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196. Ernst Miiller und Anton Luber: Uber die Einwirkung
von ultraviolettem Licht auf Halogen-kohlenwasserstoffe, I.Mitteil.:
Die Einwirkung auf Tetrachlor-&than.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Heidelberg.]

(Eingegangen am 14. Mai 1932.)

In der Abhandlung , Uber Halogenverbindungen der Butan-Rejhe‘1)
wurde erwihnt, daB ultraviolettes Licht aus Tetrachlor-dthan Chlorwasser-
stoff abspaltet. Wir haben nun diese Einwirkung von kurzwelligem
Licht auf Tetrachlor-dthan niher untersucht.

Unsere Versuchs-Anordnung bestand aus einem zylindrischen Gefdl von etwa
800 ccm Inhalt, auf das eine Quecksilber-Eintauchlampe gasdicht aufgeschliffen war.
In den Boden war ein Glasrohr mit Sinterplatte eingeschmolzen, welches zum Einleiten
von Gasen diente. Durch die Glashaube des Gefdfles fithrten die Zuleitungen fiir den
Strom. Aulerdem war in sie ein RiickfluBkiihler eingesetzt, von dem aus ein Rohr in
vorgelegtes Wasser fiihrtc, welches den abgespaltenen Chlorwasserstoff aufnahm. Damit
sich dieser nicht in der Reaktionsfliissigkeit anhdufte, wurde er durch einen Luftstrom
in das vorgelegte Wasser gesaugt. Zugleich wurde auf diese Weise ein Durchriihren der
Fliissigkeit erreicht. Um den EinfluB der Warme auszuschalten, befand sich das Gefdl3
in einer Wanne, die dauernd von kaltém Wasser durchstrémt wurde.

590 g (3.5 Mol.) 1.1.2.2-Tetrachlor-dthan wurden so 26 Tage lang be-
lichtet. Die Lampe wurde mit 220 Volt Gleichstrom und einer Stromstirke
von 2.2 Amp. betrieben. Das vorgelegte Wasser reagierte schon nach einigen
Stunden stark sauer, weshalb es mehrfach gewechselt und die jeweils ent-
standene Salzsiure-Menge titriert wurde. Die bei diesem Versuch im ganzen
abgespaltene Menge Chlorwasserstoff betrug 180.9 g (rd. 5 Mol.).

Dann wurde die Fliissigkeit destilliert. An der Wand des GefdBes hatten
sich wenig weiBe Krystillchen abgesetzt, die als Oxalsidure erkannt wurden.
Bei der Destillation der Fliissigkeit unter vermindertem Druck (10 mm)
ging der erste Anteil bei 49° iiber und erwies sich als unverindertes Tetra-
chlor-dthan. Dann stieg der Siedepunkt sehr rasch auf 85° und blieb hier
lingere Zeit unverindert. Dabei destillierten 107 g einer dicken, farblosen
Fliissigkeit iiber. Der Riickstand im Kolben erstarrte beim Abkiihlen zu
einem braun gefirbten Krystallbrei.

Die bei 10 mm Druck und 85° siedende Fliissigkeit erstarrte bei lingerem
Abkithlen im Kiltegemisch vollstindig zu einer schneeweiflen Krystalimasse,
die bei +10.85% schmolz. Sie ist mit Wasser vollig mischbar, die wiBrige
Losung reagiert stark sauer; der Schmelzpunkt?), wie auch die Bestimmung
des Chlorgehaltes und der Alkaliverbrauch bei der Neutralisation zeigten,
daB reine Dichlor-essigsiure entstanden war.

0.2669 ¢ Shst.: o.5001 g AgCl.

C,H,0,Cl,. Ber. Cl 55.02. Gef. Cl 54.70.

Der krystallisierte Riickstand wurde 2-mal aus Alkohol umgeldst, wobet
6 g einer weilen Verbindung erhalten wurden, die bei 81° schmolz. Sie wurde
als das seither noch nicht beschriebene Oktachlor-butan erkannt, das
derbe Krystalle von rhombischer Begrenzung bildet und sich in allen ge-

1) E. Miiller u. ¥. Hiither, B. 64, 599 [1931].
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briuchlichen organischen Losungsmitteln leicht auflést. Sein Geruch erinnert
deutlich an Honig.

