
Joumzal of Labelled Compounds - Vol.VIII, no3, July-September 1972 431 

M A R K I E R T E  V E R B I N D U N G E N  X I I ' ) ,  

PERCHLOR - 4 - METHYLEN - 1 - CYCLOPENTEN - ( I 4 [ )  UND - (36C~) 
Friedrich Boberg und Hosni Khalaf. 

Institut fGr Erdzlchemie, D - 3  Hannover, 
Deutschland. 

Eingegangen am 15. Januar 1972. 

S U M M A R Y  

The reaction of hexachloropropene (2) with hexachloro- 
1.3-cyclopentadiene ( I )  to perchtoro-4-methylene-1-cyclo- 
pentene (3) is studiea with I 4 C -  and 3 6 C l -  labelled com- 
pounds. 3-contains C-1 or C-3 of 2 .  36Cl is statistically 
distributed on the compounds of tze system. At 220' 1. is 
isomerized. 

K U R Z F A S S U V G  

Die Reaktion von Hexachlorpropen (2) mit HexachZor-l.3- 
cyclopentadien ( I )  zu Perchlor-4-methylen-1-eyelopenten 
(2) wird mit I 4 C =  und 36Cl-markierten Verbindungen unter- 
sucht. 2 enthalt C - 1  oder C-3  von 2. 3 6 C l  verteilt sich 
statistisch auf d i e  Verbindungen des Systems. Bei 2 2 0 O w i r d  
- 2 isomerisiert. 

Nach McBee u n d  Mitarb. 2, reagieren Hexachlorpropen ( 2 ) .  u n d  

Hexachlor-1 .3-cyclopentadien (1) bei 220 - 240' zu Perchlor-4- 

methylen-1-cyclopenten (3) u n d  Tetrachlorathylen (4); Tetra- 
chlorkohlenstoff ist Nebenprodukt. Aus 2 haben sie 293) Uber 

Perchlor-4-methylen-l-cyclopenten-3.5-dion (2)  1.2-Dichlor-l- 
cyclopenten-3.5-dion (2) erhalten. W i r  haben diese Reaktionen 

mit markierten Verbindungen studlert. 
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6.391 

- 
- 
- 

N i c h t m a r k i e r t e  V e r b i n d u n g e n  werden  n u r  d u r c h  Z l f f e r n ,  l 4 c -  

m a r k l e r t e  d u r c h  Z i f f e r n  u n d  2 o d e r  b, 3 6 C l - m a r k i e r t e  d u r c h  

Z i f f e r n  u n d  5 o d e r  y g e k e n n z e i c h n e t .  

R e a k t l o n s s c h e m a  1 b r l n g t  d i e  R e a k t l o n e n  m i t  1 4 C - m a r k i e r t e n  

V e r b i n d u n g e n ,  die z e i g e n ,  da8  b e i  d e r  Umse tzung  m i t  1 
e n d s t z n d i g e r  K o h l e n s t o f f  a u s  2 i n  2 e i n g e b a u t  w i r d .  D a b e i  

kommt v o r g e s c h a l t e t e  I s o m e r i s l e r u n g  V O N  2 i n  F r a g e ,  denn 

b e r e i t s  b e i  220' w i r d  r e i n e s  He~achlor-l-propen-(1-~~C1 (2) 
i n  Hexachlor-l-propen-(1.3-'4C) (2) u b e r f u h r t .  D i e  f r u h e r  

g e n a n n t e  R e a k t i o n s f o l g e  4, z u  2 und 

b e i  2 und  2. 
b e w e i s t  d i e  M a r k i e r u n g  

T a b e l  le I :  R e l a t i v e  M o l a k t i v i t a t e n  MA z u  ~ ~ ~ k t i ~ ~ ~ ~ ~ h ~ ~ ~  
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6 . 3 6 0  

6.285 

6 .253  

3 .143  

M A l :  R e a k t l o n s f o l g e  v o n  5 + _1_ ausgehend  

MA : R e a k t i o n s f o l g e  v o n  & a l l e i n  ausgehend  

MA v o n  2 - 100% g e s e t z t  

2 

100 

100 

100 

50 

P I  
100.0 

47.7 

48 .3  

4 9 . 5  

0.8 

100.7 

97 .6  

99.4 

99 .6  

413.1 - 

G e f .  M A I  

b O - 7  Z e r f  . /Min.xMol ]  

