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1,2,3,4,5-Pentafluorcyclopentadien (8) wurde in drei Stufen aus Hexachlorcyclopentadien (2) her- 
gestellt. Es ist ein typisches Cyclopentadien. So dimerisiert es - reversibel - bereits bei -78°C. 

On the Way to Pentafluorocyclopentadienyl Anion: 1,2,3,4,5-Pentafluorocyclopentadiene 

1,2,3,4,5-PentafluorocycIopentadiene (8) was obtained in three steps from hexachlorocyclopenta- 
diene (2). It is a typical cyclopentadiene. Thus, it dimerizes reversibly already at  - 78 "C. 

Es hat schon einige publizierte Versuche zur Herstellung des Pentafluorcyclopenta- 
dienyl-Anions, C5F; (l), gegeben, weil fur das Anion eine interessante Komplexchemie 
erwartet wird. Keine dieser Arbeiten fuhrte jedoch bislang zum Ziel. Der Arbeitsgruppe 
von Hmzeldine und Bunks gelang es, durch Fluorierung von Hexachlorcyclopentadien 
(2) mittels Cobalttrifluorid zahlreiche cyclische Chlor-fluoride herzustellen, aus denen 
dann mittels Metalleliminierung (Fe, Zn) Chlorfluorcyclopentene und -cyclopentadiene 
erhalten werden konnten'). 

Als einige Beispiele von vielen seien die Verbindungen 3 - 5 angefuhrt. Jedoch bei 
keiner dieser Verbindungen gelang die Uberfuhrung in das Anion 1, auch nicht mit 
Hilfe von Ubergangsmetallkomplexen*). 

Hexafluorcyclopentadien (3), die bislang wohl interessanteste dieser Verbindungen, 
wurde auch auf anderem Wege von Tutlow et aL3) hergestellt: Vorsichtige Fluorierung 
von Cyclopentadien ergab verschiedene Fluorcyclopentane, die unter bestimmten 
Bedingungen zu den Cyclopentadienen 3, 6 und 7 eliminiert werden konnten. 

F F 

F c1 c1 F F  F C1 

1 2 3 4 

F VCl F*H FJ-$F F F  

F&-$ H F  F F F  F F  

5 6 1 8 

0 Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1984 
0009- 2940/84/0303 - 1153 $ 02.5010 



1154 G.  Paprott, D. Lentz und K .  Seppelt 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Synthese des Cyclopentadiens 8, welches 
als bestes Ausgangsmaterial fur CsF; gelten durfte. Wir wahlten als Startverbindung 
wie auch Haszeldine und Banks CSC& (2). Wir versuchten, die Natur der durch Fluo- 
rierung entstehenden (1someren)Gemische genau aufzuklaren. Die '%-Kernresonanz- 
spektroskopie ist hier allen anderen Methoden uberlegen. 

Unsere Versuche ergaben, da8 Hexachlorcyclopentadien (2) mit XeFz in hoher Aus- 
beute zu den vier isomeren Difluorhexachlorcyclopentenen 9a - d reagiert. Die Reak- 
tion ist unschwer als 1,2- und I ,CFluoraddition zu deuten. 

c1 c1 c1 c1 c1 c1 

,A+ FdA+40°C g1 c1 + p$ c1 f c1 + :@; F 

\ ISO~C * c1 QCl + cl@cl 
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Auch mit verdiinntem elementarem Fluor entstehen diese vier Cyclopentene, jedoch 

Diese Technik wurde auch an C5ClSF (10) erprobt. Dieses Cyclopentadien entsteht 

In reinem Zustand bei erhdhter Temperatur neigen beide Cyclopentadiene 10 und 11 ' 

nur in Begleitung von weiteren, nicht vollstandig identifizierten Produkten. 

neben wenig C5CbFz (11) in guten Ausbeuten aus 2. 

zur Dimerisierung. Die kristallinen Dimeren kdnnen jedoch durch Vakuumpyrolyse 
wieder in die Monomeren zersetzt werden. 11 war bereits beschrieben worden4). 

