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irn Abschreckrohr, I1 

Von Robert Schwarz und Dietrich Pflugmacher 
(Eingegangen am 23. Januar 1941) 

In unserer ersten Mitteilung iiber pyrogene Synthesen l) 
im Absclireckrohr hatten wir mitgeteilt, daB der AnlaB fur 
unsere Untersuchungen in der erfolgreichen Umsetzung des 
Siliciumtetrachlorides zu hoheren homologen Siliciumchloriden 
zu erblicken war. Infolgedessen war es ein besonders nahe- 
liegender Bedanke, unsere Methodik auch auf die Halogen-  
ve rb indungen  d e s  Kohlens tof fs  zu ubertragen und mithin 
zunachst einmal zu versuchen, wie sich Te t r ach lo rkoh len -  
s t of f  unter pyrogenen Verhaltnissen im Abschreckrohr verhalten 
wiirde. flber die bei solchen Versuchen erzielten Ergebnisse 
sol1 im folgenden kwz berichtet werden. 

Von alteren Arbeiten, die sich mit der thermischen Um- 
setzung von Kohlenstoffhalogeniden beschiiftigen, seien die 
Arbeiten von Besson” ,  Lob3) und Nicodemus4) erwahnt. 
L o b  lieB an elektrisch geheizten Platinspiralen die Dampfe 
von CCl,, CHCl, und C,C14 vorbeistreichen und erhielt als 
Reaktionsprodukte Tetrachlorathan, Hexachloriithan, Hexachlor- 
benzol und Pentachlorathan. 

l) R. S c h w a r z  u. D. P f l u g m a c h e r ,  J. prakt. Chem. [2] 166, 

9 A. B e s s o n ,  Bull. Soc. chim. France, MBm. [3] 9, 175 (1593) und 

s, W. Lob, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 7, 903 (1901). 
3 0. N i c o d e m u s ,  J. prakt. Chem. [2] 191, 312 (1911). 

205 (1940). 

11, 917 (1894). 
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1. D i e  Versuchsanordnung  

Wir fiihrten unsere Versuche in dem in der ersten Mit- 
teilung beschriebenen Abschreckrohr durch und wahlten als 
Transportgas fur den Dampf des CC1, Wasserstoff, um auf 
diese Weise das bei der Zersetzung zu erwartende freie Chlor 
zu Chlorwasserstoff zu binden. Trotz dieser VorsichtsmaBnahme 
blieben immer noch betrachtliche Mengen an Chlor unumgesetzt, 
die zu einer starken Korrosion der Apparatur AnlaB gaben. 
Des ofteren wurde der Kupferrnantel undicht und auch die 
Kupferanschliisse des Silitstabes wurden bei einer langeren 
Versuchsdauer oberflachlich in Kupferchlorid verwandelt. In- 
folgedessen wurden nun diese Teile der Apparatur gegen An- 
schlusse aus VIM-Stahl ausgetauscht , ein Material, da8 sich 
als wesentlich widerstandsfahiger gegen Einwirkung von Chlor 
erwies. Auch die Silitstabe waren bei den jetzigen Versuchen 
weniger resistent, sie wurden durch Eindringen von Kohlen- 
stoff und Herauslosen von Silicium in ihrer Lebensdauer stark 
beeintrachtigt. 

Als Ausgangsmaterial verwendeten wir einen Tetrachlor- 
kohlenstoff (DAB 6), der vor jedem Versuch nochmals fraktioniert 
und in dem zwischen 77,O und 77,5O iibergehenden Anteil 
Verwendung fand. Der Wasserstoff wurde einer Bombe ent- 
nommen und durch P,O, und konz. H,SO, getrocknet. An 
das Abschreckrohr wurden vier Fallen geschlossen, von denen 
die erste ungekuhlt blieb, die zweite und dritte auf -80° 
mittels Kuhlbadern von Methylenchlorid, die vierte mit fliissiger 
Luft auf - 180° gekuhlt wurde. Die Temperatur des Silit- 
stabes wurde mittels Thermoelements kontrolliert ; sie betrng 
600-650O. Die Dauer der Versuche lag zwischen 10 und 
30 Stunden. 

2. Reak t ionsp roduk te  und  i h r e  A u f a r b e i t u n g  

In der ersten ungekiihlten Falle erhielten wir eine dunkel- 
braune Flussigkeit. Die Farbe des Kondensats in den beiden 
folgenden Fallen war heller. In  der letzten Falle konnte 
ausschlieB1ich Chlor und Chlorwasserstoff festgestellt werden. 
Diese beiden Verbindungen waren jedoch auch in betracht- 
lichen Mengen im Inhalt der vorhergehenden Fallen gelost. 

1* 
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An der Innenwand des Abschreckrohres hatte sich eine lockere 
schwarze Masse abgesetzt. 