3 .399  

1.620 

1.641 

1.682 

0.027 

3 .423  

3 .318  

3 . 3 8 0  

3 .387  

1.635 

100.0 

- 
- 
- 
- 

9 9 . 1  

99 .5  

98.3 

97.8 

49.2 

G e f .  M A 2  Be r 

Z e r f  . / M i n . x M o ~ ~ ~ ]  

- 0 

6 .336  



P e r c h Z o r - 4 - r n e t h y Z e n - l - c ~ ~ 1 0 ~ e n t ~ ~ - ~ ~ ~ C /  und - ( 3 6 C l l  4 3 3  

R e a k t i o n s s c h e m a  2 b r i n g t  d i e  R e a k t i o n e n  m i t  3 6 C I - m a r k i e r t e n  V e r -  

b i n d u n g e n .  N i c h t m a r k l e r t e s  H e x a c h l o r p r o p e n  (2) und H e x a c h l o r - 1 . 3 -  

~ y c l o p e n t a d i e n - ( ~ ~ C I  1 (2) o d e r  n i c h t m a r k i e r t e s  H e x a c h l o r - l . 3 -  

c y c l o p e n t a d i e n  (1) und  H e x a ~ h l o r p r o p e n - ( ~ ~ C I )  (2) I i e f e r n  d i e  

m a r k i e r t e n  R e a k t i o n s p r o d u k t e  X und 2 und d i e  m a r k i e r t e n  E i n -  

s a t t p r o d u k t e  l x ,  und 3. Z u r  F e s t l e g u n g  d e r  M a r k i e r u n g e n  d i e n e n  

Umse tzungen  a u s  R e a k t i o n s s c h e m a  2 :  B e i  I x ,  U b e r -  

f u h r u n g  i n  1 .2 .3 .4 -Te t rach  I o r - 1 . 3 - c y c  I o p e n t a d  i e n - (  1.2.3. 4-36Cl ) 

(2) '), b e i  9 d u r c h  U b e r f i i h r u n g  i n  T r i c h l o r a c r y i s S u r e - ( 2 . 3 - 3 6 C l )  

(2, '), b e i  2. d u r c h  U b e r f i i h r u n g  i n  1 . 2 - D i c h l o r - ( 3 6 C I ) - 4 -  

~ d i c h l ~ r r n e t h y l e n - ~ ~ ~ C I  I] - 1 - c y c l o p e n t e n - 3 . 5 - d i o n  ,(%) ') und 

- 
- 

w e i t e r  i n  i . 2 - o i c h l o r - l - c y c  l o p e n t e n - 3 . 5 - d  i o n - (  1 . z - ~ ~ c ~  ) 3) . 
O l e  U b e r e i n s t i m m u n g  d e r  b e r e c h n e t e n  und g e f u n d e n e n  W o r t e  z e i o t ,  

daO s i c h  b e i  d e r  Umse tzung  von  2 m i t  o d e r  von  2 m l t  2 
3 6 C l  s t a t i s t i s c h  a u f  R e a k t i o n s p r o d u k t e  und z u r u c k q e w o n n e n e  

E i n s a t z p r o d u k t e  v e r t e i  I t .  

D i e  U n t e r s u c h u n g e n  s i n d  d u r c h  d i e  U n t e r s t i i t z u n q  d e s  8undes -  

m i n i s t e r i u m s  f u r  B i l d u n a  und W i s s e n s c h a f t  e r m i j n l i c h t  worden.  

D a f i j r  bedanken  w i r  uns  a u c h  an  d i e s e r  S t e l l e .  

B e s c h r e i b u n g  d6r V e r s u c h e  

T e m p e r a t u r a n g a b e n  s i n d  n i c h t  k o r r i o i e r t .  

D a t e n  z u r  G a s c h r o m a t o g r a p h i e :  F 6 - G e r a t  d e r  Fa. P e r k i n - E l m e r ,  

W 8 r m e l e i t f 8 h i g k e i t s z e l l e ,  2 m S t a h l s 3 u l e  1 /8 " ,  20% S i i i c o n -  

o l  DC 710, 6 0  - 80 mesh, He a l s  T r a g e r a a s ,  S S u l e n t e m ~ e r a t u r  

looo, E i n s p r i t z b l o c k  365'. 