Die Reaktion von 10 mit XeFz ergibt erwartungsgemBR die drei isomeren Cyclo- 
pentene 12a-c. clycl -&+ %Fz + f$ + :M1 

F C1 c1 c1 F 
10 12 a 12b 12c 
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13 14 
Die Isomeren 12a - c kdnnen leicht anhand ihrer verschiedenen '%-KernresonanZen 

unterschieden werden. Bei IBngerem Erhitzen auf ca. 100°C erfolgt anscheinend Isome- 
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risierung zu weiteren Isomeren, die jedoch nicht naher untersucht wurden. Die Cyclo- 
pentene 12a - c werden auch durch CVF-Austausch mittels Quecksilberfluorid aus den 
Cyclopentenen 9a - d erhalten. 

Die Doppelbindung in 12a - c ist extrem reaktionstrage. Versuche zur Fluoraddition 
mittels BrF, oder XeF2/HF ergab Fluorierung in Allylstellung zu 13 bzw. 14, die wegen 
des Vorhandenseins von geminalen Fluoratomen nicht weiter untersucht wurden. 

Erst mit halbverdiinntem elementarem Fluor bei 0 ° C  gelang die Fluorierung der Dop- 
pelbindung in 12a - c unter Bildung von 15a - d.  Mittlerweile kann die Fluorierung 
mittels XeF2 auch durch Direktfluorierung ersetzt werden, so da8 man in einem Schritt 
von 10 zu 15a - d gelangt. Diese isomeren Pentachlorpentafluorcyclopentane sind 
leicht durch die ‘%-Kernresonanz zu identifizieren. So zeichnet sich 15a durch ein star- 
kes Singulett aus, wahrend die anderen Isomeren unterschiedliche A A  BB’C-Spektren 
ergeben, s. exp. Teil. 

0 oc 

c 1  F c 1  c 1  F,C1 

121-c 15 a 15b 1% 15d 

c 1  c 1  ocl 7 F l / A r  (1 : 3) 12a-c - F1/Ar (1 : 1) 15a-d 
ooc c 1  

10 

Im Verlauf dieser Synthese war es gelungen, jedes Kohlenstoffatom im Fiinfring mit 
einem Fluoratom zu besetzen. Die nachfolgenden Schritte miissen der Einfiihrung der 
Doppelbindungen durch Chlor-Eliminierung dienen. Dieses erwies sich gleichermden 
als schwierig. 

Das Qclopentan-Isomerengemisch 15a - d ist chemisch so inert, wie Fluor-Chlor- 
Kohlenwasserstoffe (Frigene, Freone, Kaltone) gemeinhin sind. Die Chlor-Eliminie- 
rung wurde mit ZdEssigsaure, Stahlwolle, Mg/THF, BuLi, Cr2+-LBsung, P(OR),, 
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Abb. 1. "F- und 'H-Kernresonanzspektren von 1,2,3,4,S-Pentafluorcyclopentadien (8). Kopp- 
lungskonstanten und chemische Verschiebungen siehe exp. Teil. Wie aus der Simulation ersicht- 

lich (unter Halfte), ist das Spektrum ein AABB'CX-System 

Zn/ZnBr2/C2H50H, Fe(CO),, Zn/Hg und Na versucht. Chlor-Eliminierung fand 
manchmal gar nicht statt, manchmal dagegen vollstandige Zersetzung. Die Reduktion 
mittels Natriumamalgam ergab schlieBlich eine kleine Menge Cyclopentengemisch 
(16a- c, 17a- d) (lo%), das strukturell aufgeklart werden konnte. 

Das Auftreten der drei Trichlorpentafluorcyclopentene 16a - c ist erwartet worden, 
wenn auch die geringe Ausbeute enttauschte. Die Tetrachlortetrafluorcyclopentene 
17a - d sind die Folge einer unerwunschten Chlor-Fluor-Eliminierung. Die Zuordnung 
der "F-Kernresonanzen zu den sehr komplizierten Spektren der Isomerengemische war 
nur  mit Hilfe von '9F-'9F-Entkopplungsversuchen mdglich. 