Diese schwarze Masse wurde etwa 3 Stunden rnit verd. 
Salzsaure gekocht und auf diese Weise von Kupferchlorid 
befreit. Nach Waschen und Trocknen wurde sie im Soxhlet- 
apparat mit Benzol extrahiert. Hierbei entstand eine gold- 
gelbe Lijsung, aus der beim Eindampfen gelbe, verfilzte, lange 
Na.deln erhalten wurden. Diese wurden mehrfach bei Anwesen- 
heit von Tierkohle aus einem Benzol-Methanol- Gemisch um- 
krystallisiert, bis sie rein weiB waren. Ihr Schmelzpunkt lag 
bei 226O. Das Molekulargewicht nach Rast betrug 270. Die 
Analyse ergab 

Alle diese Daten stimmen auf Hexach lo rbenzo l  (Schmelz- 
punkt 226 O, M = 285). Der Extraktionsriickstand enthielt keine 
in irgendwelchen anderen Liisungsmitteln loslichen Stoffe. Er 
sah schwarz aus und bestand im wesentlichen nur aus Kohlenstoff. 

Die Kondensate in den ersten drei Fallen wurden zunachst 
ohne, spiiter mit Fraktionieraufsatz fraktioniert. Es zeigte sich, 
daB am Ende des VorstoBes stets HC1 austrat und sich ein 
weiBer Niederschlag absetzte. Dieser wurde mit FluBsiiure 
als SiO, identifiziert. Die niederen Fraktionen gaben bei er- 
neutem Fraktionieren die gleichen Erscheinungen. Als eine 
von ihnen in einem Flaschchen rnit Wasser geschuttelt wurde, 
erstarrte dieses unter starker HC1-Entwicklung zu Kieselgel. 
Die Kondensate enthielten also betrachtiiche Mengen Si l ic ium-  
ch lor ide ,  die aus dem angegriffenen Silitstab stammten. In  
spateren Versuchen wurden daher die Kondensate vor dem 
Fraktionieren mit Wasser geschiittelt und so von den Silicium- 
verbindungen befreit. Bei der Fraktionierung des Inhalts der 
ersten Falle blieb ein brauner, in Tafeln krystallierender, stark 
aromatisch riechender Kijrper zuriick. Er wurde aus Methanol 
umkrystallisiert und im Hochvakuum destilliert. Hierbei wurde 
festgestellt, daB der Stoff sublimierte. Er wurde in weiBen Tafeln 
erhalten, deren Schmelzpunkt bei 187O lag. Diese Konstante, 
die Eigenschaft des Sublimierens, die Krystallform und der 
intensive Geruch stimmen mit den Eigenschaften von H e  xa- 
c h l  o r a  t h a n  uberein. 

C 25,4O/,, C1 74,1°/0 
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Das Kondensat der ersten Falle war in folgende Fraktionen 
zerlegt worden: 

Die Fraktionen 1-3 wurden mehrfach weiter fraktioniert, wobei 
die Molekulargewichte gemessen wurden. 

Wahrend jeder Destillation wurden einige Proben direkt 
in etwa 3 ccm fassende kleine langhalsige Ampullen destilliert, 
und zwar jeweils nur 4-5 Tropfen. Die Kolbchen wareq 
leer gewogen, so da6 die Stoffmenge bekannt war. Dann wurden 
sie, nachdem der Inhalt durch Eintauchen in fliissige Luft er- 
starrt war, an die in der Mitteilung I beschriebene A p p a r a t u r  
z u r  Dampfd ich tebes t immung  b e i  n i ede ren  Drucken  
angeschmolzen. 

Da sich herausstellte, daB dieser Apparat infolge des hohen 
Losungsvermogens der zu untersuchenden Dampfe fur Fet t  in 
der vorliegenden Form nicht geeignet war, wurde er in der 
Weise verbessert, dab an ihm alle Hahne durch Quecks i lber -  
ven t i l e  nach S tock  ersetzt wurden. Auch der Schliff zum 
Ansatz des Kolbchens mit der Substanz kam in Fortfali, indem 
dieses an die Apparatur angeschmolzen wurde. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen der Fraktionen 1-3 
ergaben stets 153 = CCl,. Die hoheren Fraktionen konnten 
Dampfdichtebestimmungen nicht mehr unterworfen werden, da 
ihr Dampfdruck nicht gro6 genug war. Die Molekulargewichte 
wurden daher mit Hilfe der Gefrierpunktserniedrigung ermittelt. 
Die Fraktionen 5 und 6 gaben bei erneuter Fraktionierung 
ein einheitliches Produkt von Sdp. = 120° und M = 164,3. Dies 
lief3 auf T e t r a c h l o r a t h y l e n ,  CC1, = CC1, schlieBen, dessen 
Molekulargewicht 164, und dessen Sdp. 120° betragt. Die 
Fraktion 4 enthielt ein Gemisch von CCl, und CCl,=CCl,. 

