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232. Otto Fruhwirth: Hexachlorbutadien. 
[Aus d. Donau Chemie A.-G., Werk Briickl.] 

(Eingegangen am 22. Juli 1941.) 

Har tmann l ) ,  Krafft'), sowie McBee, Ha13 und Piersons) (siehe 
auch Beilstein')) beobachteten bei der Chlorierung von Kohlenwasserstoffen 
die Bildung eines als Hexachlorbutadien oder Perchlormesol bezeichneten 
Stoffes der Zusammensetzung C,Cl, mit dem Schmp. 39O, Sdp.,, 2830 bzw. 
Sdp.,, 1400. McBee und Mitarbeiter fanden aus dem Brechungsindex 
n: 1.5660 und 1.817 eine Mo1.-Refraktion von 46.82, welche von dem fur 
Hexachlorbutadien berechneten Wert 48.94 erheblich abweicht. 

Wie wir gefunden haben, kommt dem Hexachlorbutadien- (1.3) jedoch 
der Schmp. -210 und der Sdp.,, 215O zu. Da ein Isomeres vom Hexachlor- 
butadien, wie vom Consort ium f a r  Elek t rochem.  Industr ies)  ange- 
nommen wird, bei unseren Arbeiten nicht gefunden werden konnte, und die 
Existenz eines solchen a d r d e m  sehr unwahrscheinlich ist, handelt es sich in 
den oben genannten Arbeiten offenbar um eine irrtiimliche Bezeichuung. 

Beim Arbeikn mit Chlorkohlenwasserstoffen der Pentanreihe fanden 
wir nun ofters ein Nebenprodukt vom Schnip. 390 und Sdp. 283O (unter Chlor- 
abspaltung), das wir als Oktachlor-cyclopenten analysierten. Wir stellten 
andererseits nach einer von Prins,) angegebenen Arbeitsweise Oktachlor- 
cyclopenten iiber Oktachlor-pentadien her und fanden fur beide Verbindungen 
folgende Eigenschaften : 

Ber. Mo1.-Gew. 343.66, gef. Mo1.-Gew. 345, Schmp. 39O; Sdp.,, 283O; 
d& 1.8200; nz 1.5662; Ber. RD 61.56, gef. RD 61.61. 

Wirvermutetendaher, daI3 dievonHartmann') ,  Kraff ts) ,  McBee und 
Mitarbeitern s, gefundene Verbindung Ok t a c  hlo r - c yc  1 open  t e n  ist. Diese 
Annahme wird durch den Umstand gestiitzt, da13 die Bildung dieses Stoffes 
nur bei der Chlorierung von Kohlenwasserstoffen mit mindestens 5 C-Atomen 
beobachtet wurde, z. B. von C,H,CI,. Es wurde von anderer Seite darauf 
hingewiesena), daB diese Verbindung aus niedrigeren Kohlenwasserstoffen, 
z. B. Isobutan, nicht entsteht. Die in den besprochenen Arbeiten aus der 
Elementaranalyse erhaltenen Werte sind nicht mdgebend fur das Verhiltnis 
C,Cl,, da die theoretischen Werte fur Hexachlorbutadien (C 18.41, C1 81.59) 
sich nur wenig von den fur Oktachlor-cyclopenten berechneten (C 17.46, 
C1 82.54) unterscheiden, und die Elementaranalyse hochchlorierter Ver- 
bindungen nur unter besonderen Bedingungen Werte liefert, die derartig 
geringe Unterschiede erkennen lassen. 

Demgegeniiber wurde unsere Annahme, d& der Verbindung vom Schmp. 
-21O und Sdp. 215O die Zusammensetzung und die Konstitution des Hexa- 
chlorbutadiens(l.3) zukommen, durch folgende Beobachtungen bestiitigt : . 

1) Die gemessenen physikalischen Eigenschaften stimmen init den be- 
rechneten gut iiberein : 

I) B. e4, 1011 [1891]. *) R. 10. 801 [1877]. 
3) Ind. engin. Chem. 88, 185 [1941]. 
') Handbuch d. Organ. Chemie, Bd. 1;s. 230 [1918]. 
6, Franz,.Pat. 836719, C 1889 I, 3256. 
') Re. Trav. chim. Pays-Bas 61. 1068 [1932]; Jours. prakt. Chem. [2] 89,414 [1914]. 
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Ber. Mo1.-Gew. 260.742, gef. Mo1.-Gew. 262’); d& 1.6820; n: 1.5542; 
Ber. RD 48.94@). gef. RD 49.70. 

