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SUMMARY 

Starting with tri~hloromethane-(~~C), tetrachl~roethylene-(~~CC) 
and tetrachloromethane- (I") are prepared by cracking of octa- 
chloropropane-(14C) (6a). The mechanisms of catalytic and thermal 
cracking of 6a are discussed. 

ZUSAM M ENFASS LING 

Vom Chloroform- (14C) ausgehend werden Perchlorathylen- (1°C) 
und Tetrachlorkohlenstoff- durch Spaltung von Octachlor- 
propan- (14C) (6a) erhalten. Die Mechanismen der katalytischen und 
thermischen Spaltung von 6a werden diskutiert. 

Tetrachlorathy1en-(l4C) (la) ist aus Acetylen-(14C) uber Pentachlor- 
athan-(14C) und HCI-Abspaltung (2), Tetrachlork~hlenstoff-(~~C) (2a) aus 
Methan-(14C) durch Chlorierung (3) zuganglich. Ausgehend von Chloro- 
form-(14C) gewinnen wir l a  und 2a nach Reakrionsschema 1, dessen Reak- 
tionen mit nichtmarkierten Verbindungen von beschrieben worden sind. 

Nichtmarkierte Verbindungen werden durch Ziffern, markierte durch 
Ziffern und Buchstaben gekennzeichnet. Zahlen an den Formeln sind Prozent- 
angaben zur Verteilung der Aktivitat. 
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REAKTIONSSCHEMA 1; MOLAKTlVtTATEN DAZU IN TABELLE 1. 

100 

CHCI, + CCI, = CCI, 
3a 1 

AICl, 1 

* 

I 

* 4, 
CHCI, - CCI, - CCI3 
4a 

I 
I 

KOH/CH,OH -HCI 

CCI, = CCI - CCI, 
5a 

* J. 

I + a, 

I 

50 50 
4 

100 * * * 
CCI, ~ CCI, ~ CCI, = CCI, - CCI, - CCI, 
6a 

6a Ges. 100 % 

katalyt. l a  Gef. 50.9 % 
AICI, 1 2a Gef. 50.3 % 

50 J. 20 therrn. la Gef. 51.6, 51.5, 51.8 % 
2a Gef. 45.8, 45.7, 46.1 % 

CCI, = CCI, + CCI, 
la  2a 

la, 2a Ber. 50 % 

I 
* 

TAEELLE 1. Molaktivitaten zu Reaktionsschema 1. 

Verbdg. I [lo7 Zerf./Min. x Moll 

3a 
4s 

5a 

6a 
l a  katalyt. 
2a katalyt. 
l a  therm. 
2a therm. 

I 
198.60 
199.60 

+5 
194.23 ---+ 9.988 

10.070 - 
5.126 
5.065 

-t6 
--j3.670, 3.734, 3.734 

1.894, 1.923, 1.936 
1,682, 1.708, 1.720 



TETRACHLOR ATHY LEN-(14C) UND TETRACHLORKOHLENSTOFF-(14C) 157 

Katalytisch und thermisch la& sich 6 zu 1 + 2 in Ausbeuten bis 90 % 
spalten. Bei thermischer Spaltung fallen daneben elementares Chlor und die 
in Abbildung 1 genannten Produkte an, von denen Hexachlorathan in der 
Litelatur (j-’) genannt ist. 

Die Aktivitat von la, das bei katalytischer Spaltung von 6a anfallt, steht 
mit der P-Spaltung der Carboniumzwischenstufe 7a im Reaktionsschema 2 
in Ubereinstimmung. 

REAKTIONSSCHEMA 2. 
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CCI, = CCI, + CCI,+ AICI,- 
la i 

50 * 
CCI, + AICI, 
2a 

Uber die von 50 % abweichenden Aktivitaten bei radikalischer Spaltung 
sind Untersuchungen im Gange. 

Die Untersuchungen sind durch die Unterstiitzung des Bundesministe- 
riums fur Bildung und Wissenschaft ermoglicht worden. Dafur bedanken wir 
uns auch an dieser Stelle. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE. 

Temperaturangaben sind nicht korrigiert. - Daten zur Gaschromato- 
graphie : F7-Gerat der Fa. Perkin-Elmer; Flammenionisationsdetektor, 2 m 
Stahlsaule l/S”, 20 % Siliconol DC 710 auf Chromosorb W-AW-DMCS, 
60-80 mesh, N, als Tragergas, Einspritzblock 365O; Angaben zur Verstarkung 
und zum Temperaturprogramm in Abbildung 1. 
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1 x 2  
t - m i t  30'1Min. 

4 I I I 1 

Min. 20 15 10 5 0 
ABB. 1 .  Gaschromatogramm des Reaktionsproduktes der thermischen Spaltung von Octa- 
chlorpropan (6), bei 280°; zur Gaschroniatographie s.S. 3. 

R ADIOAKTIVITATSMESSUNG. 