R a d l o a k t i v l t a t s m e s s u n g  

R a d l o a k t l v l t 8 t e n  werden  i m  Packard-Tri-Carb-Liauid-Scintil l a t i o n -  



CI CI 

CI CI  
1 - 

0 0 0  50 *cct2 

- 5a 

C ~ H S O H  I 
0 =oo - 6 H 

100 

t CC12=CCI-CC13 

50 * 50 * 
HOOC -CCI=CCl2 

50 * 
CIHC=CClz 
- 10b 

Reaktionsschema 1 : l4 C-markierte Verbindungen, 
Molaktivitllten s. Tabelle 1 
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Perchlor-4-methyten- 

S p e c t r o m e t e r  Mode 

i n  1000 ccm T o l u o  

--c y c tope n ten - I C) u ii d - I c t I 437 

I 3375 m i t  5.0 g PPO + 0.3 g Dimethy l -POPOP 

a l s  S z i n t i l l a t o r s y s t e m  b s s t i r n m t .  L a s c h -  

e f f e k t e  b e r u c k s i c h t i g e n  w i r  Uber  d a s  K a n a l r a t e n v e r h 3 l t n i s  m i t  

e i n e m  a u B e r e n  Ra /Am-Standard .  M i t  ca.  30 m 9  S u b s t a n z  i n  1 5  ccm 

S z i n t i  I l a t o r l o s u n g  werden  > l o 5  Imp. oemessen. 

A l l q e m e i n e  A r b e i t s v o r s c h r i f t e n  

A )  Perchlor-4-methylen-1-cyclopenten (1) 

A p p a r a t u r :  100 ccm-Ko lben  m i t  i n  d i e  F l t i s s i g k e i t  ragendem Thermo- 

m e t e r  und a u f g e s e t z t e r  50 c m - F i J I I k 6 r p e r k o l o n n e .  d i e  m i t  A s h e s t -  

band i s o l i e r t  i s t  und oben  e i n e n  a b s t e i g e n d e n  K i i h l e r  t r a g t .  

0.12 Mol 2 werden  m i t  0 .12 Mol d e s t i l l i e r t e m  1 ( H o o k e r  E l e c t r o -  

c h e m i c a l s  Company, Sdp.l 72') 5 S t d n .  i m  270' h e i B e n  M e t a l l b a d  

e r h i t z t .  Es werden  0.8 4 D e s t i l l a t  D e r h a l t e n .  D i e  l n n e n t e m p e r a t u r  

I i e g t  zum S c h l u B  h e i  240°. 

K o l b e n r u c k s t a n d :  Be im A b k i i h l e n  k r i s t a l l i s i e r t  3 aus ,  man s a u g t  

ab ( F i l t r a t  F) ,  w a s c h t  m i t  k a l t e m  M e t h a n o l  und k r i s t a l l i s i e r t  

3 a u s  6enzin/Tetrachlorkohlenstoff ( 1 : 1 1  um; Schmp. 182  - 1 8 3 O ,  

183  - 184" n a c h  L i t .  . 
F i l t r a t  F: F r a k t i o n i n r u n a  h n i  1 T o r r  i j h e r  e i n e  1 5  cm-Ko lonne  

m i t  G l a s w e n d e l f L i l l u n n  I i e f n r t  r e i n e s  2 vom Sdp.I 5Eio, Sdp.,5 99' 

nach L i t .  ') und  r c i n e s  - 1 vom Sdp., 72O, Sdp .753  239' nach  

L i t .  l o )  z u r i j c k .  

D e s t i l l a t  D: F r a k t i o n i o r u n n  u b e r  e i n e  5 c m - V i q r e u x - K o l o n n e  

I i e f e r t  2 vom S d p .  

f o r t l a u f o n d  Q a s c n r o m a t o i r a o h i s c h  q e p r i J f t .  

- 
2) 

120°. Das T c t r a c h l o r a t h y l e n - D e s t i  I l a t  w l r d  
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B )  Perchlor-4-methylen-l-cyclopenten-3.5-dion (2 )  

0.04 Mol  

a l l e s  g e 1 6 s t  i s t  ( 2  S t d n . ) .  Man q i e O t  n a c h  dem A b k i i h l e n  a u f  E i s ,  

s a u g t  2 ab, t r o c k n e t  8s a u f  dem T o n t e l l e r  und k r i s t a l l i s i e r t  

a u s  B e n z l n / A c e t o n  ( 4 : l )  um; Schmp. 232', 231 - 232' n a c h  L i t .  '). 

w e r d e n  i n  60 ccm konz .  H SO4 b e i  120' g e r u h r t ,  b i s  2 

C) 1 . 2 - D l c h l o r - I - c y c l o p e n t e n - 3 . 5 - d i o n  (2) 