2) Durch Reddction mit naxierendem Wasserstoff oder Zink in alkoho- 
lischer Liisung entsteht Butadien- (1.3). 

3) Durch Chloriemng von Butadien (Verfahren der Donau Chemie A.-G.) 
wird identisches Hexachlorbutadien erhalten. 

Fiir die angenommene Konstitution spricht auch die der Verbindung 
eigene Reaktionstriigheit (siehe unten), die auf symmetrische Anord- 
nung des Molekiils schliel3en lat und mit sterischer Bl&erung der 
konjugierten Doppelbindungen durch die groI3en Chloratome zu erkliiren ist. 

iler Vcrmehc. 
1) Darstellung von Oktach’lor-cyclopentens) : Durch Konden- 

sation von Hexachlorpropen und Trichloriithen mitt& AlC1, wurde 
zuniichst Nonachlorpenten-(1), daraus durch HC1-Abspaltung mit alkohol. 
Kalilauge Oktachlor-pentadien-(1.3) erhalten. Durch M e n  in Gegen- 
wart von AlC1, wurde zu Oktachlor-cyclopenten umgelagert. 

Reinigung: Durch Destillation im Dunkeln und Imaliges Umkrystalli- 
sieren aus Athanol + 5% Perchloriithen. Farblose Nadeln von cedernholz- 
W c h e m  Geruch. Die Schmelze d g t  starken Unterkiihlungseffekt. 

C,Cb. Ber. C 17.46, C1 82.54. Gef. C 17.7, Cl 82.2. 

2) Darstellung von Hexachlorbutadien-(1.3): a) Durch Chlorie- 
rung von Butadie~(1.3) nach dem Verfahren der Donau Chemie A.-G.#). 
b) Nach Franz. Pat. 836719) wird durch HC1-Abspaltung aus Hexachlor- 
but  an  Pent  ac  hlo r bu t e n , durch Chlorierung des letzteren He p t ac hlor- 
but  en, durch neuerliche HC1-Abspaltung He x ac h 1 or bu t adien erhalten. 

Reinigung: Durch Destillation wird die Fraktion in den Siedegrenzen 
210-216° abgetrennt, durch Kiihlen auf -200 hoher schmelzende Ver- 
unreinigungen (besonders Hexachloriithan) ausgefroren, schlieB1ich nochmals 
im Dunkeln fraktioniert. 

C,Cl,. Ber. C 18.41. Cl 81.59. Gef. C 18.4, C1 81.6. 
Olige, farblose, schwach terpentinartig riechende Fliissigkeit. Hexa- 

chlorbutadien besitzt vollig gesiittigten Charakter. Im Sonnenlicht wird 
kein Chlor addiert, es reagiert nicht mit Maleinsiiureanhydrid, Chinon und 
W i c h e n  zur Dien-Synthese neigenden Stoffen. Hexachlorbutadien ist gegen 
Siiuren und Alkalien -dig und gibt im Gegensatz zu anderen hochchlo- 
rierten, ungesiittigten Verbindungen mit konz. H,SO, keine Carbonsiiure. Es 
lUt sich bei Anwendung von Drucken bis 100 Atii nicht polymerisieren. 

3) Reduktion von Hexachlorbutadien: Zu einem Gemisch aus 
siedendem Athanol und Zinkstaub wurde langsam Hexachlorbutadien zu- 
getropft, das entweichende Butadien durch Einleiten in eine Brom-Eis- 
mischung als 1.2.3.4-Tetrabromid (Schmp. 117O) bestimmt. 

Zur weiteren Konstitutionsaufklarung sind Messungen des Ram an- 
Effektes und der Ultraviolett-Absorption von Hexachlorbutadien und Oktachlor - 
cyclopenten am Physhlischen Institut der Technischen Hochschule Graz 
und am Institut fiir Physikalische Chemie der Universitiit Graz im Gange. 

7) A m  der Dampfdichte nach V. Yeyer. Andere Bestimmusgsmethoden 19 m, 
z. B. Gefrierpunkts-Emiedrigung, Sdp.-Erhahung, isotherme Destfllafhn lieferten zu 
hohe Werte. 8 )  Fiir die konjugierte C=C-Bindungwurde keise Exaltation eingesetzt. 

*) Dtsch. Reichs-Pat. asgemeldet. 




