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S U M Y A R Y  

Tetrachlomcyclopropene (Ljreacts with methanolie sodium me- 
thy la te  to  a-chlom-6-methoxy-orthoacrylic acid methyl-ester 

(;),a. 6-dichloro-orthoacrylic acid methylester (i),and B-ch10- 

ro-orthopmpiolic acid methytester (21, i n  aqueous ac id ic  or 
alkaline medium t o  a. 6-dicholoro-acrilic acid The re- 
actions from to  4 and 2 are studied with I4C- and " C l - l a -  

belled compounds. 
- 4 -(14Cl and L g ( 1 4 C )  both with s t a t i s t i c  d i s t r ibu t ion  of I 4 C  

a t  the C3 -system are synthesized from tr ich lomethy lene  - 
(1. d 4 C I  via lH-pentachlorocyclopmpane-(l.2. 3 - I 4 C )  with non- 
s t a t i s t i c  d i s t r ibu t ion  of 14C and 1 - ( I 4 C ) .  0 - ( 3 6 C l )  with 

s t a t i s t i c  d i s t r ibu t ion  of 36C.t a t  the C3-system is synthesized 

from lH-trichZo~oethylene-~2-~~C~) via IH-pentachlorocyelo- 

pmpae-12.3- C Z )  and 2 -( Cl) With nons ta t ia t ic  d i s t r ibu t ion  

of 36C.l. The d is t r ibu t ion  o f  14C and 36C1 is proved by reactions 
t o  other labelled cowpounds. - The trichlomcyclopropenyliwlr - 
ion as intermediates explains the re su l t s .  

36 36 

ZUS AMMENF ASSUNG 

T e t r a c h l o r c y c l o p r o p e n  (l.) r e a g i e r t  m i t  m e t h a n o l i s c h e m  

N a t r i u m n e t h v l a t  z u  h-Chlor-R-methoxy-orthoacrylslure- 
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m e t h y l e s t e r  (2). d.b-Dlchlor-orthoacrylsauremethyl- 
e s t e r  (2) und R-Chlor-orthopropinsauremethylester (I). 
i n  wabr igen  sauren o d e r  a l k a l i s c h e n  Medium zu  o ( . S - D i -  
c h l o r - a c r y l s l u r e  ( 1 0 )  (6). D i e  Reak t lonen  von 1 zu 3 
und lo werden m i t  nC- und 36C1-mark ie r ten  Verb indungen 
u n t e r s u c h t .  
Ausgehend von T r i ~ h l o r a t h y l e n - ( 1 . 2 - ~ ~ C )  werden 4-(  14 C) 

und E - ( l 4 C )  j e w e i l s  m l t  s t a t i s t i s c h e r  V e r t e i l u n g  von 
1 4 C  am C3-System e r h a l t e n  i i b e r  1 H - P e n t a c h l o r c y c l o -  
p r o p a n - ( 1  .2.3-14C) m i  t n i c h t s t a t i s t i s c h e r  V e r t e i l u n g  
von 1 4 C  und L-( C Ausgehend von 1 H - T r i c h l o r a t h y l e n -  
( 2 - 3 6 C l )  w i r d  E - ( " C l )  m i t  s t a t i s t i s c h e r  V e r t e i l u n g  
von 3 6 C l  am C -System e r h a l  t e n  i i b e r  1 H - P e n t a c h l o r c y c l o -  
p r 0 p a n - ( 2 . 3 - ~ ' C l )  und 1-( 36 C1) m i t  n i c h t s t a t i s t i s c h e r  

V e r t e l l u n g  von 3 6 C l .  F o l g e p r o d u k t e  beue isen  d i e  Ver -  
t e i l u n g  von 1 4 C  und 3 6 C l .  - D i e  Trichlorcyclopropenylium- 
Zwischens tu fe  e r k l s r t  d i e  Befunde. 

