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DIE Alkalibehandlung von 1-H-Pentachlor-propen-(2) fiihrt, wie schon Prins’ 

fand, zum perchlorierten 1,2-Dimethylen-cyclobutan, dessen Entstehung Roedig 

und Mitarb.2’3 durch die Annahme der intermediiren Bildung von Tetrachlor- 

allen deuten. Das monomere Tetrachlor-allen war unter den beschriebenen 

Versuchsbedingungen bisher nicht nachweisbar. 

-2 HCI 
2 C12C=CCI-CHC12 - 

Bei der Gasphasendehydrochlorierung von 1-H-Pentachlor-propen- 

konnte nun erstmals monomeres Tetrachlor-allen isoliert werden. Hierzu 

wurde das Pentachlor-propen bei 150’ bis 170’ und Drucken von 10 -3 bis 

10-l mm Hg tber festes, in einem Glasrohr von einem Meter Linge und 28 mm 

Durchmesser befindliches granuliertes Kaliumhydroxyd geleitet, welches 

durch vorheriges Erhitzen bis auf einen Erstarrungspunkt von circa 200’ 

gebracht und mit 30 Vol. $ Calciumoxyd gleicher KorngrSsse (5 mm $) ge- 

mischt worden ist, urn ein Verstopfen des Reaktionsrohres durch das stark 
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aufquellende Kaliumhydroxyd wghrend des Versuches zu verhindern. Der Durch- 

sat.2 betrug 21.45 g 1-H-Pentachlor-propen-(2) in vier Stunden. Wzhrend 

dieser Zeit hatten sich in der unmittelbar hinter dem Reaktionsrohr ange- 

brachten und auf -75' gekchlten Falle 19 g eines farblosen Kondensates 

gesammelt. In einer zweiten, mit flcssigem Stickstoff gekshlten Falle 

wurden, allerdings nur bei Verwendung technischen Calciumoxydes, geringe 

Mengen (bis zu 0.2 g) Acetylen kondensiert. Das dehydrochlorierte Reaktions- 

produkt ist monomeres Tetrachlor-allen. Das Infrarot-Spektrum, aufgenommen 

unmittelbar nach dem Auflasen in Tetrachlorkohlenstoff, besitzt drei schgrfe 

FIG. 1 

Konzentration: 30.48 g C12C=C;=C-CC12 in 1000 ml Ccl4 gel"ost 

- gemessen unmittelbar nach Herstellen der Lgsung 
----- gemessen nach 4 Stdn. 10 Min. 

ausgepragte Absorptionsbanden bei 1962 cm -l, 865 cm-l und 652 cm-l. Nach 

Wotiz, Celmer und Mancuso 495 zeigen Allene zwei charakteristische Banden in 

den Bereichen von 1950 cm 
-1 -1 und 850 cm . Beim Stehenlassen oder schneller 

beim Erwgrmen der Tetrachlorkohlenstoffl&ung nimmt die 1ntensit"at der drei 

erw;hnten Banden stetig bis zum vzlligen Verschwinden ab. Es resultiert 
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ein Soektrum, welches in allen Einzelheiten identisch ist mit dem des 

Dimerisationsproduktes (Schmp.: 93'). Mit Hilfe des I.R.-Spektrums l"asst 

sich such die Bildung des monomeren Tetrachlor-allens bei der Enthalogen- 

ierung von 1-H-Pentachlor-propen-(2) mit K-Butylat in Ccl 
4 
bei -10' nach- 

6 
weisen . Man Kann die Dimerisationsgeschwindigkeit durch zeitliche lnderung 

der Extinktion bei 865 cm -1 wie unten angegeben verfolgen. 
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FIG. 2 

Temperatur: 30' (nicht thermostatisiert) 
Anfangskonzentration (extrapoliert): 30.48 g Tetra- 

chlor-allen, gel&t in 1000 ml CC1 
4. 

I.R.-Absorption, gemessen in CC14: 642, 675, 912, 935, 945, 1112, 1145, 

1585, 1588, 1620 [cm-l]. 

Aus der L&ung lasst sich reines Dimeres (Schmp.: 93') isolieren [gef. 

(her.): ffi 354 (355.7), C 20.6 (20.25),Cl 79.8 (79.'?5)]. Tetrachlor-allen 

zeigt im Vergleich rum nicht chlorierten Allen7 eine weitaus gr&sere Di- 

merisationstendenz. 3 
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Beim Erw*armen auf etwa 10' schmilzt das in der Kglte kristalline 

Monomere unter spontaner Dimerisation zum Prins'schen C6C18 (Schmp.: 93'). 

Dieses 1Bsst sich gem&s PrinsS in ein isomeres C6C1S (Schmp.: 183') cber- 

f(lhren, erniedrigt nicht den Mischschmelzpunkt mit authentischem C6ClS 

(Schmp.: 93’), gibt dagegen in Mischung mit einem anderen isomeren C6C1S 

(Schmp.: 
03 

94 ) eine Schmelzpunktdepression urn 30'. 
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