Die Eliminierungsgeschwindigkeit ist fur die verschiedenen Pentane 15 verschieden, 
insgesamt jedoch sehr langsam. Am schnellsten reagiert jedoch die symmetrische Ver- 
bindung 15a, vermutlich wegen der cisstellung aller Chloratome. 

Um eine weitere Eliminierung zu erzwingen, wurden 15a-d mit Zinkstaub in 
Capronsaure oder Onanthsaure als Losungsmittel umgesetzt. Wegen der hohen Siede- 
temperaturen dieser Sauren kann die Reaktion im Vakuum erfolgen, so daR leicht- 
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fluchtige P r o d u k t e  sofor t  a u s  dem Reaktionsgemisch entfernt  werden.  Hierbei  k a m  es 
endlich zur vollstandigen Redukt ion  unter Bildung v o n  8 und 18. 

O b w o h l  man sich diese n u r  in drei  Schri t ten vorstellen k a n n ,  ist die  Rohausbeute der 
Reakt ion immerhin  ca. 50%. 1,2,3,4,5-Pentafluorcyclopentadien (8) ist sehr  leicht- 
fluchtig und farblos  und dimerisiert bereits bei - 7 8 ° C  langsam, insbesondere in rei- 
nem Zustand .  Es wurde  mit  allen gangigen physikalisch-chemischen Methoden  unter-  
sucht ,  siehe hierzu die  Kernresonanzspektren,  Abb. 1. 

D a s  Dimere v o n  8 ist e in  farbloser wachsartiger Fests toff ,  welcher sich erst bei 
700"C, und d a n n  n u r  zum Teil, in  8 zuruckspal te t .  Als Nebenprodukt  d e r  gaschroma- 
tographischen Aufarbe i tung  d e r  Zinkredukt ion  w u r d e  auch  das Cyclopentadien 18 
erhal ten,  welches ebenfalls leicht dimerisiert. 

Weitere Untersuchungen iiber 8 sind i m  Gange .  

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit, den Firmen Hoechst Aktiengesellschuft. Frankfurt; 
Bayer Aktiengesellschaft, Leverkusen; Kuli Chemie, Hannover, fiir die kostenlose Uberlassung 
von fluorierten Losungsmitteln. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Beckman Acculab 10. - I9F- und 'H-NMR-Spektren: Gerat EM 360 L der Fa. 

Varian. 'H: 60 MHz, TMS als auBerer Standard, I9F: 56.4 MHz, gegen CFCI,, meist als auRerer 
Standard. Die chemischen Verschiebungen der "F-Resonanzen sind entsprechend der IUPAC- 
fjbereinkunft geordnet. Dadurch haben alle in der vorliegenden Arbeit angegebenen CF-Reso- 
nanzen negative Verschiebungen. 

Ubliche Vakuumapparaturen wurden zur Handhabung fliichtiger Substanzen verwendet. Hy- 
drolyseempfindliche Verbindungen (HgF,, XeF,) wurden in einem Handschuhkasten mit auto- 
matischer Argon-Gastrocknung der Fa. Braun GmbH, OberschleiRheim, gehandhabt. Praparative 
gaschromatographische Trennungen erfolgten mit dern Gerat Fractovap 2457 T der Fa. Erba 
Science. Quecksilberdifluorid und Xenondifluorid wurden nach bekannten Verfahren erhalten. 
Elementares Fluor wurde von der Fa. Kali-Chemie, Hannover, bezogen, in 3-I-DruckgefaRe um- 
gefiillt und ohne weitere Reinigung direkt verwendet. Hexachlorcyclopentadien ( 2 )  wurde von der 
Fa. Schuchardt bezogen. Perfuorbutansulfonylfluorid wurde uns dankenswerterweise von der 
Fa. Bayer iiberlassen. 

