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KUrzlich (1) wurde Uber die Isolierung einer instabilen Verbindung berichtet, die bei der 

Pyrolyse bzw. Plasmalyse* von CC14.’ 
,. 
CHC13, C2Cl6 oder CSCl2 unter Strbmungsbe- 

dingungen entsteht. Die Substanz wurde nach Kondensation bei - 190°C in den Matrizen 

der UberschUssigen Ausgangsprodukti durch eine starke IR-Absorption (896 cm-‘) nachge- 

wiesen. Aufgrund ihrer Entstehung vor allem aus CSCl 
2 

und der fur CC13 erwarteten 

pyramidalen Konfiguration, mit der die Absorption nicht erkllrt werden kann, wurde die 

Verbindung als Ccl2 angesehen und die Absorption als v3(CC12) gedeutet. Es wurde jetzt 

jedoch gefunden, da13 es sich nicht um Dichlorcarben, eondern urn das Trichlormethyl- 

radikal handelt, das im Gegensatz zu einer allgemeinen Erwartung (2) und zur Struktur des 

CF3 (3) planar gebaut ist. 

CC13 entsteht bei den erw5hnten Reaktionen neben C12, mit dem es rasch zu CC14 reagiert. 

Ohne Cl2 wurde CC13 (in einer Strbmungsapparatur) durch folgende Reaktionen erhalten: 

1. Plasmalyee von CC14 (0,2 Torr; 430 kHz) in Gegenwart 

(s 45OOC): 

von UberschUssigem Tellurdampf 

ccl, - cc13 + Cl 

Te + 2 Cl -L TeC12 

2. Reduktion von CC14 (0,2 Torr) mit Silberdraht bei 6OO’C: 

Ccl4 + Ag - CC13 + AgCL 

Beim ersten Verfahren entstehen als stabile, fluchtige Endprodukte C2C16 und C2C14, so 

da13 man einen teilweisen Abbau des CC13 bis zum Ccl2 annehmen mu& Die Reaktion von 

Ccl4 mit Ag liefert dagegen als einzigen Chlorkohlenwasserstoff C2C16. In diesem Falle 

wurde daher die zeitabhangige Abnahme der relativen CC13 -Konzentration in der Gasphase 

mit der stoped flow-Technik gemessen. Es ergab sich eine Reaktion zweiter Ordnung be- 

ztlglich der CC13 -Konzentration (Abb. 1): 

2 CC13 + M - C2C16 + M 

+ Zersetzung im Plasma einer elektrischen Entladung 
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Bei 300°K/0, 2 Torr Gesamtdruck konnte das Ccl3 mehr ale 150 msec lang nachgewiesen 

werden. Seine Halbwertszeit ist konzentrationsabhgngig und eteigt von anfangs etwa 10 msec 

auf rund 100 msec nach 130 msec. Der aus der Halbwertszeit und der Geschwindigkeits- 

konetanten der Rekombination (4) berecbnete CC13-Partialdruck betriigt mfangs 4= 10 -4 
Torr. 

Abb. 1 

Zeitgeeetz der Rekombination des Ccl3 in der Gasphaee 

t: Flugzeit, c: Verhgltnis der optischen Dichten 

bei 896 cm-l (CC13) und bei 1255 cm-l (CC14) 
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Auch in der CC14-Matrix rekombiniert das Ccl3 quantitativ zu C2C16, wenn man durch Er- 

war-men des Kondensates auf 170-125’ K die Diffusion ermllglicht. Bei 85’K iet das Ccl3 

beliebig lange nachweisbar. 

Beim Vermischen von Ccl3 mit Uberschtissigem Brom in der Gasphase und Kondensation 

nach 50 msec wurde CC13Br erhalten. Beim Bedampfen des CC13-CC14-Kondensates mit 

Brom bei 85O K und anschlie8endem Aufwgrmen entstand ebenfalle CC13Br. CC12Br2 lie5 

sich in keinem Falle nachweisen. 

Ccl3 konnte weiterhin bei der Reaktion von CC14(0,2 Torr) mit AgBr (6OO’C) oder AgJ 

(52OOC) isoliert werden, wobei aulerdem Br2 und CC13Br bzw. J2 und CC13J sowie 
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C2C16 entstanden: 

CC14 + AgBr - CC13Br + AgCl 

CC13Br - CC13 + Br 

Das CC13 wurde durch Absorptionen bei 896 cm -I (vs) und 870 cm-l (VW) nachgewiesen und 

kann danach nur planar gebaut sein. Fiir CC13 der Symmetrie C3, (sp3-Hybrid am C-Atom) 

ergibt sich aus der Analogie zum pyramidalen CF3 (3) als kurzwelligste Normalschwingung 

3 
-1 

3 
s75Q cm . (sp2 -Hybrid am C-Atom) 

(J~~~~i~~~~~~~~~‘hund 

erhilt man .dagegen* 

Jl s 480 cm-l 
’ 3 

3 
3 

(13CCl 
3 

)& 879 cm-l . Die gefundenen 

Absorptionen** stimmen damit tiberein. 

* Diese Wellenzahlen wurden aus den fiir ebene XY3-Molekiile gtiltigen Schwingungs- 

gleichungen (5) berechnet. Die C -Cl-Valenzkr?ftkonstante fur sp2 -hybridisierten 

Kohlenstoff wurde zu 3,64 mdyn/i angenommen, die Konstanten f, , d-d ’ und g-g ” 

wurden vom BC13 (5) dbcrnommen. 

** v3(CC13) liegt je nach Matrix zwischen 889 und 900 cm 
-1 

-1 
, in Ccl4 oft schwach aufge- 

spalten bei 893,5/896,5 cm . 
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