14 

Nach unse ren  Untersuchungen mi t 1 4 C -  und 3 6 C 1  - m a r k i e r t e n  Verb indun-  
gen r e a g i e r t  Hexach lo rp ropen  A) m i t  methano l ischem N a t r i u m m e t h y l a t  
nach einem SN2'-Mechanismus z i i  Trichlororthoacrylsauretnethyl- 
e s t e r  ( 2 ) ,  B) I m  sau ren  und C) im a l k a l i s c h e n  wabr igen  Medium da- 
gegen nach einem Carbeniummechanismus zu T r i c h l o r a c r y l s a u r e  (3'4). 
W i r  haben uns danach g e f r a g t ,  ob d i e s e  A b h a n g i q k e i t  des Mechanisdus 
vom Reakt lonsmedium auch b e i  anderen Ch lo r -C3-Verb indungen  a u f t r i t t ,  
und T e t r a c h l o r c y c l o p r o p e n  (1) b e i  Bedingungen nach A ) ,  B) und C) 
u n t e r s u c h t .  1 s o l l t e  e r n e  besonders  g robe  Tendenz z u r  Carhenium- 



~e'etrach1orcyclopropen-(l4C und 36Cl) : Ringaffnung 679 

Z w i s c h e n s t u f e  z e i g e n .  d a  d a s  Trichlorcyclopropenylium-Ion (1) n a c h  
d e r  H u c k e l - R e g e l  e n e r g e t i s c h  a u s g e z e i c h n e t  1 s t .  Das k o n n t e  d a z u  

f u h r e n .  daO i m  G e g e n s a t z  zum H e x a c h l o r p r o p e n  m i t  1 a u c h  b e i  B e d i n -  
gungen  n a c h  A )  d i e  C a r b e n i u m - S t u f e  a u f t r i t t .  

M i t  den  L e w i s - S a u r e n  A1C13 ( 5 - 1 1 ) ,  A l B r 3  (5), FeC13 (5*6), 
GaC13 (5), SbC15 ( 5 - 7 )  u n d  B B r 3  ( 6 ' 1 2 )  a l s  A k z e p t o r e n  f u r  das  C h l o r -  

a n i o n  i s t  d e r  Obe'rqanq v o n  L n a c h  1 b e s c h r i e b e n  worden .  - A u f  L i t e -  

r a t u r a n g a b e n  z u r  B i l d u n g  von  C y c l o p r o p e n y l i u m - I o n e n  m i t  v e r s c h i e -  

denen S u b s t i t u e n t e n  aus e n t s p r e c h e n d e n  H a l o g e n c y c l o p r o p e n e n  m i t  
L e w i s - S a u r e n  w i r d  v e r w i e s e n  (6 '13-16). 

D e r  R i n g  des T e t r a c h l o r c y c l o p r o p e n s  w i r d  b e i  B e d i n g u n g e n  n a c h  A ) ,  
8) u n d  C )  g e o f f n e t .  

Zu A ) :  Nach Schema 1 e r h a l t e n  w i r  aus  1 m i t  m e t h a n o l i s c h e m  N a t r i u m -  
m e t h y l a t  d i e  O r t h o e s t e r  3, s. 5. S t r u k t u r b e w e i s e  s i n d  E l e m e n t a r -  

a n a l v s e n ,  I R - ,  NMR-Oaten und  R e a k t i o n e n  z u  den  b e k a n n t e n  V e r b i n -  
dungen  6 ( 6 s 1 7 )  7 ( 6 * 1 7 - 1 9 )  (20), 1 0  (6,21*22), 11 (2). 

' _  ' 9  - - 

Zu 8 )  und  C ) :  Nach Tohey u n d  West ( 6 )  r e a q i e r t  1 i m  s a u r e n  und  a l k a -  

l i s c h e n  w a f i r i g e n  Medium z u  cis-d.0-Dichloracrylsaure (10); d a b e i  

w i r d  d i e  Trichlorcyclopropenvlium-Zwischenst ufe (2) a u s g e s c h l o s s e n .  

w e i l  d i e  H y d r o l v s e  v o n  Trichlorcyclopropenylium-tetrachloraluminat 
i n  h o h e r  A u s b e u t e  -l-, a b e r  k e i n  lo l i e f e r t  ( 6 a ) .  B e i m  D i p h e n y l c y c l o -  

p r o p e n y l i u m -  und  T r i p h e n v l c v c l o p r o p e n . l i u m - I o n  s i n d  d i e  v e r g l e i c h -  

b a r e n  R e a k t i o n e n  m i t  waOr iqem A l k a l i  zum 3 - 0 x o - 1 . 2 - d i p h e n y l - l -  

