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MARKIERTE VERBINDUNGEN XIII DV
HEXACHLOR - 1.3 - CYCLOPENTADIEN - (*°CL) .

Friedrich Boberg und Hosni Khalaf.
Institut fur Erdolchemie, D-3 Hannover,
Deutschland.

Eingegangen am 15. Januar 1972,

SUMMARY

The exchange of chlorine between hexachloro-1.3-
cyclopentadiene and AlCl3~(*%Cl) <s studied. Chloro-
eyelo~Cs~compounds-(*°Cl) are synthesized.

KURZFASSUNG

Der Chloraustausch zwischen Hexachlor-1.3-cyeclo-
pentadien und ALCls=(3%C1l) wird untersucht. Chlor-
eyelo-Cs -Verbindungen—-(*®(Cl) werden synthetisiert.

Zwischen Hexachlor~1.,3-cyciopentadien (1) und AICIB-(Bscl)

tritt in Methylenchlorid-Ldsung Chloraustausch ein, Zum Nach-

36
weis der Markierung wird Hexachlor-1,3-cyclopentadisn-(~ Ci)

a) mit Zink/Eisessiqg 2) in 1.2.3.,4~Tetrachlor-1.3-cyclopenta~-

dien-(Béc() (2a), b) mit methanolischem Natriummethylat in

5.5~Dime+hoxy—1.2.3.4—+e+rachlor—1.3-cyclopen+adien-(36Cl)

3’4), c) mit Schwefelssdure 5,8

cycIopenfen-3.5-dion-(36Cl)‘(ig) iberfihrt.

(3a) in 1.2.4~Trichlor-1-
Nichtmarkierte Verbindungen werden durch Ziffern, 36CI-markierfe

durch Ziffern und a gekennzeichnet.

la mit statistischer Verteilung von 360! verlangt fir 2a,.
33 und 4a 66.7%, 66.7% und 50% der Molaktivitat fur la,.

Das ist nach Abb, 1 in allen F&llen nach 60 Minuten der
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Fall., Fiir kiirzere Austauschzeiten zeigen die niedrigeren
relativen Molaktivitédten von '2a, 3a und 4a die bevorzugte

Markierung desr CC|2-Gruppe des Hexachlor=-1.,3~-cyclopentadiens (1).
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Hemachlor-l.S—cyclopentadien-(secl)
. 7-9) R
Nach unseren friheren Untersuchungen tritt der Aus-
tausch zwischen organischen Chlorverbindungen und A|CI3
bevorzugt am positivsten Kohlenstoff ein, Das von Fritz

10 bewiesene Addukt aus Hexachlor-1.3-cycio-

und Schifer
pentadien (1) und AICI3, mit dem posltiven C-5,erklart den

bevorzugten Austausch an der CCIZ—Gruppe von 1..

MA [%]

70
66.7

rl

»d

60

50 - o ey

40
° 43

s 23
30

20

10

0 10 20 30 40 50 60 Min.
Agb. 1: Molaktivitsiten MA von 2a, Eg und 4a, bezogen auf l_(3601)

100%, In Abh8ngigkelt von der Austauschzeit
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Hexachlor—l.S-cyclopentadien—(gscl)

Die Untersuchungen sind durch die Unterstitzung des Bundes-
ministeriums flir Bildung und Wissenschaft erm&glicht worden,

Daflir bedanken wir uns auch an dieser Stelle,

Beschreibung der Versuche

Temperaturangaben sind nicht korriglert.

