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S U M M A R Y  

The exchange of chlorine between hexachloro-l.3- 
cyctopentadiene and A1C%3-IJbCl) is studied. ChZoro- 
c y c t o - C 5  -compounds- ( 3 6 C Z I  are synthesized. 

K U R Z F A S S U N G  

Der Chloraustausch zwischen Hexachlor-I. 3-cyclo- 
pentadien und A l C l 3  - I J 6 C l )  wird untersucht. Chlor- 
cyclo-C5-Verbindungen-136Cl) werden synthetisiert. 

Z w i s c h e n  H e x a c h l o r -  

t r i t t  I n  M e t h y l e n c h  

w e i s  d e r  M a r k i s r u n q  

. 3 - c y c l o p e n t a d  

o r i d - L o s u n q  Ch 

w i  r d  Hexach  I o r  

en  (1) u n d  A I C 1 3 - ( 3 6 C 0  

o r a u s t a u s c h  e i n .  Zurn Nach- 

1 . 3 - ~ y c l o p e n t a d i e n - ( ~ ~ C I )  

a )  m i  t Z i  n k / E i  s p s s i q  ’) i n  1 . 2 . 3 . 4 - T 5 t r a c h  l o r - 1 . 3 - c y c l o p e n t a -  

d i c ? ! ~ - ( ~ ~ C I )  (3). b )  m i t  m e t h a n o l  ischern N a t r i u m m e t h y l a t  i n  

5 .5 -D imo thoxy -1  . 2 . 3 . 4 - t e t r a c h  l o r - 1 . 3 - c y c  l o r ~ e n t a d i e n - ( ~ ~ C I  1 

(2%) 3 ’ 4 ) ,  c )  r n i t  S c h w e f e l s a u r e  5 ’ 6 )  i n  1 . 2  

c y c  I o p e n t e n - 3 . 5 - d  i ~ n - ( ~ ~ C  I 1 (s) u b e r f i i h r t .  

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  d u r c h  Z i  

d u r c h  Z i f f e r n  und 5 q e k e n n z e i c h n e t .  

l a  r n i t  s t a t i s t i s c h e r  

3a und & 66.78, 66. 

Das i s t  nach  Abb. 1 

- 
- 

4 - T r i c h  l o r - l -  

f e r n ,  3 6 ~ ~ - m a r k i e r t e  

V e r t e i  I u n o  von  3 6 ~ ~  v e r l a n g t  f u r  2, 
% und 50% d e r  M o l a k t i v i t a t  f u r  &. 
n a l l e n  F a l l e n  n a c h  6 0  M inu ten  d e r  
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F a l l .  F u r  k i l r z e r e  A u s t a u s c h z e i t e n  z e i q e n  d i e  n i e d r i g e r e n  

r e l a t i v e n  M o l a k t i v i t a t e n  von 2, 3 und 4" d i e  b e v o r z u g t e  

M a r k i e r u n g  d e r  C C 1 2 - G r u p p e  d e s  Hexachlor-1.3-cyclopentadiens (L). 
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Nach u n s e r e n  f r u h e r e n  U n t e r s u c h u n g e n  7 - 9 )  t r l t t  d e r  Aus- 

t a u s c h  z w i s c h e n  o r g a n i s c h e n  C h l o r v e r b l n d u n g e n  und A I C 1 3  

b e v o r z u g t  am p o s i t i v s t e n  K o h l e n s t o f f  e i n .  Das  von F r i t z  

und S c h a f e r  l o )  b e w l e s e n e  A d d u k t  a u s  H e x a c h l o r - 1 . 3 - c y c l o -  

p e n t a d i e n  (1) und A I C 1 3 ,  m i t  dem p o s l t i v e n  C - 5 , e r k l S r t  den 

b e v o r z u g t e n  A u s t a u s c h  a n  d e r  CC12-Gruppe von 1.. 
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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 u t z u n g  des  Bundes-  

m i n i s t e r i u m s  f u r  B i l d u n g  und W i s s e n s c h a f t  e r m o g l i c h t  worden ,  

D a f u r  bedanken  w i r  u n s  auch  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  d e r  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 g i e r t .  

R a d i o a k t i v i t a t e n  werden  i m  Packard-Tri-Carb-Liquid-Scintiiiation- 

S p e c t r o m e t e r  Mode l1  3375 m i t  5.0 g PPO + 0.3 g Dimethy l -POPOP 

i n  1000 ccm T o l u o l  a l s  S z i n t i l l a t o r s y s t e m  b e s t i m m t .  L o s c h e f f e k t e  

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

a u n e r e n  Ra/Am-Standard.  M l t  ca .  3 0  mg S u b s t a n z  i n  1 5  ccm 

S z i n t i i  a t o r l o s u n g  werden  > l o  imp. gemessen. 
5 

H e x a c h l o r - 1  . 3 - c y ~ I o p e n t a d i e n - t ~ ~ C l  1 la a u s  und  A I C 1 3 - ( 3 6 C I )  

A p p a r a t u r :  100 ccm-Ko lben  ( N S  2 9 )  m i t  M a q n e t r u h r e r ,  R i j c k f l u O -  

k u h l e r  und T r o c k e n r o h r .  D e r  K o l b e n  w i r d  i m  ! . lasserbad t h e r m o -  

s t a t i s i e r t .  

