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lsolierung des Trichlormethylradikals 

Von RALB STEUDEL 

Inhaltsiibersicht 
Es wird eine Untersuchtuigstcuhnik bcschrieben, mit dereii Hilfe das Radikal CCI, in 

drr Gaspha,se (0,05 Torr) dargestellt, und bei - 190 O C  isoliert und spektroskopiseh nachge- 
wicsen werden kann. Zur Darstelliing dienen die Reaktioneii 

CCI, + Ag --f CCI, + AgCl bei 600°C 

CCI, + AgRr + CCI, + Br + AgCl bei 600°C 

CCl, + AgJ -+ CCl, + J + AgCl bei 520°C. 

CCI, wird identifiziert durcli die IR-Absorptionen Y, (CCI,) = 89.5 c r r l  und v3 (WC1,) = 
869 cm-l, durch die Rekombination zu C,CI, und die Reaktion mit I3rom zu CC1,Br. Die 
wahrscheinliche Symmetrie dcs CCI, ist die der PunkCgruppe Dab. 

Summary 
By a new technique the CCl, radical is isolated from the gaseous state at -190°C. 

Its preparation may be represented by the reactions mentioned above. CCI, is identified 
as CC1,Br when treated with bromine, and also as the dimer C,CI,. I t s  1R spectrum shows 
a strong band Y, (CCI,) a t  893 em-1 (along with a satellite at 869 ern-’), indicating that very 
probably the molecule belongs to  the symmetry group D3h. 

Einleitung 
Instabile Verbindunga, wie das Trichlormethylradikal CCl,, spielen eine 

groBe Rolle als Reaktionszwischenprodukte. Es ist daher wiinschenswert, 
auch uber diese, aus prinzipiellen Grunden nicht rein darstellbareii Verbin- 
dungen ein Minimum an Informationen zu besitzen. Neben thermodynami- 
schen Daten ist die Kenntnis einiger oder aller Infrarotabsorptionen dcr 
instabilen Spezies besonders vorteilhaft, da das IR-Spektrum ein empfind- 
licher Eachweis ist und in einfachen Flllen zusiitzlich Informahionen uber 
die Bindungsverhiiltnisse oder gar die Struktur der betreffenden Verbin- 
dungen liefert. 
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Reaktion von KohlcnstofItetrachlorid mit Silber 
Aufbauend ttuf fruliereii Untersuchungeii uber instabile Scliwefcloxide' -3) 

rn urde eiiw Methodik cntwickelt, die e b  gestattet,, instabile Verbindungen 
in homogeneii oder heterogerien Casphasenreaktionen unter Stromungsbe- 
dingungeii hcrzustellen, uninittelbar hinter der Reaktionszoiic auf ein opti- 
selies Fenstrv fur IR-Spcktroslropie (KBr, -190 "C) zu kondensieren und 
anschliel3end spcktroskopisrh und chemisch zu untersuclien. Auf diese Weise 
wurde gcfunden. dal3 Kohlenstofftetrnchlorid hei GOO 'C/O,OS Torr init Silber 
nach (1) reagiert: 

Cc'l, I Ag -7 CPl3 -1 AgCI. (11 

Das ziivor nic*lit beobachtete Triclilormeth~-lradikal wurde in der Matrix des 
uberwliussigen CC1, spelrtroskopjsch und chemiscli identifiziert. Es koniite 
danehen aucli als Zu iwhenprodukt zmderer Reaktioneii nachgen iesen 
\\ erden. 

Sac11 AbschluD dieser C'nteIbuclitmg4j ber~chtete AYDRER b 5, in einer karzen X t  
teilting uber die Darstellung wid Isollerung t l rs  CCI, durch Realrtion von CC1, mit atonlarein 
Llthium. 

Experimentcller Teil 
Die verwendete Apparatur (Abh. 1 und 2)  hat sicli bei der Isolierung aucli anderer 

iiistubilcr Verbindungen bereit,s bewahrt (s. die kurzeri Mitteilungen 6j7)). In den ausf~lhr- 
lichen h1itteilungt.n uber diesc Verbindungen wird auf die Wiedergabe experimcnteller 
Einzelheiten rerziclitct, werden; daher sol1 hier et,was naher darauf eingeganpn werden. 