DroDen ( 2 3 1 2 4 )  und  3-0x0-1.2.3-triphenyl-1-propen (24'25) a b e r  

b e k a n n t .  4usoehend  v o n  D i  p h e n v l a c e t v l e n  und  R e n ~ a l c h l o r i d - ( 7 - ~ ~ C )  

t e r  ( 2 5 )  1 . 2 . 3 - T r i p h e n y l -  s y n t h e t i s l e r e n  O ' v a k o n o v  u n d  M i t a r b e  
c ~ c l o p r o p e n y l i u m b r o m i d - ( ~ ~ C )  und  e r h a  
3-0~0-1.2.3-triphenvl-l-propen-(l.2.3 
t e i l u n q  von  1 4 C  i m  C 3 - S y s t e m . S i e  s c h l  

p r o p e n y l i u m - Z w i s c h e n s t u f e .  

t e n  d a r a u s  m i t  K a l i l a u g e  
1 4 C )  m i  t s t a t i s t i s c h e r  V e r -  

eOen danach  a u f  d i e  C v c l o -  
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a - 7 - 6 - 
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c 1  c 1  

RONa/ROH 

Schema 1: R i n g s D a l t u n g  des T e t r a c h l o r c V c l o p r o D e n s  n i t  m e t h a n o l .  

N a t r i u m m e t h y l a t ,  R = C H 3  



Te t mch  lorcy c lopropen- (I 'C und 36C2/ : Ring8 ffnung 681 

Im f o l g e n  n werden n i c h t m a r k i e r t e  Verb indung  n du rch  
Z i f i e r n ,  j g C 1 - m a r k i e r t e  du rch  Z i f f e r n  und 5 .  f4C-mar- 
k i e r t e  du rch  Z i f f e r n  und gekennze ichne t .  Zah len  an 
den Fo rme ln  s i n d  Prozentangaben z u r  V e r t e i l u n g  d e r  
m a r k i e r t e n  Atone,  en tsp rechend  d e r  V e r t e i  1 ung d e r  
A k t i v i t x t .  L i t e r a t u r a n g a b e n  b e i  den Schemata bez iehen  
s i c h  a u f  n i c h t m a r k i e r t e  Verb indungen.  

Fu r  Rucksch lusse a u f  das 1.2.3-Trichlorcyclopropenylium-Ion b e i  d e r  
Synthese des T e t r a c h l o r c y c l o p r o p e n s  (1) und b e i  d e r  Urnsettun von 
- 1 nach A) ,  B) o d e r  C) haben w i r  Un tersuchungen m i t  1 4 C -  und j6C1-  
m a r k i e r t e n  Verb indungen d u r c h g e f u h r t .  

Ausgehend von h a n d e l s u b l i c h e m  T r i ~ h l o r a t h y l e n - ( 1 , 2 - ~ ~ C )  (E) und 
den von uns f r u h e r  besch r iebenen  l H - T r i ~ h l o r i i t h y l e n - ( 2 - ~ ~ C l )  
(3) (26 )  werden nach Schema 2 und 3 d i e  1 4 C -  und 36C1-mark ie r ten  
T e t r a c h l o r c y c l o p r o p e n e  & und la d a r g e s t e l l t .  U n t e r  d e r  Vo rausse t -  
zung, dab b e i  d e r  Synthese k e i n e  I s o m e r i s i e r u n g  s t a t t f i n d e t .  s i n d  
b e i  13x und & und b e i  13a und 5 d i e  m a r k i e r t e n  Atome n i c h t  s t a t i -  
s t i s c h  v e r t e i l t .  Der V e r g l e f c h  d e r  M o l a k t i v i t a t e n  von 1 H - T r i c h l o r -  
a t h . ~ l e n - ( 2 - ~ ~ C l )  (&) und daraus  nach Schema 3 gewonnenem T e t r a -  
chlorcyclopropen-(1.2.3- C1) (5) s c h l i e O t  d i e  I s o m e r i s i e r u n g  
aus: D i e  r e l a t i v e n  M o l a k t i v i t a t e n  f u r  s o l l t e n  a)  m i t  I s o m e r i -  
s i e r u n q  80 .0 t  und b )  ohne I s o m e r i s i e r u n g  75.0% b e t r a g e n .  I n n e r h a l b  
d e r  F e h l e r g r e n z e n  s t i m m t  d e r  ge fundene Wert von 74.1% m i t  b )  Uber-  
e i n .  