Die Kondensate der zweiten und dritten Falle wurden in 
3 E'raktionen zerlegt: 

1. 72--74O, 2. 76--7S07 3. 116-121°, 4. Riickstand 
Fraktion 1 war sehr gering; sie reichte gerade aus, um zwei 
Dampfdichtebestimmungen vorzunehmen: M = 133,2. Dies und 
der Siedepunkt von 72-74O deuteten auf T r i c h 1 o r  fl t h a n 
CH, - CCI, hin: 

Gef.: Sdp. 72-74O M = 133,2 
CH,-CCls: ,? 740 M = 133,5 

1. 74O, 2. 77-90°, 3. 92-96', 4. 97-109', 5. 114-120', 6. 130-150° 
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Fraktion 2 erwies sich als CCl,, Fraktion 3 als CCI, = CCl,, der 
Ruckstand bestand aus C2C1,. 

Bei einer pyrogenen Zersetzung von Tetrachlorathan hatte 
0. Nicodemusl)  auch ein Trichlorathylen CHCl= CC1, ge- 
funden. Wir fahndeten infolgedessen nach diesem Stoff und 
snchten ihn, seinem Siedepunkt von 88O entsprechend, in der 
Fraktion der ersten Falle. Als Nachweisreaktion wird fur 
diese Verbindung die Umsetzung mit Quecksilbercyanid an- 
gegeben"). Die in Frage kommende Fraktion wurde 36 Stunden 
mit einer Lijsung von 25 g Hg(CN), und 11,5 g KOH in  100 g 
H,O geschuttelt. Der oljge Anteil wurde abgetrennt, mit 
CaC1, getrocknet und destilliert. Da kein Ruckstand hinter- 
blieb, hatte sich auoh nichts von der zu erwartenden Queck- 

silberverbindung Hg,CC1 /cC1 = = '"3 cc12 gebildet. Trichlorathylen 

war also unter unseren Versuchsbedingungen nicht eatstanden. 
Was die q u a n t i t a t i v e n  Verha l tn i s se  bei der pyrogenen 

Reaktion anlangt, so setzten sich etwa 86O/, des eingesetzten 
CC1, um. I n  den Reaktionsprodukten waren prozentual die 
einzelnen Stoffe in folgender Weise vertreten : 

C,CI, 60°/, ,  C,CI, 35°/0, C,CI, Sol0, CH,CCI, etwa O,0lo/,,. 

3. Diskuss ion  d e r  Versuchsergebnisse  
Fur  den Reaktionsverlauf mochten wir die Annahme machen, 

da8 das CC1,-Molekiil stufenweise unter Bildung von R a d i k a l e n  
abgebaut wird, die sich ihrerseits polymerisieren: 

CCI, ----f (CCI,) 

C,Cl, 

Wesentlich ist hierbei, 
benzol  zusammentritt 

Anteil: 5°/1, 

----j. (CC1,) - (CCI) =-f CII,Cl 

I c cc1 ,  
Y 
CH,CCl, 

I 
'y 

I 
+CI 

+- C,Cl, C,CI, 
35 ' l o  60 "0 0,01 "lo 

da6 das Radikal CC1 zum Hexach lo r -  
und auf diese Weise die Bildung lang- 

gliedriger offener Ketten unterbindet. Die bei einem Vergleich 

') 0. Nicodemus,  J. prakt. Chem. [2] 83, 312 (1911). 
*) K. A. Hofmann u. H. Kirmreuther, Ber. dtsch. chem. Gee. 

41, 315 (1908). 
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zwischen T e  t r a c  hlo r ko  h l e  n s t o ff und Silicium t e t rachlo  r id  
sich herausstellende uberragende Fahigkeit des Siliziums zur 
Kettenbildung findet also ihre Erklarung in dem Umstand, da6 
der Kohlenstoff  be i  e i n e r  g l e i chgea r t e t en  R e a k t i o n  
R ingb i ldung  zum a r o m a t i s c h e n  S y s t e m  vorzieht. Die 
Bildung des teilweise chlorierten Molekuls CH, .CCl, ist wohl 
am einfachsten so zu deuten, daB aus dem CC1-Radikal und 
Wasserstoff zunachst Monochlormethan wird, das mit dem 
Radikal CC!? unter Wanderung des Chlors zum teilweise 
chlorierten Athan zusammentritt. 

Dieser Vorgang ist vollig untergeordneter Natur , weil 
offenbar die Polymerisation des CCl zum C,CI, mit groBer 
Geschwindigkeit verlauft und so eine zweite Reaktion wie die 
Hydrierung zu kurz kommen 1aBt. Die geringen Mengen von 
Hexachlorathan - das zu einem Teil wohl auch noch durch 
Chlorierung des Tetrachlorathylens entsteht - deuten an, daB 
das in erster Stufe gebildete CC1,-Radikal sehr unbestkndig 
ist und schnell zu CC1, weiter abgebaut wird. Auch dieses 
Gebilde ist thermisch sehr labil und geht zum groBeren 
Teil in das letztmagliche Radikal CC1 uber, aus dem dann das 
Hauptprodukt der pyrogenen Synthese, das Hexachlorbenzol, 
zu entstehen uermag. 

Der Deu  t s c h en  For s c h u n g  s ge  me i n s  c h a f t ,  die die 
Arbeit mit Geldmitteln unterstutzte, sind wir zu groBem Dank 
verp 3ichtet. 