Die aus Glas gefertigte Apparatar wird mit einer Quecksilberdiffnsionsp~impe auf einen 
Restgasdrnck < 1 0 - E  Torr eoakuiert. Die im vorlicgcnden Fall fliissige Ausgangsverhiridung 

\ 

d h b .  1. Apparatiir, 
scherriatiscli 

I )  R .  S T h L r i ) m ,  P. W. SCHP,\K 11. J. J ~ I L ~ L ,  Z .  anorg. allg. Chcm. 353, 250 (1967). 
z ,  R. STECDCL, Z. anorg. d g .  Chem. 3-46, 233 (1966). 
3, P. W. Scm YK 11. R. S T E ~ ~ D E L ,  Z. anorq. allg. C'hem. 442, 363 (13GG). 
$) Vorlanfige M~tteilungen: R. STfi;Lmm, Tctrahedron Letters [London] l!Xii, 1645; 

R.  STET-DEL, Tctrnhedron Lcttcrs [London] 1967. 4(iY9; die in dieser Arbcit angwebcnen 
Zeitmerte rind urn den Faktor 5 7u groR 

j) 1,. A ~ D R E W S .  J .  physic. C'hern. 71, 27G1 (1Wi i ) .  
6 ,  K. STECDEL, Z. Nntnrforsch. 2lb, 1106 (l!lbb). 
7, R. STLVDEL, dnpen.  C'heiii 79, G49 (1DG7). 
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CCI, (,,zur Analyse") befindet sich ini VorratsgefiiB (-4bb. 1) iibcr P,O,, (,,zur Analyse") 
und striinit gasformig und Iuftfrei in dcn Ofcn (,,Heaktionszone"), der aus Supremaxglas 
besteht und elektrisch bis auf 700 'C (&ts%) geheizt aerden kann (lichte Weite 3 mni, 
Lange 30 mm). Die Reaktionst'eniperatar bezieht, sirh aiif die Mitte des Ofens. 

Zur Untersucliung der Reaktionsproduktc wird an den Ofcn riach dcm Baukast.cn- 
prinzip entweder eine Kondensationsfalle oder eiil Rlassenspektroniet,er oder eine Tieftem- 
peraturkuveMe fur  Infrarotspektroskopie (Abb. '2) angeschlossen. Die vom Gas bis ziir 
Kondensation bzw. ziir Jonenquelle ziiriicli~nlegenden Wege betragen 10 bzw. 30 hzrv. 
4 em: so daW vor nllem ZR-spektroskopisch instilbilc Spczies cntdcckt nerdcn kGnnen. 

dbb. 2. Teil der Tieftemperaturkuvettc 
niit Ofen 

0 :  i 
VAKUUM - 

50 mm 
u u 1 1 50mm 

l l  

.Die TR-TieftemperatiirkiivetteH) ($bb. 2) besteht~ aus Glas und enthalt, drehbar in 
oincrn Schliff NS 60/36, eincn Kuhlfinger. An drssen unterem Ende hangt iiber eine (311as- 
Metall-Verschmelzung ein massiver Kupferblock iriit ciner horizontslcn Bohrung von max. 
25 mm Weit,e. In  diefie Bohrnng wird ein 2 nini starkes Kaliumbromidfenster (PreOling 
ails Kl3r ,,UvasoI") mit Silikonfett eingedichtet und mit einem Kupferring an ein Wider- 
lager angepraBt. In eirier zentralen, kegelformigen Vert,iefung des glasklaren Fensters sit,zt 
(in Hilikonfett) dic MeOstelle cines Eisen-Konstantan-Thermoclemonts. Bei gutem Vakuiim 
und rnit flussigem Stickstoff im Iiiihlfinger betragt die Ecnstert'emperat,ur -- 190 & 3 " C ;  
sie erhoht sich hochstens um 3@, wenn der Ofen geheizt, Substanz kondensiert oder infra- 
rotes Licht eingestrahlt wird. Wenn der ResOgasdruck in der Kiivet,t,e auf lo-' Torr ansteigt, 
sirikt die gcmessene Temperatur noch nm 1-2" a,b. 