36 

Schema 4 und 5 m i t  den zugehor igen  r e l a t i v e n  M o l a k t i v i t l t e n  i n  
T a b e l l e  1 und 2 t e i g e n ,  daR nach d e r  Umsetzung von l a  nach A),B) 
o d e r  C) i n  den R e a k t i o n s p r o d u k t e n  qK, l o x 2  und 10x374C j e w e i l s  
s t a t i s t i s c h  a u f  das C3-System v e r t e i l t - .  O i e m c h l o r c y c l o -  
p ropeny l  i um- (1 .2 .  3-14C) -2wischens t u f e  &i e r k l  art d i  esen Befund. 
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fro CHC1-CCl 4' 2 CC13C02Na * 50 v 1 2 5  G e f .  loox 99.7% 

- 1 2 x  L i t .  ( 3 0 )  c 1  
13% - 

Ges. 100% 
c 1  c 1  

3 7 .  

c 1  5Y: 5 

l x  - 

c 1  c 1  
1 4  Schema 2 S y n t h e s e  v o n  Pentachlorcyclopropan-(1.2.3- C )  (3) 

und Tetrachlorcyclopropen-(I . 2 . 3 - 1 4 c )  (k)  , M o l a k t i v i t a t e n  i n  Tab.3 

C1" 25 

t 

13a  

~ o o  C C l  3C02Na 
CHCl=CC12 

- 12a L i t .  ( 3 0 )  
-- 

Ges. 100% 

16 .7  
* * 
c 1  y 

t 1  tfl 33.  33.3 

Schema 

1 

3 

6.7 1 2  

A 
25 + C 1  C 1 + 2 5  

. 5  
* 
c 1  

25  C1 C1 25 

12.5 

B e r .  75.0% 
G e f .  74 .1% 

- ':Synthese von Pentachlorcyclopropan-(2.3-36C1) (e) u n d  

Te t r a c h  1 o r c y  c l  o p r o  pan-  ( 1 .2 .3 -  3 6 C  1 ) (b) ,Mol a k t i v i t a  t e n  i n Tab .4 

X ) D i e  q u a n t i t a t i v e  V e r t e i l u n g  d e r  m a r k i e r t e n  Atome e r q i h t  s i c h  

b e i  B e r u c k s i c h t i g u n g  q l e i c h w e r t i q e r  Atome.  



TetrachZor~yclopropen-(~~C und ' % l l  : Ringb ' f fnung clvl cv clv 
37.5 * 37.5 33.3 * @ * 33.3 +Cl@33.3 7 33.3 

_7 

- c 1 0  * 3 3 . j l - C 1 0  * 33.3 

c1 c 1  / - / ;  l x  

A )  CH30Na/ 
CH30H / 

33.3 5 3 . 3  3 3 . 3  * 
C H C l = C C l  - C(OCH3)3 

33 .3  33.3 3 3 . 3  
Jt * * 
C H C l = C C l  - C02CH3 
7 x  - 

z u  l o x l  I -  
33.3 33.3 33 .3  
)t * * 
CHCl=CCl - C02H 
l o x 1 .  l o x 2 .  l o x 3  --- 

C l  c 1  

- 1 x 1  

33.3 * 33.3 32.3 
w * - c o 2  3t 
3 3 . 3  2 3 . 3  3 3 . 3  

CHC12 - CC12 - C02H e C C l F C H C l  
1 4 x 1  ,14x2.14x3 12x1  ,12x2.12x3 - ~ -  --- 
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__ Schema -- 4 :  Tetrachlorcyclonropen-(1.2.3-14C) (&) u n d  F o l g e p r o d u k t e ,  
r e l a t i v e  M o l a k t i v i t a t e n  i n  Tab. 1. M o l a k t i v i t a t e n  i n  Tab.  5 
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12x - 

12x1 Ber .  
- Gef. 

12x2 Ber .  
- Gef. 

12x3 Ber .  
- Gef.  

F. Boberg,H. Khalaf, E. Ztirkendtirfer und A.Djirsar< 

r e l .  M o l a k t i v i t l t  [%] 
bezogen a u f  & bezogen a u f  % 

66.7  66.7 
65 .1  67.6 

66.7 66.7 
66.8 68.2 

66.7 66.7 
67.7 68.8 

T a b e l l e  1: R e l a t i v e  M o l a k t i v i t a t e n  von T r i ~ h l o r l t h y l e n e n - ( ' ~ C )  12x 
aus Tetrachlorcyclopropen-(14C) & bzw. d . O - D i c h l o r -  
a c r y l s l u r e n  i n  Schema 4, M o l a k t i v i t l t e n  i n  Tab. 5 

