
Die Bildung von Hexachlorathan 
aus Tetrachlorkohlenstoff durch UV-Licht 

Von K. PPORDTE 

Inhaltsubersicht 
I‘:b wird dip photocherriische Bildung von Hexachlorathan aus Tetrachlorkohlenstoff 

untcr Zusatx von Alkoholen beschrieben. Der angenommerie Reaktionsuiechanismus 
crklart die Bildung dcr Nebcnprodukte Chloroform, Salzsaure und ein dcm Alkohol ent- 
sprechendvr Aldchyd uher radikalische Zwischenstufen. 

Die radikalische Aufspaltung von Tetrachlorkohlenstoff durch 
Einwirkung von UV-Licht nach dein Schema : 

CCI, br’+ cc1; - CI. 

ist schon langst bekannt l). 
Diese Reaktion spielt in iieuester Zeit. z. B. bei Telomerisationen 

(KHARASCH), eine wichtige Rolle, wobei die CC1,- und C1-Radikale den 
Start und Ke t tenabbruch einer ges teuer ten Ke ttenreak tion bewirken . 

Neben der rikklaufigen Reaktion nach obigem Schema, der Ver- 
einigung von CC1,- und C1-Radikalen zu CCl,, ist auch eine Vereinigung 
zweier CC1,- bzw. C1-Radikale zu Hexachlorathan bzw. elementarem 
Chlor denkbar. Diese verzweigte Ruckreaktion wird allerdings un- 
wahrscheinlicher sein als die Hauptreaktion. Vielleicht finden sich in 
der Literatur gerade aus diesem Grunde keine quantitativen Angaben 
uber die photochemische Bildung von Hexachlorathan aus Tetrachlor- 
kohlenstof f .  

Die Verfahren zur Darstellung von Hexachlorathan geheii aus- 
schliefilich von Chlorathan, Chorathylenen oder Azet,ylen aus und sind 
mehrstufig. 

Aus Tetrachlorkohlenstoff entsteht Hexachlorathan in sehr geringen 
Mengen durch Einwirkung von Radiumstrahlen 2), dunkler elektrischer 
E n t l a d ~ n g e n ~ ) ,  eines Lichtbogens*), Einwirkung von Tetrachlorkohlen- 

l) H.-J. SCHUAIACHER, Zangew. Chrin. 49, 631 (1936); 51, 763 (1938);23,501 (1940); 

2, A. KAILAN, Wiener Moiiatshefte 8H, 551 (1917). 
3) A. BESSON, L. FOURNIER, C It. h a d .  Sci. Paris 150, 1119. 
’) S. TARCZYANSKI, Z. Elrlrtrochenl. E, 253. 

(’. S. MARVELL, E. J. PRILL, D. F. DETAR, J. Amer. chern. SOC. 69, 52 (1947). 
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stoffdampf auf Germaniumdioxyd bei hoheren Temperaturen5) oder 
durch Zerfall von Dibenzoylperoxyd in siedendem Tetra6). 

Von diesen Verfahren haben das dritte und vierte mit der UV-Be- 
strahlung nichts gemeinsam, da sie auf einer pyrogenen Zersetzung des 
Tetrachlorkohlenstoffes beruhen. Dagegen sind die beiden ersten und 
das letzte Verfahren gleichfalls radikalischer Natur. 

Im Laufe unserer Untersuchungen uber die chemische Verander- 
lichkeit einer Reihe von Verbindungsklassen durch UV-Licht konnten 
bei der Bestrahlung von reinem Tetrachlorkohlenstoff bis zu 2% (be- 
zogen auf die theoretische Ausbeute) Hexachlorathan gewonnen werden. 
Durch Zusatz von Alkoholen liel3en sich die Ausbeuten wesentlich ver- 
bessern. Hier spielt sicher die Verschiebung des Gleichgewichts der 
radikalischen Tetraaufspaltung infolge Sekundarreaktion der C1-Radikale 
mit den dem Alkohol entstanimenden RCHOH-Radikalen eine Rolle. 
Als Nebenprodukte traten Salzsaure, Chloroform und der dem Alkohol 
entsprechende Aldehyd auf. Die groI3ten Ausbeuten an Hexa (10 %) 
wurden durch dreistundige Bestrahlung einer Tetra/Methanol-Mischung 
im Verhaltnis 1 : 1 erzielt (siehe Tab. 1). 

Bestrah1.- 
quelle 

PKK 2 
1’ K 2  
PRK 2 
PRK 2 
PRK 2 
PRK 2 
PRK 2 
PRK 2 
PRK 2 
PRK 2 
PRK 2 
PRK 2 
PRK 2 
NK 20/40 ____ 

CCI, 
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Tabelle 1 

Losungsmittel I Verd. verh. 
cm3 1 CC.I,/Lasm. 