Radioaktivitaiten werden im Packard-Tri-Carb-Liquid Scintillation Spec- 
trometer Modell 314E mit 5.0 g PPO + 0.3 g Dimethyl-POPOP in 1000 ccm 
Toluol als Szintillatorsystem bestimmt. Mit ca. 30 mg Substanz in 15 ccm 
Szintillatorlosung werden > lo5 Imp. gezahlt. Loscheffekte beriicksichtigen 
wir iiber das Kanalratenverhaltnis @). Die Aktivitaten stehen in Tabelle 1 .  

Chloroform- (I") (3a). 

Von der Fa. Nuclear Research Chemicals Inc. Orlando, Florida, U. S. A. 
bezogenes 3a ( I .  1 mC/mMol) wird in der friiher beschriebenen (9) ccApparatur 
fur Austauschversuche)), die hier keine Hahne zum Gaseinleiten hat, mit 3 
verdunnt. 

lH-Hepta~hlorpropan-(I-~~C) (4a). 

Apparatur : 250 ccm Dreihalskolben mit Tropftrichter, Thermometer, 
Magnetriihrer und Riickfluflkiihler mit Trockenrohr. 

25 g Chl~roform-(~~C)  (3a), 70 g Tetrachlorathylen und 3.5 g AICI, 
werden 6 Stdn. am Ruckflul3kiihler auf 1000 erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
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zersetzt man durch Zutropfen von 50 ccm Eiswasser, trennt die organische 
Phase ab, trocknet rnit Na,SO, und fraktioniert uber eine 15 cm lange Vigreux- 
Kolonne : 4 g 3a zuriick, 50.1 g 4a vom Sdp., 90°, Schmp. 29-30°, Lit. (*) : 
Sdp.,, 147O, Schmp. 29,40. 

Hexachlor-1 -propen- ( l - l4C) (5a). 

In  der bei 4a beschriebenen Apparatur wird zur geriihrten Losung von 
17.8 g 4a + 2 Tropfen athanol. Phenolphthalein in 15 ccm Methanol inner- 
halb 1 Stde. die Losung von 4.2 g KOH in 10 ccm Methanol gegeben, bis 
der Indikator umschlagt. Man schuttelt rnit 50 ccm Wasser, trennt die orga- 
nische Phase ab, extrahiert die waDr. Phase zweimal rnit 10 ccm Ather und 
vereinigt die organischen Phasen. Nach dem Waschen rnit Wasser und 
Trocknen mit Na,SO, wird destilliert, zum SchluB uber eine 15 cm Vigreux- 
Kolonne : 14.3 g 5a vom Sdp., 56-57O; Lit. (4) : Sdp.,, 99*. 

Octachlorpropan- (1.3-14C) (6a). 

Apparatur : 20 cm langes ChlorierungsgefaD mit Kiihlmantel, Gasein- 
leitungsrohr mit Verteilerring am Boden und Gasaustrittsrohr. Das Chlorie- 
rungsgefaD wird mit 3 Gliihlampen (150 Watt) bestrahlt. CI, wird in 2 Wasch- 
flaschen rnit H,SO, getrocknet. Bei 40° leitet man in 100 g 5a + 5 C1, ein, 
bis der GefaDinhalt erstarrt. Sublimation bei 2 Torr liefert 125 g 6a vom 
Schmp. 1550, in ubereinstimmung mit der Literatur (lo). 

Spaltung von O~tachlorpropan-(l.3-~~C) (6a). 

Apparatur : Kolben rnit absteigendem Kiihler und eisgekuhlter Vorlage. 
a )  Katalytisch : 60 g 6a werden rnit 1 g AICI, 0.5 Stdn. im 130° heiDen 

6lbad erhitzt. Dann steigert man die Temperatur des 6lbades allmahlich 
auf 1700. Das Destillat wird mit 30 ccm Wasser gewaschen, mit Molekularsieb 
4 A getrocknet und iiber eine 5 cm Fiillkorper-Kolonne fraktioniert : 25.1 g 2a 
vom Sdp. 76-78O und 28.0 g la  vom Sdp. 120°. 

b) Thermisch : 87 g 6a + 6 werden 20 Stdn. im 280° warmen Metallbad 
erhitzr, wobei zwischen absteigendem Kuhler und Reaktionskolben ein 10 cm 
langer Luftkiihler steht. Unter Ruhrung rnit dem Magnetriihrer erwarmt 
man 85 g grunliches, nach Chlor riechendes Desrillat am RiickfluBkuhler auf 
600, bis es farblos geworden ist. Nach der gaschromatographischen Analyse 
sind la  und 2a j e  in 89 % Ausbeute entstanden. Das Rohprodukt wird iiber 
eine 30 cm Vigreux-Kolonne destilliert, bis der Sdp. 1200 erreicht ist. Frak- 
tionierung des Destillats (83 g) iiber eine 60 cm Fullkorper-Kolonne ( 1  cm a) 
liefert 34 g 2a und 38 g la, die jeweils zur Aktivitatsbestimmung bei fortlau- 
fender gaschromatographischer Prufung erneut fraktioniert werden; die 
MeBsubstanzen sind gaschromatographisch rein (1 Peak bei E64). 
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