug 1oz°, wag den Anga- /
ben der therabu;r entspricht D1e Cl-Best:meung, ergab 49, 2 %, ein

' Wert der ebve'alls mJ.rt dem theoretlschen gut uberein otimmto ,

i’

t

In dor letzten éeit wurde von. der IsG eln Produkt un’cer dem Namen

"Lucex“) in den Handel gebracht

%

:D_j_.,e'-‘.Untersuchung ergab folgendes Eil d.

In Schwefelkohlenstoff loslich o2
darln Chlor : B ‘ _' o 34,3%
Schmelzpunkt ‘ o A 11'70

' Unloslichqa Ante:le. | i_ g >_Talkum~r

-?Beim Luce? ha-ndelt ec. sich demnach nlch’t um Gesgrol ‘Eine genauere‘

_'Untersuchung des w1rksamen Pro duktes wurdenlcht durchgefuhrt. )

- I)asl von. uns herrestellmPrSdukt wurde mit Aluminlumoxyd ZW. elnem ,
»'cao 5 %-— igen Pulver vemischt. .'Dleses Gemlsch zelgte mte Erfolge

bel der Bekampfung vou. Erdi’lolgen im Frelland und saatbeet
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ischwarzen‘Blatwlausen an Fuffbohnen und grunen Blattlapsen an

I,

Johannlsbaerstﬁmuchern. Die Pflangbn zoiéten keinerlei}Schadigungo

! : \
N ' 2‘?£f. : il
‘Hersféllung von Chloral - ?-;i S >

S ERETAH a
A(/l‘ l i xb,: " \

'Durch absoluﬁen Alhohol wird untcr Zucatz/von 10 % Blsenchlorid
"als Katalysator in drei stufen eln mésslger Clz-Strom gesohickt/\‘
l Stufeo, Elskuhlung l

i Gy u -
Nac& R4 Stunden soll dle Dichte: bel 15° 1 20§ betragen

I
g

QQEStufé ; Aufheizen auf 50° - ‘

—

v ﬁhj- Nach® 24 Stunden soll dle chhte bei 15 1 320 bétragen 3

. ‘j\..f l.{ l

3. Stufs Aufheizen auf 95°, o \w» -

: . ﬂ e I \
~ Nach etwa 48 Stundéa 18t die vorgeschriebene Dichte von
‘ I)l5 1 52 erreicht.'_' ' "EMAA- . ,},?

a'Das abgekuhlte Gemisch wird unter Zusgtz des gleichen ydlumens

Foim
1

' konzentrlerter Schwefelsaure abdestllllert. n

'"Das Rohchloral enthdlt ‘noch H oL, dle. sach‘duich“Schﬁtﬁﬁlﬁﬂmit.
| , B e
ca CO -Stucken entfernen lasst° ‘; S E%T':: ¥

. " <

Nach erneuter Destlllation unter Zusatz von H2804 erhlelt man

3.'~\'-z.

reines Chloral ' "\ R *ﬁx- 4§,‘. \

§7A 400 g Alohol (9 Mole)

theoretlsche Ausbeute' L 1280 g Chloral

Einsauz.

58, 6 %
46 9 %

- ._Rohausbeute°. - 750;5 '

;ll

| geqplnlgtes Produkt' : 6 00 g'_'
' Die schleohte Ausbeute ist verstandilch wenn man folgendes uber—
legt: o o
Nach: der Gleichung ,
0
0H3 o GH2 OH +i5 012 = Claoc 0 C\\ + 6 H 01
. _‘_

werdon auf 1 Mol Alkohol 6 Mole H 01 entwickelt. Bei einem Ein-

satz von 9 Molen_sind dies 54 Mole H Cl oder rund 1410 l H 010
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Der Partialdampfdruok des Alkohols betragt etwa 20 mm Hg. Das: ent-
spricht 3L, 8 l Alkoholdampf oder l 42 Mble oder 65, 5“é Alkohab.

16,4 % des Alkohols werden algo, trotz bester Kuhlung, mit der B

H C1 herausgetragen. ‘Ein weiterer Teil des Alkoholes w1rd zu

LI oa Lo
~ i

Chlorathyl verestert .80 dass szch dle schlechte Ausbeute erklért.

l

Der Dampfdluck des Chlorals bei 10 - 200 1st nlcht bekannt éber ;?

L4

sicherlich =[] gross, dass auch ein Teil des Chlorals durch den Gh}or

A [ERS

wasserstoff ha;ausgetragen W1rd. . | B .”,“1\‘, |-

Setzt man dem Chloral vors¢cht;g hasser zu, so ldsst 31ch das Hydrat

1n sohonen Krlstallen rew1nnen. Duﬂch Auswaschen mit Benzol Wird die

Substanz gut gereLnlgt.}

W
\

gezs Dr. Campen..