- 
- 

- 

- 

- 

- 
100 C,H,OH 
200 C,€I,OH 
200 C,H,OH 
250 C,H,OH 
300 C,H,OH 
350 C,H,OH 
250 CH,OH 
250 C,H,OH 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
3 : l  
1 : l  
1:1 
1:l 
1:3 
l : i  
1:l 
1: 1 

Eine ahnliche Reaktion zwischen Tetrad 

Bestr.zeit Ausheute yo 
h d.  Theorie 

d 
4 
8 
9 

11,5 
16 
3 
I ,5 
3 
3 
3 

3 
3 

> 

irkohlenstoff und Me- 
thanol durch Renzoylperoxyd nach folgendem Schema 

CC1, + CH,OH + CHC1, + CH,O + HC1 _ _ ~  - 
5 ,  L. DEDE, W. Russ, Ber. dtsch. chcin. Ges. G1, 2462 (1928). 
‘j) G.A. RASUWAJEW, B. N. MORYGANOW, W.A. STEPUSCHKINA. J. allp. Chrm. (Moskau) 

23, 1376 (1953). 
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fanden RASUWAJEW, M O R ~ G A N O W  und STEPUSCHKINA~). Die Bilduiig 
von Hexachlorathan wird von ihnen nicht erwahnt. Es erhebt sich 
nun die Frage, ob sich Benzoylperoxyd bei dieser Reaktion anders als 
UV-Licht verhalt, oder ob Hexa nur in so geringen Mengen entstand, 
daR es ubersehen wurde. 

Wenn die Rildung von Hexachlorathan durch UV- Bestrahlung von 
Tctrachlorkohlenstoff auch fur einc praparative Methode nicht in Be- 
tracht kommt, schien uris doch die Reaktion und ihr Mechanismus von 
Interesse. 

Rea ktionsmechanismus 

Der radi kalischeri Aufspaltung des Tetrachlorkohlenstof f es f olg t 
die Vereinigung zweier CC1,-Radikale zu Hexachlorathitn. 1st MethanoI 
zugegen, so findet neben dieser eine Sekundarreaktion zwischen CC1,- 
Radikalen und Methanol zu Chloroform und einem CH,OH-Radikal 
statt. Letzteres kann mit C1-Radikalen zu Salzsaure und Formaldehyd 
msammentreten : 

+ C1' CCl, 4 CCl, + C1' ---+ (Cl,) 
+ C C 1 ; / ~ + C H 3 0 1 1  HCl + CH,c) 

J d ,  f 
C,Cl, CHCI, + ('H20H' 

An freien Saureii entsteht nur Salzsaurc, da das nach MOHR bestinimte 
Cl- dem Wert der Salzsaure entspricht. Freies Chlor konnte in der 
Reaktionslosung mit Kaliumjodid/Starke nicht nachgewiescn werden. 

Laut Reaktionsmechanismus ware eine bevorzugte Hexachlor- 
athanausbeute bei hoher Konzentration an CC1,-Radikalen. also bei 
starker optischer Anregung zu erwarten. Umgekehrt muBte bei ge- 
ringer Radikalkonzentratiori, also bei sch wacher optischer Anregung 
die Sekunda,rreaktion der CC1,-Radikale mit dem Alkohol die Hexa- 
bildurig uloerwiegm. 

Tatsachlich standen die Hexaausbeuteii durch Bestrahlung eines 
Tetra/~thanolgemisches ( 1 : 1) mit einem Hg-Hochdruckbrenner und 
tinem Hg-Niederdruclibrmner im Vcrhaltnis 10 : 1 ihrer Lichtstrahlungs- 
flusse im UV. 

Experimenteller Teil 
Die Bcstrahlung des Tetrdchlorkohlenstoffes nnd srinvr alk~holischeii Geinische 

erfolgte unter Stickstoff in ciner Quarzhohlwalzt (Fassunasvcrmbgen = 500 cn13). Ini 
Trinrrn dcr Walze im Abstand von 1 cm brfand sicli der UV-Strahler. 

Als Stralilungsquelle dienten der Hg-Hochdruckbrenner PRK 2 (Berliner Gluh- 
lanipenwerk), niit Ernissionsniaxinia hei 313, 365/366, 435, 546, 577/579 iriy und der Hg- 
NiederdrucLhrrnncr NK 20/40 (FIanan) niit vincr fast monochrom~ttischen Emission bei 
254 mp. 
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T>ss HmLtiotispt odulrt wurde aus einem Wasspr had bis 100" d~stil l iert  und das 
Hexachlorathan aus dern Ruckstaiid ausgefroren. Dirn Reinigung des Reaktionsproduktes 
erfolgte (lurch Uinkristallisirrrn aus Athcr/Alhohol (1 : l),Vakuunisubliination otie~ Wasser- 
tlampfdestillation. 

Dic Nobenproduhte wurdeii w e  folgt nacligi~\i~rsrn : Fornialdchyd als 2,4-D1nitro- 
phcnylhydrazon und nach WEBER/TOLLENS rnit F'hlorogluzin in konzentriertcr Salzsaure. 

Chloroform gab mit Anilin/Alkali Isonitril. Salzsaure konnte azidimptrisch und C1- 
nach MOHR in derselhrii Losung hestimmt wcrdrn. 

Halle (Saale),  Pharmakologisches Iiastitut der Martin-Luther- Uni- 
versitiit. 

Bei der Rrdaktion eingegangen ani 3. Juli  1957. 