0.027 M o l  2 w e r d e n  i n  90 ccm X t h a n o l  1 S t d e .  am R O c k f i u B k u h l e r  

g e k o c h t .  Man e n q t  b i s  z u r  K r l s t a l l i s a t i o n  e i n .  s a u q t  ab und  

k r i s t a l l i s i e r t  a u s  B e n z i n  um; Schmp. 162 - 163', 163  - 164' 

n a c h  L i t .  . 3 )  

I 4 C - m a r k i e r t e  V e r b i n d u n g e n  z u  R e a k t i o n s s c h e m a  1 

Hexach  l o r p r o p e n - (  1 .3-14C) (2) a u s  H e x a c h l o r - 1 - p r o p e n - (  1 - I 4 C )  (2): 
3 5  g 2 4 '  werden  i m  M e t a l  l b a d  b e i  240° 5 S t d n .  u n t e r  R I i c k f l u O  

e r h i t z t  u n d  dann  f r a k t i o n i e r t ;  Sdp.l 56'. 

P e r c h  l o r - 4 - m e t h y  l e n - ( '  4 C ) -  I - c y c  l o p e n t e n  (3): Aus 60.0 q & 
und 32.9 g 1 werden  n a c h  d e r  A l l g e m e i n e n  A r b e i t s v o r s c h r i f t  A )  

15.7 q 2 e r h a l t e n .  

14 
P e r c h l o r - 4 - m e t h y l e n - (  C ) - l - c y c l o o e n t e n - 3 . 5 - d  

3a w e r d e n  n a c h  d e r  A l l q e m e i n e n  A r b e i t s v o r s c h r  

e r h a  I t e n .  

- 

I 4 C - m a r k i e r t e  V e r b i n d u n q e n  If! b i s  

on (2): Aus 13 a 

f t  6 )  4.4 q 2 

Ausgehend  v o n  2 e r f o l q e n  d i e  Umse tzunaen  n a c h  den A r b e i t s -  

v o r s c h r f f t e n  v o n  L i t .  4 )  



Perchlor-4-methylen-1 -cyctopenten- (.I 4CI und - ( 3 6 C L l  

36CI-markierte Verbindungen z u  neakt lonsschema 2 

Hexachlor-1 .3-~yciopentadien-('~Cl 1 ' t h ) :  Aus 1 und 
nach Lit. . 7 )  

Tr i ch 

nach 

Perch 

Jers. 
Nr. 

1 

2 

3 

4 

Ei nsatz 

60.0 g 2 + 32.9 g 1 

30.0 g 2 + 32.9 g 1 

30.0 g 2 + 32.9 9 > 

30.0 g & + 65.8 9 1 

Produkte 

17.3 g Jx, 13.3 g 5, 
5.3 g lx,, 33.2 g 3 

15.7 z, 8.0 9 s, 
5.6 g I x l ,  2.1 9 3 
23.4 g z, 0.4 g 2, 
32.2 g lx,, 1.9 9 9 

_- 

439 

36 C13-( CI 

Hexachlorpropen-(1.3-36~l) (&I: Aus 2 und A I C 1 3 - (  36 CI) nach 

Lit. . 8 )  

oracrylsB~re-(2.3-~~CI) (9x1: Aus '2 und konz. H 2 4  SO 

It. . 
or-4-methyl en-I-cyc I openten-( 36Cl ) (a), Tetrach lor- 

6) 

athyler~-(~~CI) (+), Hexachlor-1.3-~yclopentadien-(~~CI) (lx,), 

Hexachlorpropen-( 1.2.3-36~~) (2): Umsatz nach Arbeitsvor- 
- 

schrift A ) ,  Daten dazu in Tabells 4. 

Tabelle 4 

36 
Perchlor-4-methylen-l-cyclo~enten-3.5-dion-( CI) (2): Uvsatz 

nach Arbeitsvorschrift B); 4 Versuche rnit jeweils 10.0 0 2 
Ilefern 4.3 - 5.0 g 22. 
1.2-Olchlor-l-cyclope'nten-3.~-di0n-(~~CI) (2): Umsatz n a c h  

Arbeitsvorschrlft C)j 4 Versuche mit jeweils 4.0 a 2 Iiefern 
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1.2.3.4-Tetra~hlor-l.3-cyclopentadlen-(~~CI 1 (2): Z u r  L8sung  

von  5.0 g lx, i n  1 5  ccm E i s e s s i g  werden  3.0 9 Z l n k s t a u b  i n n e r h a l b  

1 S t d e .  b e i  20' z u g e f i l g t .  Man g i b t  25 ccm Wasser  h i n z u ,  f f l t r l e r t  
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