Die Bildung von Hexachlorithan
aus Tetrachlorkohlenstoff durch UV=Licht

Von K. ProrpTE

Inhaltsiibersieht

Es wird die photochemische Bildung von Hexachlorithan aus Tetrachlorkohlenstoff
unter Zusatz von Alkoholen beschrieben. Der angenommene Reaktionsmechanismus
erklirt die Bildung der Nebenprodukte Chloroform, Salzsiure und ein dem Alkohol ent-
sprechender Aldehyd iiber radikalische Zwischenstufen.

Die radikalische Aufspaltung von Tetrachlorkohlenstoff durch

Einwirkung von UV-Licht nach dem Schema:
cel, 2 Col + o
ist schon lingst bekannt?).

Diese Reaktion spielt in neuester Zeit, z. B. bei Telomerisationen
(KuarascH), eine wichtige Rolle, wobei die CCly- und Cl-Radikale den
Start und Kettenabbruch einer gesteuerten Kettenreaktion bewirken.

Neben der rickliufigen Reaktion nach obigem Schema, der Ver-
einigung von CCly- und Cl-Radikalen zu CCl,, ist auch eine Vereinigung
zweier CCl;- bzw. Cl-Radikale zu Hexachlorithan bzw. elementarem
Chlor denkbar. Diese verzweigte Riickreaktion wird allerdings un-
wahrscheinlicher sein als die Hauptreaktion. Vielleicht finden sich in
der Literatur gerade aus diesem Grunde keine quantitativen Angaben
iiber die photochemische Bildung von Hexachlorathan aus Tetrachlor-
kohlenstoff.

Die Verfahren zur Darstellung von Hexachlorithan gehen aus-
schlieflich von Chlorathan, Chorathylenen oder Azetylen aus und sind
mehrstufig.

Aus Tetrachlorkohlenstoff entsteht Hexachlorithan in sehr geringen
Mengen durch Einwirkung von Radiumstrahlen?), dunkler elektrischer
Entladungen?®), eines Lichtbogens?), Einwirkung von Tetrachlorkohlen-
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stoffdampf auf Germaniumdioxyd bei hoheren Temperaturen®) oder
durch Zerfall von Dibenzoylperoxyd in siedendem Tetra?®).

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 itber die chemische Verinder-
lichkeit einer Reihe von Verbindungsklassen durch UV-Licht konnten
bei der Bestrahlung von reinem Tetrachlorkohlenstoff bis zu 29, (be-
zogen auf die theoretische Ausbeute) Hexachlorathan gewonnen werden.
Durch Zusatz von Alkoholen lieBen sich die Ausbeuten wesentlich ver-
bessern. Hier spielt sicher die Verschiebung des Gleichgewichts der
radikalischen Tetraaufspaltung infolge Sekundirreaktion der Cl-Radikale
mit den dem Alkohol entstammenden RCHOH-Radikalen eine Rolle.
Als Nebenprodukte traten Salzsiure, Chloroform und der dem Alkohol
entsprechende Aldehyd auf. Die groBten Ausbeuten an Hexa (109)
wurden durch dreistiindige Bestrahlung einer Tetra/Methanol-Mischung
im Verhaltnis 1:1 erzielt (siehe Tab. 1).

Tabelle 1
| Bestrahl.- ‘! CcCy, Losungsmittel | Verd. verh. Ii Bostr.zeit | Ausbeute 9 |
quelle | cm? cm? CCl,/Lésm. | b d. Theorie
PRK 2 400 . — 2 0,5
PiK 2 400 — — 4 1,1
PRK 2 400 — — 8 2
PRK 2 400 — — 9 1,5
PRK 2 400 — — 1,5 | 1,4
PRK 2 400 — — 16 5 2
PRK 2 300 100 C,H;0H 3:1 3 4
PRK 2 200 200 C,H,0H 1:1 1,5 4
PRK 2 200 200 C,H,0H 1:1 3 6
PRK 2 250 250 C,H,0H 1:1 3 | 8
PRK 2 100 300 C,H,0H 1:3 3 | 1,2
PRK 2 50 350 C,H,0H 1:7 3 ! 1
PRK 2 250 250 CH,OH 1:1 3 5 10 ;
| NK 20/40 250 250 C,H,0H 1:1 3 ‘ 1 i