Zur Aufnahme eines Spektrunis wird die cvakuiertc Kuvette durch Htihnc vcrschlossen 
und von der Apparatur getrennt. Der Kiihlfinger wird nni 90" gedreht; der IR-MeOstrahl 
durchsetzt die Kuvettc darch zwci cntsprechciide LuWcre KaliunibromidfeIister (Spektral- 
photometer: Beckman IR 9 und IR, 12; Referenz: trockene Luft). 

Bur die Reaktion voii gasformigem Kohlenst'offtetrachlorid mit Silber, 
die bei 26 OC/l atm. mit 14,8 kcal pro Formelumsat'z endotherm ist,, wurde 
der Ofen mit 60- 80 mg Silberwolle (,,zur El~mentar,znalyse") gefullt, auf 
600°C gelieizt und mit 10-25 mg CC1, pro miii beschickt. Die Versuchs- 
dauer betrixg 3- 10 miii. Die Kondensate auf dem KBr-Fenster waren 
farblos und glasig-tra'nsparent,. 

8) Konstruiert von B. LEUTNER (Dissertation, T e c h .  Univ. Berlin 1967). 
Z. anorg. all& Chemic, Bd. 360. 10 
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Die 1R-Spektren der Koudensate (400- 4000 em-l) koniiten in allen 
F;illeii mit deri Absorptionen der drei Kornponenteii CCI,, CC1, urid C2Cl, 
gedeutet werden: die Bbsorpt'ioii des C,Cl, lag bei 682 crn-l, die zm-ci Ab- 
sorptionen bei 869 (vw) und 895 cin-l (vs) werden dein CC1, zugcordnet 
(,Abb. 3) .  Die Hauytbaiide war meisteiis aufgespalten in eiii Duhlett (893,s 
mid 896,5 em-l). Sbgesehen \-om CCl, waren keiiie weitereri Absorptioneii 
vorhaiiden. 

Nach Eiitferiien des fliissigen Sticl&offs aus dem Kuhlfinger der Tief- 
temperatixrkiivette erwiirmt sich das KBr-Fenster urn etwa 4- 5 gradlmiii. 
DRS CC1, rekombiiiiert bei Eintritt der Diffusion zu C,Cl,. I n  der Abb. 4 ist 
der temperaturabhaiigige Verlauf der CC1,- (805 em-l) und der C,C1,- 
(682 cm-1) absori)tioiisintensitdt dargestellt. Dabei wurderi die jem-eiligen 
Aiifangsintel3sitktelligsintei~sitateii ZU 100% festgesetzt wid dariri die relative Ab- bzw. 
Zuiiahme als Temperaturfunlition aufgetragen. 

Abb. 3. 1R-Spektram des CC1,- 
Radikals drr Matrix 

4bb .  -1. Rekomhination von CCl, z u  C,CI, in 

Bei ctwa - 100 "C tritt eine rasche Rekomhination ein, d. h. die Matrix 
,.erweicht" hei etwa 707G ilirer absoliiten Schmnelztemperatur. Bei -190 
war dagegeii keiiic Zcrsetzung des CC1, mcJ3bar. 

