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DIE Abspaltung von Chlor aus Hexachlorcyclopentadien (I) in der
Gasphase bei niedrigem Druck und bei Temperaturen von Soo-soooc
verlduft nach zwei ganz unterschiedlichen Richtungen in Abhén-

gigkeit davon, ob das Chlor in vorwiegend homogener Gasreaktion
thermisch oder unter sonst #dhnlichen Bedingungen in hetercgener

Reaktion, z.B. an einer Eisenoberflédche, abgespalten wird:
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Die thermische Dechlorierung von I im ungepackten Rohr
(Sinterkorund) bei 700°C / 0.1 mm Hg Permanentgasdruck / 0.01-
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0.1 sec. Kontagktzeit liefert als Hauptprodukt Octachlornaphtha-
lin, C, Clg, (III) in 90 % Ausbeute (60 % Umsatz) neben wenig
Bis-(pentachlorcyclopentadienyl) (II). III war nach Schmp. 199°C,
Mischschmp. (keine Depression), IR~ und UV-Spektrum identisch
mit Octachlornaphthalin, das durch Chlorieren von Naphtholsulfo-
ohloriden"2 dargestellt worden war. II wurde durch Vergleich
mit einem nach E.T. McBee, I.D. Idol, Jr., und C.W. Roberts3
dargestellten Prdparat identifiziert.

In einer einfachen Umlaufapparatur, die sténdig gepumpt
wurde, verdampfte I bei einer Temperatur von 1oo°c, der Dampf
durchstrémte die Reaktionszone (20 cm geheizte Linge, 2.0 cm
i.~Durchmesser) und wurde bei 10°C wieder kondensiert. Das Kon-
densat wurde in den Verdampfer, in dem III auskristallisierte,
zuriickgefiihrt. Die Ausbeuten waren in dem Temperaturbereich von
600-800°C und im Druckbereich von 0.01-0.5 mm Hg praktisch un-
abhdngig von den genannten Variabeln. Eine Verkiirzung der Kon-
taktzeit (€o.01 sec.) filhrte jedoch zu geringeren Ausbeuten an
111, wdhrend :n relativ htheren Anteilen II und in sehr gerin-
gen Mengen die von V. Mark4 neu charakterisierte Verbindung

C1 0112, Schmp. 34700, gebildet wurde. - Unsere Methode erwies
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sich damit im Vergleich zu frilheren Methoden1’2’5 als einfachste
und ergiebigste Darstellungsart von III.

Die Frage, ob II als Zwischenprodukt oder als Nebenprodukt
auftritt, konnte nicht eindeutig beantwortet werden, da Versuche
mit II als Ausgangsmaterial lediglich zu Verkohlungen in der Re-
aktionszone fiihrten. Damit muf auch die Frage, in welchem Reak-
tionsschritt sich die Umlagerung des Kohlenstoff-Geriistes unter

Ausbildung der Naphthalin-Struktur vollzieht, offen bleiben.

Wird die Dechlorierung von I dagegen in einem mit Eisenwol-
le gefiillten Rohr bei 500°C / 0.1 mm Hg Totaldruck / o.ol sec.
Kontaktzeit vorgenommen, so werden 22 % d.Th. der Verbindung II
und 48 % d.Th. eines neuen blauen Isomeren 010018’ Octachlor-
fulvalen (IV), gewonnen, das erst kiirzlich von V. Mark4 auf an-
derem Wege dargestellt und beschrieben wurde. Wir fanden die
folgenden Eigenschaften des neuen Isomeren c1°c1e (1v): Amax in
Cyclohexan (log €): 208 my (4.45), 3% m (4.61), 610 my (2.40)%
IR-Maxima: 1520, 1255, 1230, 1150, Too, 685 cm-13 IV zersetzt
sich bei 200°C unter Entfirbung ohne zu schmelzen, Analyse:
gef. (ber.): MG 400 (403.5), C 30.1 (29.8) %, B 0.0 (0) %,

Cl 7o.0 (70.8) %.
Experimentell wurde #hnlich gearbeitet wie frither bei der

Darstellung des Pentafluorpyridins beschrieben6, Jedoch wurden
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die schwerfliichtigen Reaktionsprodukte unmittelbar hinter der
Reaktionszone kondensiert. Im Unterschied zu der oben beschrie-
benen thermischen Dechlorierung zu III wird die Bildung von IV
sehr empfindlich durch Téhperatur, Druck, Packungsdichte und
-ldnge des Kontaktes beeinfluPt. Neben der optimal gefundenen
Temperatur von 500 + 20°%¢C muf fir einen méglichst geringen
Strémungswiderstand in der Reaktionszone gesorgt werden, um die
Kontaktzeit kurz genug zu halten. Die angegebenen Ausbeuten fan-
den wir unter den folgenden Bedingungen: Reaktionstemperatur:
Soooc, Ausgangsmaterial: 1o g I, Verdampfungstemp.: 60°C, Fe-
Wolle: 10 g, Packungsdichte der Eisenwolle: 0.135 g/an, Linge
der Reaktionszone: 12 com.

Bei der Bildung von IV gcheint II ein Zwischenprodukt zu
sein, da mit 1I als Ausgangsmaterial IV in 57 %iger Ausbeute

erhalten werden konnte.