Zu r  F e s t l e g u n g  d e r  M a r k i e r u n g  werden 4x, l o x 2  und l o x 3  nach Reak- 
t ionsschema 4 i n  T r i c h l o r i i t h y l e n - ( 1 . Z ~ 4 C ~ ~ )  u b e r f u h r t ,  und 
zwar X u b e r  lox1 ,  14x1 i n  12x1, l o x 2  u b e r  14x2 i n  12x2 und l o x 3  

u b e r  14x3 i n  12x3.  Dabei  mussen b e i  d e r  Umsetzung von zu  14x 
Unter-d O b s l o r i e r u n g  vermieden werden. B e i  U n t e r c h l o r i e r u n g  
r e a g i e r t  n i c h t  umgese t r tes  3 b e i  d e r  D e c a r b o x y l i e r u n q  zu  
s c h m i e r i g e n  Produk ten ;  b e i  O b e r c h l o r i e r u n g  en ts tehende  P e r c h l o r -  
p r o p i ~ n s t i u r e - ( ~ ~ C )  1 i e f e r t  b e i  d e r  D e c a r b o x y l i e r u n g  T e t r a c h l o r -  
i i t h y l e n - (  C ) ,  das d i e  R e i n d a r s t e l l u n g  von 12x e r s c h w e r t .  

-- -- - -  - 

14 

Be i  d e r  D e c a r b o x y l i e r u n g  von a C . d . 0 . 0 - T e t r a c h l o r -  
p r o p i o n s z u r e  (14) und P e r c h l o r p r o p i o n s a u r e  e r w a r t e -  
t e s  symm. T e t r a c h l o r a t h a n  und P e n t a c h l o r l t h a n  
f a l l e n  i n  C h i n o l i n  n i c h t  an. Das s+rzb+ i n  Obere in -  
st immung m i t  Angaben von V i n i n q  ( 2 7 ) ,  wonach T e t r a -  
c h l o r a t h a n  i n  C h i n o l i n  b e i  160' z u  T r i c h l o r a t h v l e n  
(12) r e a g i e r t .  

D i e  Trichlorcyclopropenylium-Zwischenstufe w i r d  du rch  d i e  Umset- 
zungen von Tetrachlorcyclopropen-(1.2.3-36Cl)(~) nach 8 )  u n d  C) 
LU den 6.0-Dichloracrylsauren-( ~ . 0 - ~ ~ C l )  10a2 und 10a3 nach -- - 



1 4  Tetrachlorcyclopropen-( C und 3 6 C l )  : Ringsffnung 

* * 
1 6 . 7  C1 C1 1 6 . 7  y& -13a 

* I 
* *  

3 3 . 3  c1  c 1  3 3 . 3  

L i t .  ( 6 )  B) wa6r. H2S04 ,  t u  1 0 a 2  
c )  wa6r. KOH, z u  1 0 y  - 

* 
C1 2 5  

* * 
c 1  2 2 . 2  2 5  C 1  2 2 . 2  c 1  '"J:. C 1 - A u s t a u s c s  '"J 7 

2 2 . 2  2 c 1  2 5  *:, 

4 c 
2 2 . 2  2 2 . 2  * * 
ClCH=CCl - C02H 

25 x 25 
Y 
ClCH=CCI  - CO2H 
1 0 a 2 . 1 0 a 3  Ber. 50.0% -- 
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~- Schema 5 :  Tetrachlorcyclopropen-(1.2.3-36C1) (la) und F o l g e -  

p r o d u k t e , r e l a t i v e  M o l a k t i v i t a t e n  i n  T a b . 2 . M o l a k t i v i t l t e n  I n  T a b . 6  
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- 1 0 a 3  B e r .  

G e f .  

F .  Boberg,H. Khalaf,,. Zorkendbrfer und A.Djirsari 

4 9 . 2  
37 .5  
37.5 

Schema 5 u n d  d e r  z u g e h o r i g e n  T a b e l l e  2 b e s t a t i g t .  