Die Rekomluiiiatiori des CC1, in der Matrix laSt sich teilweise verhindern, 
U-CIII~ man eineii iiberschiissigen Reaktioiispartiier anbietet; der das CC1, ab- 
fliigt. Eiii geeigneter Partner ist Brom. das beim Erweichen der CCI,-Matrix 
bereits eine ausreichende Mobilitat besitzt, um in die Matrix hinein zu 
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diffundieren. Bei entsprechenden Versuchen wurden je 10- 50 mg Br, (,,zur 
Analyse". trocken) sowold vor wie nach der Kondensation des CC14-CC13- 
C,CI,-Gemisches auf dem KBr-Fenster bzw. dem Kondensat deponiert. In 
diesem Kondensat IieIJ sich das CC1, unverandert nachweisen. AnschlieBend 
wurde lnngsnm (4  grad/min) aufgewiirmt, alles in den Kondensationszapfen 
(Abb. 2) destilliert uiid yon dort wieder auf das abgekuhlte Ferister subli- 
miert. Uas CCI, war danach verschwunden, und die neu auftretende Bande 
bei 725 cn1-l bewcist CC1,Br ; CCl,Br, koiinte in keinem Falle gefunden wer- 
den. Da CCl, und c,CI,, wic Versuche ergaben, unter diesen Bedingungen 
nicht mit Brom reagieren, kann das CC1,Br nur aus dem CCl, entstanden sein. 

Die Rekombination des CC1, zu C,CI, wurde in der Gasphase auf ihre 
Kinetik untersucht, um CC1, auszuschlieBen, das mit CCl, zu C,Cl, reagiereii 
konnte. Die Ilessungen nach der stoppedflow-Mcthode ergaben fur die Reak- 
tioii nach (2)  

(2) 
das erwartete Gescliwiridigkeitsgesetz zweiter Ordnung bezuglich der CC1,- 
Konzentratioii (Linearitat im l/c-t-Diagramm; Abb. 5). 

2 CCl, -+ M + C,Cl, + M 

Bbb. 5. Zeitgesetz der CC1,-Rekombination in 
der Gasphase (300'K) 

0 70 20 30 - Zeit t imsecl 

Dazu wurde der Abstand Reaktionszone-Kondensationszone durch Einfiigcn ent- 
sprcchender Abstandsrohre zwischcn Ofcn und Kiivette schrittweise von 4 auf 30 cm er- 
hoht. Gemessen wurden auDer diesem Abstand die Versuchsdauer, das Kondensatgewicht, 
der CCI,-Druck in der Mitte der Stromungsst,recke und die relative CC1,-Konzentration c 
in1 Kondensat durch das Verhaltnis der optischen Dichten bei 896 em-l (CCI,) und bei 
1255 cni-l (CCI,). Ails Versnchsdauer (3-10 min), Kondensatmenge (30-100 mg) und 
CCI,-Druck (0,03-Oo,06 Torr) ergab aich die Stromungsgeschwindigkeit (9- 15 misee), 
die zusammen mit dem erwahnten Abstand die bis zur Kondensation verstrichene Zeit 
liefert (Silbermenge je 80 mg; das AgCl siiblimiert' aus dem Ofen, so daB das Silber reaktions- 
fahig bleibt). 

Um die Stromung nicht durch die Druckmessung zu beeinflussen (Querdiffusion in das 
Pirani-Manometer), wurde v o r  den Versuchen mit CCl, die (linearc) Abhiingigkcit des 
Druckes vom Durchsatz bestimmt. Bei den kinetischcn Messungen konnte dann auf das 
Manometer verzichtet und der Druck berechnet werden. 

Aus Abb. 5 ergibt sich die Halbwertszeit des CC1,. Sie steigt mit fsllender 
Konzentration an von anfangs 2 msec auf rund 20 msec nach 26 msec. In  
lo* 
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Unkenntnis der ab  solut  en CC1,-Konzentration 1aOt sich die Geschwindig- 
keitskonstante der CC1,-Rekombination nicht ermitteliln. Ihr Wert ist aber 
bekannt9) (4 . lo9 mol-l . 1 . see-I) uiid liefert mit der Halbwertszeit fur 
t = 0 den CC1,-Partialdruck 2 . 10-3 Torr. Die Kacliweisbarkeitsgrenze fur 
CC1, (In-spektroskopisch) diirfte bei 5 . 1 0 - 4  Mol-(yo CCI, in CCl, licgen. 