0.1632 g Sbst.: 0.0857 g CO,, 0.0172 g H,0. — 0.1789 g Sbst.: 0.0956 g COy, 0.0170 g
H,0. — 0.1737 g Sbst.: 0.5021 g AgCl. — 0.4276 g Sbst. in 22.01 g Benzol: A = o0.372%
CH,Clg. Ber. C 14.38, H o.60, Cl 85.02, Mol.-Gew. 333.7.

Gef. ,, 14.32, 14.57, ,, I1.10, 0.67, ,, 84.33, ' 336.3.

Die Einwirkung des ultravioletten Lichtes auf Tetrachlor-dthan verliuft
wohl folgendermaBen: Zunichst wird von einem Kohlenstoffatom 1 Mol.
HCI losgelost. Der Rest CHCl,.CCl< nimmt nun Sauerstoff auf und bildet
Dichlor-acetylchlorid. Offenbar bewirkt das kurzwellige Licht aufler der
HCl-Abspaltung eine Zerlegung des durchgeleiteten Luft-Sauerstoffs zu
O-Atomen, die sich sofort in der eben beschriebenen Weise anlagern. Dieser
Vorgang verliuft jedenfalls viel schneller als die Vereinigung zweier Reste
CHCl,.CCl< zu Hexachlor-buten. Da die Luft-Feuchtigkeit bei diesem
Versuch nicht ausgeschlossen war, fand sofortige Hydrolyse des Dichlor-
acetylchlorids statt.

Eine Bestitigung der Annahme, daB sich aus dem Luft-Sauerstoff durch
die Bestrahlung mit kurzwelligem Licht besonders wirksame, angeregte
O-Atome bilden, zeigt sich in der Wegnahme je eines H-Atoms aus 1 Mol.
Tetrachlor-dthan und der Verkniipfung der so entstandenen Reste CHCI,
.CCl-~ zu dem oben beschriebenen Oktachlor-butan, das nur so aus dem
Tetrachlor-ithan entstanden sein kann. Auf anderem Wege ist die Dar-
stellung dieser bemerkenswerten Verbindung noch nicht gelungen, denn
mit wachsender Lange der Kohlenstoffkette wichst auch die Schwierigkeit,
mit der sich eine groBere Zahl negativer Substituenten in einen Kohlenwasser-
stoff einfithren 1a8t.

Eine shnliche Wirkung des Sauerstoffs auf Chloroform bei der Ein-
wirkung kurzwelligen Lichtes erwihnt A. Kailan3), wobei geringe Mengen
Hexachlor-athan beobachtet wurden. Wir haben einen solchen Versuch mit
groBeren Mengen Chloroform zur Bestitigung unserer oben beschriebenen
Annahme durchgefiihrt und gefunden, daB aus 620 g Chloroform in 2 Tagen
unter Durchleiten von feuchter Iuft neben Phosgen 6g Hexachlor-
dthan entstehen.

Um dic oben vermutete Bildung von Dichlor-acetylchlorid bei der
Bestrahlung des Tetrachlor-ithans zu beweisen, wurde ein Versuch unter
volligem AusschluB von Feuchtigkeit durchgefiihrt. Vor allem wurde der
Luft-Strom sorgfiltig getrocknet und das zum Auffangen des entstehenden
Chlorwasserstoffs bestimmte Wasser von dem eigentlichen Reaktionsgefal
durch Chlorcalcium-Rohren getrennt.