T a b e l l e  2 :  R e l a t i v e  M o l a k t i v i t l t e n  v o n  o(.8-Dichloracrylsluren- 
bzw. ( 3 6  C1)  3 aus Tetrachlorcyclopropen-(36C1) 

Pentachlorcyclopropan-(36C1 ) 13a n a c h  Schema 3 u n d  5, 

Y o l a k t i v i t a t e n  i n  Tab .  4 u n d  6 

b e z o g e n  a u f  13a I b e z o g e n  a u f  & 
10a - 

10a2 B e r .  37.5 50.0 I - Gef.  I 37.3 

D i e  g e f u n d e n 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  v o n  1 0 a 2  u n d  1 0 a 3  v e r l a n g e n  

h i e r  b e i  2al d e n  C h l o r a u s t a u s c h  b i s  z u r  s t a t m s c h e n - t e i l u n c r  b e i  
2a2 .  G e r a d e d a s  k o n n e n  w i r  n a c h  f r u h e r e n  U n t e r s u c h u n g e n  a l s  l n d i z  

d i e  C y c l o p r o p e n y l i u r n - Z w i s c h e n s t u f e  w e r t e n .  S t u d i e n  m i t  a n d e r e n  
C h l o r - C 3 - S y s t e r n e n  h a t t e n  g e z e i q t .  daB d e r  H a l o g e n a u s t a u s c h  am 
p o s i t i v i e r t e n  K o h l e n s t o f f a t o m  d u r c h  d i e  h o h e  A u s t a u s c h q e s c h w i n d i g -  
k e i t  a u s g e z e i c h n e t  i s t  ( 3 ’ 2 8 * 2 9 ) .  “nazu 1 i e g t  j e t z t  w e i t e r e s  M a t e r i a l  

v o r ,  w o r t i b e r  demnachc t  b ? r ! c + t e t  ~ ~ r d e n  c r l l .  

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  des  B u n d e s m i n i s t e r i -  
urns f u r  F o r s c h u n g  und T e c h n o l o p i e  e r m i j o l i c h t  w o r d e n .  D a f u r  h e d a n k e n  
w i r  uns  a u c h  a n  d i e s e r  S t e l l e .  
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PESCHREIBUNG D E R  ~ R S U C H E  

1. A1 1 gemei nes 
L i t e r a t u r h i n w e i s e  g e l t e n  
Tenpera turangaben s i n d  n 
T o t t o l i  (Appara t  d e r  Fa. 

2. Gaschromatograph ie  = 

f t i r  d i e  n i c h t m a r k i e r t e n  Verb indungen.  
c h t  k o r r i g i e r t .  Schmelzpunkte s i n d  nach 
Buch i )  bes t immt  worden. 

c 
G e r l t :  F7 von Perk in -E lmer ;  j e w e i l s  2 T r e n n s l u l e n :  a )  2 m, 1/8" ,  
20 -p roz .  S i l i c o n 6 1  DC 710 a u f  Chromosorb W-AH-OMCS. b )  2 m, 1/8" .  
5-prOZ. O i n o n y l p h t h a l a t  a u f  K i e s e l g u r  AW, 0 .1  - 0.2 mm. 80 - 150' 
p rog rammie r t ;  E i n s p r i t z b l o c k :  250'. WLD: 300'; T ragergas :  40 m l  
He/min; V e r s t l r k u n g :  E m p f i n d l i c h k e i t s s t u f e n  E l  - E16. A l s  Re in -  
he i tsmaR w i r d  d e r  p r o z e n t u a l e  P e a k f l l c h e n a n t e i l  FA b e n u t z t .  

3 .  Spek t ren  
IR -Gera t :  P e r k i n - E l m e r - I n f r a c o r d ;  NMR-Gerat: V a r i a n  A60-A ( 6 0  M H z ) .  
L o s u n g s m i t t e l  CDC13, TMS-Standard. 

4 .  R a d i o a k t i v i  t l t s b e s t i m n u n q  
Gera t :  T r i -Carb -Spek t romete r  3375 von Packard ;  S z i n t i l l a t o r :  
5.00 g P P O  + 0.30 g Dimethyl-POPOP i n  1 1 T o l u o l l o s u n g ;  Einwaagen: 
Analysenwaage. G e n a u l g k e i t  2 0.1  mg; Messung: l o 5  Impu lse  von 
ca .  30 mg Probe i n  15 m l  S z i n t i l l a t o r l t i s u n g ;  B e r u c k s i c h t i g u n g  von 
L o s c h e f f e k t e n :  K a n a l r a t e n v e r h l l t n i s  des auSeren Standards  (Ra/Am); 
M o l a k t i v i t a t :  aus dem M i t t e l w e r t  d e r  s p e z i f i s c h e n  A k t i v i t l t e n  von 
3 Einwaagen. 

