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DIE Abapaltung van Chlor au8 Hexachlorcyclopentadien (I) in der 

Gaephaee bei niedrigem Druck und bei Temperaturen von 500~i300°C 

verl&uft nach suei ganz unterschiedliohen Richtungen in Abhiin- 

gigkeit davon, 

thermiach oder 

Reaktion, a.B. 

ob dae Chlor in vorwiegend homogener Gasreaktion 

unter eonet lhnlichen Bedingungen in hetercgener 

an einer Eisenoberfliiche, abgespalten wird: 

Die thermische Dechlorierung von I im ungepackten Rohr 

(Sinterkorund) bei 7oo°C / 0.1 mm Hg Permanentgasdruck / o.ol- 
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0.1 8ec. Kontaktaeit liefert ala Hauptprodukt Octachlornaphtha- 

lin, CloClg, (III) in 90 $ Ausbeute (60 $ Umsatz) neben wenig 

Bis-(pentaohlorcyclopentadienyl) (II). III war nach Schmp. 199'C, 

Misohschmp. (keine Depression), IR- und W-Spektrum identisch 

mit Octachlornaphthalin, da8 durch Chlorieren von Naphtholaulfo- 

chloriden"' dargestellt worden war. II wurde durch Vergleich 

mit einem nach E.T. McBee, I.D. Idol, Jr., und C.W. Roberts3 

dargestellten Praparat identifiziert. 

In einer einfachen Umlaufapparatur, die stlndig gepumpt 

wurde, verdampfte I bei einer Temperatur von loo°C, der Dampf 

durchstromte die Reaktionezone (20 cm geheizte Lange, 2.0 cm 

i.-Durchmesser) und wurde bei lo°C wieder kondenaiert. Das Kon- 

densat wurde in den Verdampfer, in dem III auakristallisierte, 

zuriickgefiihrt. Die Ausbeuten waren in dem Temperaturbereich von 

6oo-800°~ und im Druckbereich von 0.01-0.5 mm Hg praktisch un- 

abhangig von den genannten Variabeln. Eine Verkiiraung der Kon- 

taktseit (40.01 sec.) fiihrte jedoch zu geringeren Auabeuten an 

III, wlhrend :.n relativ htiheren Anteilen II und in sehr gerin- 

gen Mengen die von V. Mark4 neu charakterisierte Verbindung 

‘15~~129 
Schmp. 347'C, gebildet wurde. - Uneere Methode erwies 

J. Pollak, E:. Gebauer-Piillnegg und E. Blumenstock-Halwart. 
Monatsh. 42, 187-202 (1928). 

idea, ibid., 22, 83-S9 (1929). 

J. Amer. Chem. Sot. 11, 4377 (1955). 

Tetrahedron Letters No. lo, 333-6 (1961)~ 

vergl . : E.T. McBee, C.W. Roberts, and J.D. Idol, Jr., J. Amer. 
Chem. Sot. 11, 4942 (1955). 
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eich damit im Vergleioh zu friiheren Methoden 1,2,5 ale einfaohrte 

und ergiebigete Daretellungzart von III. 

Die Frage, ob II ale Zwiechenprodukt odor ale Iebenprodukt 

auftritt, konnte nicht eindeutig beantwortet werden, da Vereuohe 

mit II ale Auegangzmaterial lediglich zu Verkohlungen in der Re- 

aktionezone ffihrten. Damit mu$ auoh die Frage, in welchem Reak- 

tionzzchritt sioh die Umlagerung des Kohlenetoff-Ceriistez unter 

Auebildung der laphthalin-Struktur vollzieht, offen bleiben. 

Wird die Dechlorierung von I dagegen in einem nit Eizenwol- 

le gefiillten Rohr bei 5oo°C / 0.1 mm Hg Totaldruck / 0.01 eec. 

Kontakteeit vorgenonuaen, 80 werden 22 $ d.Th. der Verbindung II 

und 48 $ d.Th. einee neuen blauen Iaomeren C,oC18, Octaohlor- 

fulvalen (IV), gewonnen, dae erzt kiirzlich von V. 

derem Wege dargeetellt und beechrieben wurde. Wir 

folgenden Eigenechaften des neuen Ieoneren CioC18 

Cyolohexan (log c): 208 lpcl (4.45), 390 q~ (4.61), 

Mark4 auf an- 

fanden die 

(IV): Amar in 

610 mp (2.40); 

IF&Maxima: 1520, 1255, 1230, 1150, 700, 685 cm"! IV zereetzt 

zioh bei 2oo°C unter Rntflirbung ohne zu echmelzen, Analyee: 

gef. (ber.): MG 400 (403.5), C 30.1 (29.8) 96, Ii 0.0 (0) $, 

Cl 70.0 (70.8) $. 

Experimentell wurde Lhnlich gearbeitet wie friiher bei der 

Daretellung des Pentafluorpyridine beechrieben6, jedoch wurden 

5 M. Berthelot und Jungfleizch, Bull. eoc. ohim. 2, ,9, 445-455 

(!!'":tkf Ber . , d 9, 1486 (1876) 
A. Claus und C.'Wenzlik, & 12, 1169 (1886) 

6 
A. Claus und P. Mielke, Ber. 11, 1186 (1886). 

R.E. Banks, A.E. Gineberg, R.R. Haazeldine, J. Chem. Soo. 1740- 
1743 (1961). 
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die eohwerflliohtigen Reaktioneprodukte unmittelbar hinter der 

Beaktionzzone kondenziert. Im Untereohied zu der oben beeohrie- 

benen thermieohen Deohlorierung zu III wird die Bildung von IV 

eehr empfindlioh duroh Tehperatur, Druok, Paokungediohte und 

-l&nge dez Kontaktee beeinfluet. Ieben der optimal gefuudenen 

Tenperatur von 500 + 2o°C la@ fUr einen mirgliohrt geringen 

Strtimungewideretand in der Reaktionzzone gezorgt werden, um die 

Kontaktzeit kura genug zu halten. Die angegebenen Auzbeuten fan- 

den wir unter den folgenden Bedingungen: Reaktionztemperatur: 

5oo°C, Auagangematerial: lo g I, Verdmpfungetemp.: ~o’c, Fe- 

Wolle: lo g, Paokungediohte der Eizenwolle: 0.135 g/om3, Ltlnge 

der Reaktionezone: 12 on. 

Bei der Bildung van IV eoheint II ein Zvizohenprodukt zu 

rein, da mit 1’1 ale Auegangematerial IV in 57 $iger Auebeute 

erhalten werden konnte. 