1,2,3,4,5-Pentachlor-5-fluorcyclopentudien (10): 100 g (0.42 mol) Quecksilberdifluorid werden 
im Handschuhkasten fein zerrieben und in ein Pythagorasrohr gefiillt, das an einen mit 200 g 
(0.92 mol) 2 gefiillten 250-ml-Zweihalskolben und am anderen Ende iiber eine rnit fliissigem 
Stickstoff gekiihlte Falle an eine Hochvakuumapparatur angeschlossen wird. Das Reaktionsrohr 
wird mit einem Heizbad auf 300°C aufgeheizt. Nun wird i. Vak. 2 langsam iiber das heiBe Queck- 
silberdifluorid geleitet. Wenn alles 2 iibergegangen ist, wird das Reaktionsrohr abgekiihlt und 
iiber den Zweihalskolben mit Argon beliiftet. Das Reaktionsprodukt aus der Kiihlfalle wird abge- 
kiihlt und schnell im Wasserstrahlvakuum bis zu einem Siedepunkt von 100°C destilliert. Der 
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Vorgang wird solange wiederholt, bis sich alles Quecksilberdifluorid umgesetzt hat. Das gesam- 
melte Rohprodukt wird im Wasserstrahlvakuum iiber eine 100-cm-Drehbandkolonne destilliert. 
Ausb. 165 g (70%), blaBgelbe Fliissigkeit, Sdp. 8OoC/19 mbar, n? = 1.5296-1.5298. - IR 
(Film): 1610 (s), 1580 (schw), 1235 (m), 1195 (s), 1045 (m), 935 (m), 920 (m), 810 (schw), 735 (s), 
650 (schw), 590 cm-' (schw). - MS: m / e  = 254 (C,Cl,F+, 25%), 219 (C,CI,F+, 83), 200 
(C,Cl:, 23). 184 (C,CI,F+, 24), 165 (C,Cl;, 23), 149 (C,CI,F+, 61). 125 (C,CI,F+, 34). 114 
(CsFCI', 21), 101 (CCI,F+, loo), 95 (C,CI+, 34), 78 (CZFCI, 26). - I9F-NMR: 6 = - 131.4. 

C,CI,F (256.5) Ber. C 23.42 CI 69.15 F 7.41 Gef. C 23.36 CI 68.54 F 7.8 

1,2,3.4,4,5-Hexachlor-3,5-difuor- I -cyclopen tene 9 a, b und I .2,3.3,4,5-Hexachlor-4,5-difluor- 
I-cyclopentene 9c, d 

a) Zur Losung von 0.50 g (1.8 mmol) 2 in 5 ml CFCI, (Frigen-11) werden 0.60 g (3.5 mmol) 
Xenondifluorid in 0.1-g-Portionen gegeben. Anfangs tritt heftige Gasentwicklung auf, die bei Zu- 
gabe der letzten 0.2 g vbllig unterbleibt. Nach Abfiltrieren iiberschiissigen Xenondifluorids wird 
das Ldsungsmittel im Olpumpenvak. abgepumpt. Es verbleiben 0.525 g einer farblosen Flilssig 
keit. Ausb. 0.52 g (93%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 95"C/22 mbar. 