5.  M a r k i e r t e  Ausgangsproduk te  
5 . 1 .  Trichlorathylen-(1.2-14C) (E) 
D i e  Ampul le  n i t  0.1 mC (0.588 mC/mnol. Fa. B u c h l e r ,  Braunschweig)  
w i r d  i n  d e r  von uns beschr iebenen  A p p a r a t u r  (28 )  g e o f f n e t  und n i t  
T r i c h l o r a t h y l e n  (l-?., Fa. R iede l -de-Haen,  See lze )  ve rdunn t  b i s  z u r  
Y o l a k t i v i t a t  1 2 . 8 5 ~  l o 6  Z e r f . / m i n  x n o 1  . 
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5 .2 .  1 H - T r i c h l  o r l t h y l  en-.( 2-36C1 ) (E) 
- 1 2 a  w i r d  aus T r i c h l o r a ~ r y l s a u r e - ( 3 - ~ ~ C 1 )  
s t e l l t  ( A r b e i t s v o r s c h r i f t  s. L i t .  ( ' I )  u n d  m i t  12 v e r d u n n t  b i s  z u r  
M o l a k t i v i t a t  1 .599  x l o 6  Z e r f . / m i n  x m o l .  

- 
nach  L i t .  ( 2 6 )  h e r g e -  

6 .  A r b e i  t s v o r s c h r i  f t e n  f u r  1 4 C -  _ -  u n d  36C1 - m a r k i o r t e  P r a p a r a e  

D i e  V o r s c h r i f t e n  nennen  m a x i m a l  u m g e s e t z t e  '4engen z u r  D a r s t e l l u n g  

d e r  m a r k i e r t e n  V e r b i n d u n g e n .  

6 .1 .  P e n t a c h l o r c y c l o p r o p a n  (13) aus T r i c h l o r a t h y l e n  (12) u n d  dem 

N a t r i u m s a l z  d e r  T r i c h l o r e s s i q s a u r e  (NaTA) 

- 12 ( F a .  R i e d e l - d e - H a e n ,  S e e l z e )  w i r d  m i t  CaC12. dann m i t  P205  qe -  

t r o c k n e t  u n d  danach  d e s t i l l i e r t .  T e c h n i s c h e s  NaTA ( F a r b w e r k e  

H o e c h s t )  w i r d  i n  Vakuum ( 1  T o r r )  g e t r o c k n e t .  1 . 2 - D i m e t h o x y a t h a n  
w i r d  m i t  N a t r i u m  g e t r o c k n e t  und  d e s t i l l i e r t .  

I m  O r e i h a l s k o l b e n  g i b t  man 800 m l  1 . 2 - D i m e t h o x y a t h a n  z u r  80' warmen 

g e r u h r t e n  D i s p e r s i o n  von  1500  g NaTA i n  2261  g 1 2 . . D i e  M i s c h u n q  w i r d  

3 Tage l a n g  b e i  80' g e r u h r t .  Man s c h u t t e l t  m i t  2 1 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 .  t r o c k n e t  m i t  CaC12 und  f r a k t i o n i e r t  

u b e r  e i n e  15  c m - F u l l k o r p e r k o l o n n e .  A u s b e u t e  1 0  - 1 5 %  d . T h . .  Sdn.3 

4 2 ' .  Sdp.20 7 5 O ,  Sdp., 5 5 . 5  - 56.0' nach  L i t .  ( 3 0 ) .  

B e i  d e r  D a r s t e l l u n g  von  1 ,  u n d  1 3 a w i r d  das  b e i m  F r a k t i o n i e r e n  

z u r u c k g e w o n n e n e  T r i c h l o r a t h y l e n - T C  o d e r  3 6 C l  ) m i  t Na2S04 g e -  

t r o c k n e t  u n d  w i e d e r  m i t  NaTA u m q e s e t z t .  

6 .2 .  T e t r a c h l o r c y c l o p r o p e n  (1) aus  P e n t a c h l o r c v c l o p r o o a n  ( 1 3 )  
-~ ~~ 

Im D r e i h a l s k o l b e n  g i b t  man z u  250 g n a c h  6 .1 .  d i e  L o s u n q  v o n  

170 g KOH i n  240  ml Wasser .  D a b e i  w i r d  q e r u h r t  u n d  z e i t w e i l i g  q e -  

k i i h l t ,  s o  daR d i e  T e m p e r a t u r  80 - 85' b e t r a q t .  Nach dem A b k u h l e n  

w i r d  n i t  1 2 0  m l  W a s s e r d u r c b g e r u h r t  , b i s  a l l e s  KC1 a e l o s t  i s t .  