Radioaktivitdten werden im Packard-Tri-Carb-Liquid~Scintiilation~
Spectrometer Model! 3375 mit 5,0 g PPO + 0.3 g Dimethy!~POPOP

in 1000 ccm Toluol als Szintillatorsystem bestimmt. L&scheffekte
berticksichtigen wir iiber das Kanalratenverhéltnis mit einem
duBeren Ra/Am-Standard. Mit ca. 30 mg Substanz in 15 cem
Szintillatoridsung werden >IO5 Imp. gemessen.
Hexachlor—l.3—cyc|open+adien-(360|) la aus 1 und AICIS-(360I)
Apparatur: 100 ccm-Kolben (NS 29) mit Magnetrihrer, RiickfiuB-
kiihler und Trockenrohr, Der Kolben wird im Wasserbad thermo-
statisiert,

Die Ansétze und Bedingungen stehen in Tabelle 2, Man gibt
AICIB-(36C|) zur gerihrten, frisch destillierten L3suna von

1 (Hooker Electrochemicals Company) in Dichlormethan, figt

nach dem Austausch Wasser zu (20 ccm/a AICIB), ridhrt noch

2 Min,, frennt dis Phasen und extrahiert die wdBrige Phase
zweimal mit 20 ccm Ather, Die vereinigten organischen Phasen
werden zweimal mit 20 ccm Wasser gewaschsen, mit NaZSO4 aetrockneft,
Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wird lUber eine

15 em=Viareux~Kolonne im Vakuum destiliiert, Sdp, 720.

1
1
Sdp., B3 - 84° nach Lit. 7,



446 Priedrich Boberg und Hosni Khalaf

Tabelile 2: Austauschversuche

Vers. | 1 [cHuct, [aici,-2%n| zert 1-C%cn)
Nr. [g] [g] [g] [MinJ Do‘a Zerf./Min.xMoI]
i 8.7( 29.9 | 0.475 1.0 .
2 12.3 42.0 | 0.667 2.5 5.401
3 10.2 | 34.9 | 0.553 5.0 5.923
4 9.4 ! 32.0 | o.508 10 6.129
5 8.3| 28.4 | 0.450 20 6.104
6 10.5 | 35.9 | 0.569 40 6.309
7 9.4 | 32.0 | 0.508 60 6.478

*"Wert fur verdinntes 1-(°°Ci) in Tab. 1.
I.2.3.4-Te+rachtor—1.3-cyc!open+adien-(3601) (2a) aus Hexa-
chlor-i.3-cyclopen+adien-(360)) (1a)

Zur gerihrten L&sung von 5,0 g la in 15 ccm Eisessig werden
bei 20° innerhalb 1 Stde., 3.0 g Zinkstaub gegeben., Man fligt
25 ccm Wasser zu, saugt ab, wdscht mit Wasser, trocknet auf
einem Tonteller, kristatiisiert aus Benzin um und sublimiert;
Ausbeute 2.5 - 2.8 g 2a vom Schmp. 63°, 63.5 - 64°

nach Lit. 2).

\,2.3,4-Te*rachlor-5.5—dime+hoxy«l.3-cyclooenfadien—(360() (23)
aus Hexachlor-\.3-cyclooen+adien-(360I) (1a)

Die Losung aus 1,3 g Natriumurd 10 ccm Methano! wird zu 5.0 q
12 in 10 ccm Methano! getropft, so daf die Temparatur nicht Uber

20° ansteigt, Man rUhrt 2 Stdn. weiter, destilliert im YWasser-

strahipumpenvakuum ca. 10 ccm Methanol ab, schittett mit 20 cem
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Wasser durch, trennt die organische Phase ab und extrahiert
die waBrige Phase zweimal mit 20 ccm Ather, Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Na2504 getrocknet und dann lber
eine 5 cm-Vigreux-Kolonne destilliert; Ausbeute 2,7 - 3,0 g 3a.

3)

vom Sdp., 80°, sdp. 79 - 82° nach Lit,

0.5

1,2,4-TrichIor-l—cyclopenfen-B.B—dion-(36CI) (42) aus Hexachlor-1,3-

cyclopentadien-(>%c1) (1a)

5.0 g 1a werden mit 30 ccm H,50, bei 120° | Stde. gerihrt.
Die erkaltete Losung wird auf Eis gegossen, Man saugt ab,
trocknet auf dem Tonteller, kristallisiert aus Benzin um

und sublimiert anschliefend, Ausbeute 2.2 - 2.4 g 4a vom

Schmp. 66 - 68°, 68% nach Lit. °'.
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