b) Durch die Ldsung von 100 g (0.36 mol) 2 in 3 1 C2F4CI, (Frigen-114) wird unter auRerer Kuh- 
lung mit Trockeneis (das Edukt fallt dabei teilweise aus) stickstoffverdiinntes Fluor geleitet 
(10: 1). Uberschiissiges Fluor wird direkt iiber einen Teflonschlauch in den Abzug geleitet. Nach- 
dem sich das Edukt vollstandig aufgeldst hat, wird langsam auf 0°C erwarmt und der Stickstoff- 
strom gedrosselt. Gegen Ende wird das Fluor unverdiinnt eingeleitet. Nach Abdestillieren des Ld- 
sungsmittels wird im Wasserstrahlvak. iiber eine Drehbandkolonne destilliert. Man erhllt bei 
45 - 48 "C/22 mbar eine kleine Menge Tetrachlortetrafluorcyclopentene, dann bei 71 "C/22 mbar 
25.7 g Pentachlortrifluorcyclopentene als Isomerengemisch, das die drei Isomeren 12a - c 
(s.w.u.) und noch mindestens drei weitere enthalt. Bei 95'C/15 Torr destillieren 68.3 g Hexa- 
chlordifluorcyclopentene 9 s - d .  - IR (fl., KBr): 1770 (schw), 1680 (sschw), 1615 (s), 1318 
(schw), 1225 (s), 1200 (s), 1151 (s), 1135 (m), 1102 (m), 1050 (s), 1040 (m), 1011 (s), 908 (s), 881 
(m), 852 (s), 795 (s), 781 (m), 751 (s), 735 (s), 729 (s), 718 (s), 676 (m), 629 (schw), 608 (m), 538 
(sschw), 502 (schw), 448 (sschw), 432 (sschw), 420 (sschw), 395 cm-' (sschw). - MS: m / e  = 308 
(C,C&F;, l6%), 273 (C,CIF+, loo), 238 (C,C14F;, 70), 203 (C,CI,F;, 57). und weitere kleinere 
Fragmente. - 19F-NMR (CFCI, ext. Standard): 9a,  b: 6 = -96.9 (s), -97.5 (s). - 9c: AB- 
Spektrum, 6,  = -95.0, 6, = -116.8, JAB = 12.9 Hz. - 9d: AB-Spektrum, 6, = -104.2, 

, 

6, = - 116.8, JAB = 12.0 Hz. 
C,CI,F2 (310.7) Ber. C 19.31 CI 68.46 F 12.3 Gef. C 16.22 CI 68.32 F 12.9 

1,2,3,4,5-Pentachlor-3,4,5-trifluor-I-cyclopen~ene 12a- c: Zu 10 g (39 mmol) 10 werden lang- 
sam 6.6 g (39 mmol) Xenondifluorid gegeben. Xenon entwefcht langsam. Die Reaktionsmischung 
wird iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt und das Rohprodukt iiber eine 1Wcm-Drehbandkolonne 
destilliert. Ausb. 9.2 g (80%), farblose Fliissigkeit, Sdp. 71.5"C/19 mbar, n g  = 1.4743. - MS: 
m/e = 292 (C,F,CI;, 2Vo); 257 (C,F,CI:, 8); 222 (C,F,CI;, 7); 168 (C,CI,F;, 4); 156 (C,CI,F;, 
1); 149 (C,CI,F+, 6); 135 (C,Cl,', 5) ;  109 (C,CIF;, 15); 97 (CZCIF', 3); 85 (CCIF;, 100). - 
19F-NMR: 12a: A,B-Spektrum, 6, = - 94.3 (d), 6, = - 103.2(t), JAB = 15.0 Hz. - 12b: ABC- 
Spektrum.6A = -98 .2 (dd) ,6~  = -110.8(dd),6c = -119.2(dd),JAB = -13.5,JBc = 11.7, 
JAc = 5.1 Hz. - 1 2 ~ :  A2B-Spektrum, 6, = - 118.0 (d), 6 ,  = - 119.5 (t), JAB = 12.2 Hz. 

C,CI,F, (294.5) Ber. C 20.37 CI 60.27 F 19.36 Gef. C 20.54 C1 59.91 F 20.04 

12a - c aus 9a - d: 11.4 g (48 mmol) HgF2 werden im Handschuhkasten in einen 50-ml-Zwei- 
halskolben mit RiickfluRkilhler und Tropftrichter gefiillt. Dann werden 10 ml 9a - d-Gemisch 
eingetropft. Es wird 3 h auf 140°C erhitzt. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. wird vom entstande- 
nen Quecksilberchlorid abfiltriert. Drehbanddestillation ergibt 7.3 g C5CISF3-Gemisch. 
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1,2,3,4,5-Pentachlor- I,2,3,4,5-pentafluorcyclopentane 15 a - d 
a) Aus 12a-c: Durch die LOsung von 10 g (34 mmol) 12a-c-Gemisch in 100 ml Perfluor- 