R ea8ktion voii 1Cohlcnstof~tctrachlorid rnit Sillwbromid und - jodid 

(0,05 Torr) nach (3) bzw. (4): 
&fit Silberbromid (600 "C) bzw. Silberjodid (520 "C) reagicrte CCl, 

CCl, + BgBr i CC1,Br f AgCl 

CCI, + AgJ -+ CCI,J $- AgC1. 
(3) 

(4) 

AgBr und AgJ  xvurden gefallt und unter Lichtt~usschluB gewaschen und gctrocknet. 
Jewveils eine Spat,elspitze wnrde vor der Reaktion im Ofen ausgeheizt. Der Urrisatz rnit CCl, 
v-ar gcring ( O ~ l ~ " ) ,  da die Halogenide schmelzen, so dalJ Bich ihre Oberflache sehr verkleinert,. 

CC1,Br und CC1,J wurden durch ihre Absorptionen bei 725 bzw. 
697,5 cm-l nachgcwiesen. Bei beiden Reaktionen wurden auflerdem CC1, und 
C,C1, isoliert, wobei das erstere nach ( 5 )  und (F) durch thermische Dissozia- 
tion des Bromids bzw. Jodids entsteht : 

(5) 

( 6 )  

Die Uissoziatioii des CC1,Br erfordert rund 55 kcal/Mol10)l1), die bei 600 "C 
eincm groOen Teil der CC1,Br-Molekeln offenhar zur Verfiigung stehen ; da- 
gegeii tritt  tinter diesen Bedingungen noch nicht die Dissoziat'ion des C2C1, 
(in 2 CCl,) ein, die mit 72 kcal/Mol 11) endotherm ist. Bei 900 "C dissoziiert 
jedoch auch C,Cle4). Die C-J-Bindung des CC1,J ist urn etwa 10 kcal/i\iIol 
schwacher als die C-Br-Bindung des CC1,Br und daher schon bei 520" zu 
spalten. 

CC1,Br -+ CCI, 4- Br, 

CCI,J - CCI, + J. 

Struktur des Triehlormethylradikals 

'CVALSH~~) hat aus einem Korrelationsdiagramm fur Molekeln des Typs 
AB, mit 25 Valenzelektronen eine pyramidale Struktur vorausgesagt. Im 
Falle des CF,-Radikals 13)14) hat sich diese Progiiose bestatigt ; der liohlen- 
stoff ist dabei wahrscheinlich sp3-hybridisicrt. 

~- 

9) G. R. DE M A E ~  11. G. H. HUYBRECHTS, Chem. Physics Letters 1, 64 (1967). 
l o )  X. GZW-ARC u. A. H. SEHOK, J. chem. Physics 19, 656 (1951). 
11) S. W. BENSON, J .  chern. Physics 43, 2044 (1966). 
12) A. D. WALSH, J. chem. Soc. [London] 1963, 2301. 
13) I). E. RJILLIGAK, M. E. JACOX 11. J. J. COMEFORD, J. chem. Physirs 44, 4068 (1966). 
I*) M. T. ROGERS u. L. D. KISPERT, J. diem. Pliysics 46, 3193 (19G7). 
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Die kiirzestwelligen Valenzsc1iu.inguiigeii gebundener CC1,-Cruppen, in 
denen der Kohlenstoff ebeiifalls sp3-hybridisiert ist, findet man im Bereich 
700-8800 cm-l (CCI,, CCl,Br, C,CI,, CC1,WgCl). Die fiir das freie CC1, ge- 
fundenen Wellenzahlen liegen jedoch wesentlich hoher ; sie konnen unter 
vernunftigen Voraussetzungen mit' einer sp2-Hybridisierung am C-Atom 
gedeu tet werden. 

Aiif Grund des Intensitatsverhdtnisses der beiden CCI,-Banden wird 
folgende Zuordnung getroffen: v, ("CCc1,) = 895 cm-l und v, (13CCl,) = 

869 cm-l. Die Versuche von ANUREWS 5,  mit 13C-angereichert8em CCl, stim- 
men damit uberein. 