840 g (5 Mol.) Tetrachlor-ithan wurden unter diesen Bedingungen
24 Tage lang bestrahlt. Die Menge des dabei abgespaltenen Chlorwasserstoffs
betrug 152.4 g (rd. 4,2 Mol.). Das Reaktionsprodukt war eine an der Luit
stark rauchende, heftig riechende Fliissigkeit. Kine Abscheidung von Kry-
stallen wurde hier nicht beobachtet. Da beim Abdestillieren der Fliissigkeit
keine Verbindung von einheitlichem Siedepunkt abgetrennt werden konnte,
wurde bis 165° abdestilliert und die so gewonnene Fliissigkeit in folgender
Weise untersucht: 40 g wurden mit Eisstiickchen versetzt. Nach 2 Min.
begann cine lebhafte Erwirmung, das Eis schmolz, und es bildeten sich
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2 Schichten. Die untere bestand aus unverindertem Tetrachlor-dthan, die
obere willrige reagierte stark sauer. Sie wurde im Vakuum vom Wasser
befreit und bei 15 mm Druck destilliert. Sdp. go®. Im Kiltegemisch erstarrte
die Fliissigkeit vollstindig zu weiflen Krystallen, die bei 10.7° schmolzen.
Die Ausbeute betrug 8.5 g reine Dichlor-essigsidure; aus 460 g, der Ge-
samtmenge der abdestillierten Fliissigkeit, hitte man also g7 g Dichlor-
essigsdure erhalten.

Zur unmittelbaren Erkennung des mit unverindertem Tetrachlor-athan
vermischten Dichlor-acetylchlorids wurde ein Teil der Fliissigkeit
unter guter Kiihlung mit gasférmigem trocknem Ammoniak gesittigt, wobei
eine dullerst heftige Einwirkung stattfand. Dabei schied sich eine feste,
weiBe Masse aus. Sie wurde vom Tetrachlor-idthan abgesaugt, durch Lésen
in Ather vom Chlorammonium getrennt und die 4therische Losung ein-
gedampft. Die dabei entstehenden weilen Krystalle wurden mit kaltem
Ather gewaschen und schmolzen bei g6°, dem Schmp. des Dichlor-acet-
amids. Dadurch, sowie durch die Bildung der Dichlor-essigsiure bei der
Zersetzung mit Eis ist die Entstehung des Dichlor-acetylchlorids bei der
Bestrahlung von Tetrachlor-dthan mit kurzwelligem Licht bei Gegenwart
trocknen Sauerstoffs erwiesen.

Der Destillations-Riickstand bei diesem Versuch war eine zdhe, dunkle
Masse, aus der 6 g einer weiflen Verbindung gewonnen wurden, die bei 81°
schmolz. Die Bestimmung des Misch-Schmp. mit dem oben gewonnenen
Oktachlor-butan zeigte, da3 diese Verbindung auch hier wieder entstanden
war.

Die Dichlor-essigsiure ist gegen atomaren Sauerstoff recht bestindig.
Jedoch zeigt die oben erwihnte Bildung geringer Mengen von Oxalsiure,
daf die Dichlor-essigsidure ebenfalls noch unter dem Einflu} der Bestrahlung
und gleichzeitigem Durchleiten feuchter Luft etwas Chlorwasserstoff abspaltet,
Sauerstoff anlagert und zu Oxalsiure hydrolysiert wird.

Um festzustellen, ob die Verinderung des Tetrachlor-dthans vielleicht
durch im ultravioletten Licht gebildetes Ozon bewirkt war, wurde reines
Tetrachlor-athan mehrere Tage mit Ozon bei Zimmer-Temperatur behandelt.
Das Ozon 16ste sich mit schon blauer Farbe auf, aber die anschlief3end durch-
gefiihrte Destillation lieferte unverindertes Tetrachlor-dthan zuriick. Die
Wirkung des bestrahlten Luft-Sauerstoffs ist also wohl auf die Bildung von
Sauerstoffatomen zuriickzufiihren, die durch Aufnahme von Energie-Quanten
besonders wirksam werden.

Wir fiihren zurzeit die Untersuchung der Einwirkung des kurzwelligen
Iichtes auf andere Halogen-kohlenwasserstoffe und verwandte Verbindungen
durch.

Der Firma Dr. Alexander Wacker G. m. b. H.,, Miinchen, die uns
freundlichst das Tetrachlor-dthan iiberlieB, sowie der Firma Knoll A.-G.,
Ludwigshafen, die uns in liebenswiirdiger Weise die Eintauchlampe zur Ver-
fiilgung stellte, mochten wir auch hier unseren verbindlichsten Dank aus-
sprechen. Ferner sind wir der Forschungs-Gemeinschaft der Deut-
schen Wissenschaft fiir ihre wertvolle Unterstiitzung besonders dankbar.
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