butansulfonylfluorid werden unter Kiihlung auf 0°C mit EisIWasser innerhalb von 6 h 2.2 I(100 
mmol) Fluor (mit Argon halb verdiinnt) geleitet. Man destilliert im Hochvak. bei Raumtemp. in 
eine Falle von - 30°C. Ausb. 9.0 g (80%). 

b) Am 10: Durch die LOsung von 30 g (0.12 mol) 10 in 100 ml Perfluorbutansulfonylfluorid 
werden bei 0°C  innerhalb von 8 h 10 l(0.45 mol) verdiinntes Fluor (Fluor/Argon = 1 : 1) geleitet. 
Anschlienend werden innerhalb von 5 h weitere 11 I (0.50 mol) Fluor unverdunnt durch die LO- 
sung geleitet. Hochvakuumdestillation ergibt 29 g (75%) 15a- d als wachsartigen weiRen Fest- 
stoff, Sublimationspunkt 60- 65 "C/lO-, Torr, Schmp. 60- 75 "C. Nach Drehbanddestillation 
bei 117OC/20mbar Ausb. 19g(49%). - MS: m/e = 330(C,F,CI;, 1070); 311 (C,F,CI;, 1); 276 
(C,F,CI,, 2); 241 (C5F4CI+, 2); 229 (C4F4C1+, 5) .  195 (C3FCI:, 7); 179 (C,F,CI;, 90); 163 
(C,F,CIc, 100); 132 (C,F,CI;, 34); 125 (C,FCI;, 7); 109 (ClF2CI+, 15); 101 (CFCI;, 19); 85 
(CF,CI+. 24). 69 (CF;, 21). - "F-NMR: 15a: 6 = - 121.3 ( s ) .  - 15b: AABB'C-Spektrum, 
6, = -91.0, 6, = -108.3. 6, = -123.0. - 15c: AA'BB'C-Spektrum, 6, = -106.6, 6, = 

- 104.0, 6, = - 134.0. - 15d: AA'BB'C-Spektrum, 3 Multipletts bei 6, = - 100.6, 6, = 

- 104.6, 6, = - 110.6. 
C,CI,F, (232.5) Ber. C 18.05 CI 53.38 F 28.57 Gef. C 18.32 CI 52.79 F 28.70 

3,4,5-Trichlor- 1,2,3,4,5-pentafluor- I-cyclopentene 16a - c und I,3,4,5- Tetrachlor-2,3,4,5- 
terrafluor-1-cyclopentene 17a - d: Im Argongegenstrom werden zu 650 g Quecksilber langsam in 
kleinen Portionen 20 g Natrium gegeben. Unter starkem Riihren werden durch einen Tropftrich- 
ter 100 ml absol. Ether zugegeben. In diese Suspension wird innerhalb 1 h langsam eine LOsung 
aus 20 g (0.86 mol) 15a - d-Gemisch in 100 ml absol. Ether getropft. AnschlieBend wird noch 20 h 
unter RiickfluR erhitzt, dann filtriert und der Ether bei Normaldruck iiber eine 100-cm-Dreh- 
bandkolonne abdestilliert. Der Rest wird bei einem Druck von 100 mbar destilliert. Dabei erhalt 
man zwei Fraktionen: 

1. Fraktion: 16a-c, farblose Fliissigkeit, Sdp. 54"C/100 Torr, 1.3 g (SVo), nD = 1.4052. 
2. Fraktion: 17a-d,  farblose Fliissigkeit, Sdp. 80"C/100 Torr, 1.2 g  TO), no = 1.4154. 