D i e  A n s a t z e  und D e d i n g u n q e n  s t e h e n  i n  T a b e l l e  2. Man g i b t  

A I C 1 3 - ( 3 6 C I  1 z u r  g e r i i h r t e n ,  f r i s c h  d e s t i  I I i e r t e n  Losung  von  

- 1 ( H o o k e r  E l e c t r o c h e m i c a i s  Company) 

n a c h  dem A u s t a u s c h  Wasser  z u  ( 2 0  ccm 

2 Min . ,  t r e n n t  d i e  Phasen  u n d  e x t r a h  

z w e i m a l  m i t  2 0  ccm K t h c r .  D i e  v s r e i n  

n D i c h l o r m e t h a n ,  f i i g t  

o A I C 1 3 ) ,  r u h r t  noch  

e r t  d i e  wajRriqe Phase  

g t e n  o r g a n i s c h e n  Phasen  

werden  z w e i m a l  m i t  20 CCT Wasser  gewaschen 

Nach dem A b d e s t i l l i e r e n  des  L o s u n q s m i t t e i s  

1 5  c m - V i o r e u x - K o l o n n e  i m  Vakuum d e s t i l l i e r  

Sdp.4 a 3  - R4' n a c h  L i t .  
1 1 )  

m i t  N a 2 S 0 4  a e t r o c k n e t .  

w i r d  u b e r  e i n e  

, Sdp., 72'. 
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T a b e l l e  2 :  A u s t a u s c h v e r s u c h e  

Vers .  
N r .  

-- 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

- 
1 - 

191 -- 
8.7  

1 2 . 3  

1 0 . 2  

9 .4  

8 . 3  

10.5 

9.4 
- 

CH2C I 

193 

29 .9  

42 .0  

34.9 

32 .0  

28.4 

35 .9  

32.0 

"-T 
[ M i n J  

0 .475  

0 .667  

0 . 5 5 3  

a. 508 

0 .450  

0 .569  

0 .508  

+ )  

5 . 4 0 1  

5 .923  

6.129 

6 .104  

6.309 

6.478 

" W e r t  filr v e r d U n n t e s  1 - ( 3 6 C I )  i n  Tab.  1 .  

1 .2 .3 .4 -Te t rach  l o r - 1  . 3 - c y c l o p e n t a d  i e n - (  36CI ) (2) aus  Hexa-  

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

L u r  g e r u h r t e n  Losung  von  5.0 q i n  1 5  ccm E i s e s s i q  w e r d e n  

b e i  20° i n n e r h a l b  1 S t d e .  3.0 q Z i n k s t a u b  aeqeben.  Man f b a t  

25 ccm Wasse 

e inern T o n t e l  

A u s b e u t e  2.5 

2) nach  L i t .  

z u ;  s a u g t  ab, w a s c h t  m i t  Wasser, t r o c k n e t  a u f  

e r ,  k r i s t a l l i s i e r t  a u s  E e n z i n  urn und  s u b l i r n i e r t ;  

- 2.8 g 2 vom Schmp. 6 3 O ,  63.5 - 6A0 

1.2.3.4-Tetrachlor-5.5-dimethoxy-l . 3 - c y c  l o n e n t o d i  en -  ( 36C l  ) (2) 
a u s  H e x a c h l o r - 1  . 3 - ~ y c l o ~ e n t a d i e n - ( ~ ~ C I )  (la) 
Die L o s u n g  a u s  1.3 g N a t r i u m  u r d l O  ccrn M e t h a n o l  w i r d  z u  5.0 q 

l a  I n  10 ccm M e t h a n o l  g e t r o p f t ,  s o  daB d i e  T e m p a r a t u r  n i c h t  u h e r  

20' a n s t s i g t .  Man r u h r t  2 S t d n .  w e i t e r ,  d e s t i  I I i e r t  im ' f l asse r -  

s t r a h l p u m p e n v a k u u m  ca .  10 ccm M e t h a n o l  ab, s c h i i t t e l t  m i t  70  ccm 

- 
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Wasser  d u r c h ,  t r e n n t  d i e  o r g a n i s c h e  Phase  ab  u n d  e x t r a h i e r t  

d i e  w a 0 r i g e  Phase z w e i m a l  m i t  20 ccm A t h e r .  D i e  v e r e i n i g t e n  

o r g a n l s c h e n  Phasen werden  m i t  Na S O 4  g e t r o c k n e t  und dann U b e r  

e i n e  5 c m - V i g r e u x - K o l o n n e  d e s t i l l i e r t ;  A u s b e u t e  2.7 - 3.0 g 2 
vom Sdp.l 80°, Sdp.0.5 7 9  - 82' n a c h  L i t .  

2 

3 )  . 

1.2 .4 -T r i  c h  l o r - 1  - c y c l o p e n t e n - 3 . 5 - d  i o n - (  3 6 C l  ) (2) a u s  Hexach  l o r - l . 3 -  

~ y c l o p e n t a d i e n - ( ~ ~ C I  1 (3) 

5.0 g la 
D i e  e r k a  

t r o c k n e t  

und  sub1 

werden  m i t  30 ccm H S O 4  be 

t e t e  Losung  w i r d  a u f  E i s  

a u f  dem T o n t e l l e r ,  k r i s t a l  

m i e r t  a n s c h l i e R e n d .  Ausbeu 

2 

6) 
Schmp. 66  - 68O. 68' nach  L i t .  . 

L i  t e r a t u r  

120' 1 S tde .  g e r u h r t .  

gegossen .  Man s a u g t  ab, 

i s i e r t  aus  B e n z i n  um 

e 2.2 - 2.4 g 3 vom 
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