Zirr Berechnung von v, (12CC1,) und v3 (13CCl,) werden die fur ebene AB,- 
Molekeln gultigen Scbwingungsgleichungen 15) hersiigezogen. 

Die Konstsmten f,  f', d-d' und g'-g" fiir planares CCI, sind unliekannt; es wird daher 
angenommen, da13 f', d-d' urid g'-g" die gleiche GriiGe wie beim analogen BC1,16) haben. 
Die verbleibende C--1-Valenzkraftkonsta.nte f ist von der Hybridisierung am C-At,om 
abhangig. Sie hat (je na,ch Rechen~erfahrenl~))  beim CCI, (sp7 Werte zwischen 3,12 und 
3,59 mdgn/$. Da diese Konstante mit dem s-Anteil der Hyhridisierung ansteigt, wird fiir 
CCI, (sp?) f = 3,642 mdyn/l% angenommen (BC1,:f = 3,808). Mit diesem Sutz von Kon- 
stanten crhalt man aus den Schwingungsgleichungen v, (12C35Cl,) = 896 cni-l und 
v3 (13Ca5CI,) = 866 em-l, d. h. recht gut die experimentellen Werte. Von den weiteren 
Grnndschwingungen ist v1 bei D,,-Symrnetrie IR-inalrtiv, und v2 und v,, die bei etwa 450 
bzw. 250 em-l zu erwarten sind, haben offcnbat noch geringcre Intcnsitiit als v 3  (13CC13), 
da sic bisher nicht cntdeckt werden konnten. 

Die fur v3 (12CC13) zu erivartende Aufspaltung infolge der Clhlorisotopenverteihing 
betragt unter Beriicksichtigung der Synimetrieerniedrig~ng~~) 2,s-3,0 em-l. Damit 
st.immt die beoba,chtetc Aufspaltung von 3,O It 0,5 em-l gut uberein; die geririgc Tremiung 
dcr Banden (Abb. 3) laat jedoch keine Bestimmung des Intensitatsverhaltnisses zu, das etwa 
3:  1 betragen miiBtel'). Andererseits konnt'e auch eine Rotation des CCI, in der Matrix 
Ursache der Aufspaltung sein. 

Diskiission 
Bei der beschriebenen neuen Verbindung kann es sich nur urn das Tri- 

chlormethylradikal handeln, das wahrscheinlich planar gebaut ist. DaB man 
CCI, aus der Gasphase isolieren kann, setzt voraus, da13 kein Partner fur eine 
schnelle ZweierstoBreaktion vorhanden ist. Da CCl, mit CCl, nicht reagiert. 
kann es im vorliegenden Falle nur iiber Ilreierst6Be iiach (2), die aber unter 
den Versuclisbedingungeii relativ selten sind, rekombinieren. 

~~ 

H. SIEBERT, Anwendungen der Schw ingungsspektroskopie in der anorganischen 

16) W. SSWOD~Y,  A .  FADINT 11. K. BALLIIN. Spectrochim. Acta [London] 21, 995 

17) Vgl. J. J. COMEFORD, S. AHRANOWITZ u. J .  W. LEVIN, J. chem. Physics 43, 4336 

Chemie, Berlin 1966, S. 54. 

(1965). 

(1965). 
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Gunstig ist auch der geringe Cmsatz (0,6%) nach (I). wodurch verhin- 
dert wird, dal3 CC1, seinerseits vom Silber m eiter abgebaut wird. 

CC1, konnte als Zwischenprodukt auch bei der thermischen und elektri- 
schen Zersetzung von CC14, CHCI,, C,C1, und CSC1, nachgewiesen tverden4) ; 
daruber wird an anderer Stelle aixsfuhrlich berichtet werden Is). 

Diese Arbeit wurde von Herrn Professor Dr. P. 1%'. SCHEKK grol3ziigig gefordert. Dem 
Senat)or fur Wirtschaft, des Landes Berlin und dem Fonds der Chernisehen Indust,rie sei fiir 
die Unterstiitznng der Arb& gednnkt. 
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