16a-c: MS: m/e = 260 (C,F,CI;, 5%); 241 (C,F4CI;, 100); 206 (C,F4CI;, 8); 190(C5F3CI+, 
7), 175 (C4F3CI,, 13), 171 (C,F,CI+, 1); 155 (C5F;. 1). 85 (CF2CI+, 20). - I9F-NMR: 16a: 
AABB'C-Spektrum, 6,,, = - 120.0 (m), 6, = - 150 (m). - 16b: AA'BB'C-Spektrum, 6, = 
- % (m). 6, = - 102 (m), 6, = - 147 (m). - 16c: ABCDE-Spektrum, 6 = - 101 (m), - 133 
(m), - 123 (m), - 148 (m), - 149 (m). 

Ber. C 22.94 CI 40.74 F 36.32 Gef. C 23.24 CI 40.34 F 32.2 C,CI,F, (261.5) 

17a-d: MS: m/e = 276 (C5F4CI:, 2%). 241 (CsF4CI;, 100); 206(C,F4CI;, 2). 171 (C,F,CI+, 
5) .  136 (C5F:, 2). - '%-NMR: Multipletts bei 6 = -78.8, -82.8, -83.3, -87.7, -88.2, 

Eine Zuordnung zu den einzelnen Isomeren 17a - d war nur teilweise moglich. 
-96.5,  -97, -103.2, -105.7, -106.5, -109, -110.7, -112.3, -113.5, -114.5, -116.2. 

C,CI4F4 (278.0) Ber. C 21.61 CI 51.04 F 27.35 Gef. C 21.45 CI 50.62 F 22.10 

1,2,4-Trichlor-3,3,4,5,5-pentafluor-l-cyclopenfen (13) ,): In ein 30-ml-Kel-F-Reaktionsrohr mit 
Metallventil und magnetischer Innenriihrung werden 29.4 g (0.10 mol) 12a- c-Gemisch und 
16.8 g (0.10 mol) XeF, gefiillt. Dann werden mit Hilfe einer Metallvakuumapparatur 5.0 g (0.25 
mol) wasserfreier Fluorwasserstoff unter Flussig-Stickstoff-Kiihlung einkondensiert. Nach Er- 
warmen auf Raumtemp. setzt eine langsame Xenon-Entwicklung ein. Der Xenon-Druck wird 
durch gelegentliches offnen des Metallventils an der Metallvakuumapparatur entspannt. Das kri- 
stalline XeF, ist bei langsamem Riihren bei Raumtemp. nach etwa 60 h verschwunden. Die Aufar- 
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beitung erfolgt durch Waschen mit Wasser, Trocknen und Destillieren an einer Drehbandkolonne. 
Sdp. 22"C/20 mbar, farblose stabile Fliissigkeit, Ausb. 9.0 g (34Vo). - MS: Molekiilpeaks bei 
m/e  = 260, 262, 264, 266 mit der Isotopenverteilung fur drei Chloratome sowie kleinere Frag- 
mente. - I9F-NMR: AABB'C-Spin-System mit 6 ,  = -99.6, 6~ = - 118.1, 6,  = - 130.5, JAB = 

JACBt = 250.0, JAc = JAtc = 3.1, JBc = JBtc = 4.2 Hz. 

1,2,4,4-Tetrachlor-3,3,5,5-tetra~uor-I-cyclopenten (14): Die Lasung von 29.4 g 12a - c in 
50 ml n-C4F9S0,F wird in einem 100-ml-Stahlautoklaven mit 6.9 g BrF3 (Vorsicht!) versetzt. 
Nach Verschlienen wird bei 35°C iiber Nacht geriihrt. Die Reaktionsldsung wird auf Eis gegos- 
sen, die organische Phase abgetrennt, getrocknet und an der Drehbandkolonne destilliert. Ausb. 
7.0 g (25%) farblose, stabile Fliissigkeit, Sdp. 45"C/19 mbar. Im Sumpf verbleibt ein wachsartiger 
Feststoff komplizierter Zusammensetzung. - I9F-NMR: 6 = - 101.5 (s). - Die Verbindung ist 
bereits charakterisiert worden ,). Weitere physikalische Daten siehe dort. 