Eine ahnliche Reaktion zwischen Tetrachlorkohlenstoff und Me-
thanol durch Benzoylperoxyd nach folgendem Schema

CCl, 4+ CH;0H — CHCl, + CH,0 + H(1
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fanden Rasuwasew, Morvcanow und StepuscukINa®). Die Bildung
von Hexachlorathan wird von ihnen nicht erwahnt. Es erhebt sich
nun die Frage, ob sich Benzoylperoxyd bei dieser Reaktion anders als
UV-Ticht verhalt, oder ob Hexa nur in so geringen Mengen entstand,
daf es tibersehen wurde.

Wenn die Bildung von Hexachlotithan durch UV-Bestrahlung von
Tetrachlorkohlenstoff auch fiir eine priparative Methode nicht in Be-
tracht kommt, schien uns doch die Reaktion und ihr Mechanismus von
Interesse.

Reaktionsmeehanismus

Der radikalischen Aufspaltung des Tetrachlorkohlenstoffes folgt
die Vereinigung zweier CCly-Radikale zu Hexachlordthan. Ist Methanol
zugegen, so findet neben dieser eine Sekundirreaktion zwischen CCly-
Radikalen und Methanol zu Chloroform und einem CH,OH-Radikal
statt. Letzteres kann mit Cl-Radikalen zu Salzsiure und Formaldehyd
zusammentreten :

CCl, — CCl; + € =% (1)
+cc‘1;/¢1+cmon \HCI+CH20.

C0ly CHCly + CH,OH"

An freien Sauren entsteht nur Salzsiure, da das nach MoHR bestimmte
Cl- dem Wert der Salzsiure entspricht. Freies Chlor konnte in der
Reaktionslosung mit Kaliumjodid/Starke nicht nachgewiesen werden.

Laut Reaktionsmechanismus wire eine bhevorzugte Hexachlor-
ithanausbeute bei hoher Konzentration an CCl,-Radikalen, also bei
starker optischer Anregung zu erwarten. Umgekehrt miifite bei ge-
ringer Radikalkonzentration, also bei schwacher optischer Anregung
die Sekundiarreaktion der CCl;-Radikale mit dem Alkohol die Hexa-
bildung tiberwiegen.

Tatsachiich standen die Hexaausbeuten durch Bestrahlung eines
Tetra/Athanolgemisches (1:1) mit einem Hg-Hochdruckbrenner und
cinem Hg-Niederdruckbrenner im Verhaltnis 10:1 ihrer Lichtstrahlungs-
flisse im UV,

Experimenteller Teil

Die Bestrahlung des Tetrachlorkohlenstoffes und seiner alkoholischen Geinische
erfolgte unter Stickstoff in ciner Quarzhohlwalze (Fassungsvermégen = 500 em?). Im
Tanern der Walze im Abstand von 1 cm befand sich der UV-Strahler.

Als Strahlungsquelle dienten der Hg-Hochdruckbrenner PRK 2 (Berliner Glith-
lampenwerk), mit Emissionsmaxima bei 313, 365/366, 435, 546, 577/679 mu und der Hg-
Niederdruckbrenner NK 20/40 (Hanau) mit einer fast monochromatischen Emission bei
254 mu.
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Das Reaktionsprodukt wurde aus einem Wasserhad bis 100° destilliert und das
Hexachlordthan aus dem Riickstand ausgefroren. Die Reinigung des Reaktionsproduktes
erfolgte durch Umbkristallisieren aus Ather/Alkohol (1:1),Vakuumsublimation oder Wasser-
dampfdestillation.

Die Nebenprodukte wurden wie folgt nachgewiesen: Formaldehyd als 2,4-Dinitro-
phenylhydrazon und nach WeBER/ToLLENS mit Phiorogluzin in konzentrierter Salzsiure.

Chloroform gab mit Anilin/Alkali Isonitril. Salzsiure konnte azidimetrisch und Cl~
nach MoHR in derselben Losung bestimmt werden.

Halle (Saale), Pharmakologisches Institut der Martin- Luther- Uni-
versitit.
Bei der Redaktion eingegangen am 3. Juli 1957,