1,2,3,4,5-Pentafluorcyclopentadien (8): Zur Suspension von 50 g (0.90 mol) Zink in 450 ml 
Onanthsaure wird innerhalb von 2 h unter Kiihlen mit Eis/Wasser eine LBsung aus 25 g (0.075 
mol) 15a- d-Gemisch und 50 ml Onanthsaure getropft. Anschlienend erhitzt man 2 h auf 80°C. 
Das Rohprodukt wird in einer - 78°C-Falle aufgefangen und iiber ein Fallensystem ( - 60"C/ 
- llO"C/- 196°C) im Hochvak. destilliert. Das sich in der - 110°C-Falle befindende Produkt 
wird mit Hilfe der prap. Gaschromatographie (4-m-Saule, 0 15 mm, Chromosorb PAW 80/100 
mesh + 15% Squalan) aufgetrennt. Ausb. 1.5 g (13%) farblose Fliissigkeit, Schmp. -118"C, 
Sdp. ca. 30°C. - IR (gasf.): 2980 (schw), 1780 (s), 1440 (s), 1410 (m), 1390 (m), 1375 (m), 1195 
(m), 1065(s), 995(s), 830cm-'(schw). - MS: m/e = 156(C5F,H+, 100%), 137(C5F;,45), 106 
(C,FT, 80), 7.5 (C3F;, 16), 44(C2F+,  6). - NMR: AA'BB'CX-System (siehe Abb. 1). 'H-NMR: 
6 = 3.8. - '%-NMR: 6 = - 152.3; ti,, = - 162.9; tiFc = -220.7. JAA, = 7.60, JAB = JNBs = 

FA 
11.99, JAB, = JAaB = 0.17, JBBt = 5.00, JAc = JAtc = 6.00, JBc = JB'c = 19.96, JAH = 

JLH = 7.69, JBH = JBtH = 1.07, JCH = 51.98 Hz. 
1,2,3,4-Tetrufluorcyclopentadien (18): Die oben beschriebene gaschromatographische Tren- 

nung ergibt auch 300 mg 18 mit etwas langerer Retentionszeit als 8. Es ist eine farblose Fliissig- 
keit, die etwas langsamer als 8 dimerisiert. - IR (gasf.): 1750 (s), 1428 (s), 1404 (s), 1384 (s), 
1730 (s), 1185 (s), 938 (s), 741 cm- '  (m). - MS: m/e  = 138 (C,F,H;, 100%). 119 (C,F,H;, 64). 
99 (C,F2H+, 17). 93 (C3FT, 4 9 ,  88 (C4F2H,, 92), und weitere Fragmente. - 'H-NMR: 6 = 2.4 
(m). - I9F-NMR: 6 = - 159.7 (m). 

Dimerisierung uon 8: Beirn Stehenlassen bei - 78 "C innerhalb einiger Tage, bei Raumtemp. in- 
nerhalb weniger Stunden, ist die Dimerisierung von 8 vollstandig. Das Dimere ist ein wachs- 
artiger, leicht sublimierbarer Feststoff, der sich nur bei 700°C teilweise in 8 zuriickverwandeln 
lafit. - MS: m / e  = 312 (C,,Fl0H;, 15.8%), 175 (C,F,H+, 17), 156 (C,F,H+, 100). 106 
(C4F,H+, 83), und weitere Fragmente. - 'H-NMR: 6 = 4.2 (m). - I9F-NMR: 6 = - 130 bis 
- 165 (m, gesattigte CF-Gruppen), - 170 bis - 203 (m, ungeslttigte CF-Gruppen), - 210 bis 
- 222 (m, CHF-Gruppen). 

CloH2Flo (312.1) Ber. C 38.46 H 0.64 F 60.90 Gef. C 38.75 H 0.61 F 60.40 
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