Man g i b t  20 m l  k o n z .  S a l z s a u r e  z u ,  t r e n n t  d i e  o r q a n i s c h e  Phase a h ,  
t r o c k n e t  n i t  CaC12 u n d  f r a k t i o n i e r t  i i h e r  e i n e  15  c m - F i i l l k n r o e r -  

k o l o n n e .  A u s b e u t e  70% d . T h . ,  Sdp.lS 3:'. S d p . 7 4 5  130  - 131' 
nach  L i t .  ( 1 2 ) .  
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6.3. Umse tzung  v o n  T e t r a c h l o r c y c l o p r o p e n  ( 1 )  m i t  m e t h a n o l i s c h e m  

N a t r i u m m e t h y l a t  ( B e d i n g u n g e n  A )  z u  2. 4, 2 
Im D r e i h a l s k o l b e n  t r o p f t  man b e i  0 - 5' z u r  g e r u h r t e n  L o s u n g  a u s  

2 8 . 0  g N a t r i u m  u n d  250 m l  M e t h a n o l  i n n e r h a l b  v o n  4 h 40 .0  g 1 n a c h  

6 . 2 .  Nach dem E r w l r m e n  a u f  Z i m m e r t e m p e r a t u r  w i r d  m i t  200 m l  Wasser  

d u r c h g e s c h u t t e l t .  d i e  o r g a n i s c h e  Phase a b g e t r e n n t  u n d  d i e  wa0r. 
Phase d r e i m a l  m i t  50 m l  X t h e r  e x t r a h l e r t .  Nach dem T r o c k n e n  d e r  

v e r e i n i g t e n  o r g a n i s c h e n  Phasen m i t  Na2S04 f r a k t i o n i e r t  man u b e r  e i n e  
15  c m - F u l l k o r p e r k o l o n n e .  Es d e s t i l l i e r e n  2 . 5  g 5 ( 7 %  d .Th . )  vom 

Sdp.15 58 - 60'. 1 4 . 8  Q 4 ( 3 3 %  d.Th.)  vom Sdp.15 85'. D e r  D e s t i l -  

l a t i o n s r u c k s t a n d  l i e f e r t  n a c h  dem U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus N o r m a l -  

b e n z i n  3.5 q 3 ( 8 %  d . T h . )  vom Schmp. 74 - 75.5'. 

d-Chlor-R-methoxy-orthoacrylsauremethylester ( 3 ) :  GC d e r  A c e t o n -  

1b;sung 1 Peak b e i  E l .  N M R - S i n g u l e t t  f u r  1 H  b e i d =  6.85 ppm, 

S i n g u l e t t  f u r  3H b e i  d =  3.83 ppm. S i n g u l e t t  f u r  9 H  b e i d =  3 .20  ppm. 
C7HI3C1O4 ( 1 9 6 . 6 )  B e r .  C 42.76 H 6 . 6 6  C1 1 8 . 0 3  0 32.54 

G e f .  42 .79  6.46 18 .06  3 2 . 6 1  

Gef. Mo1.-Gew. 199  ( o s m o m e t r i s c h  i n  C H C 1 3 )  

-- 

d.0-Dichlororthoacrylsauremethylester (4 ) :  GC 1 Peak b e i  E16,  

b e i  E l  3 w e i t e r e  Peaks  m i t  k l e i n e r e n  R e t e n t i o n s z e i t e n  u n d  FA L l%,  
S i n g u l e t t  f u r  9H b e i  N Y R - S i n q u l e t t  f u r  1 H  b e i  d= 6 .95  pprn. 

C6H10C1203 ( 2 0 1 . 1 )  B e r .  C 35 .84  H 5 . 0 1  
G e f .  35.96 5.04 
G e f .  Mol  .-Gew. 206 

J =  3 . 2 2  pprn. 

C 1  35.27 0 2 3 .  
35 .18  23.  

osmome t r i  s c h  

GC 1 Peak b e  O-Chlororthoproninsluremethylester (S) b e i  

E l  z u s a t z l i c h e r  Peak m i t  k l e i n e r e r  R e t e n t i o n s z e i t  u n d  FA <l%, 
N M R - S i n q u l e t t  b e i  cf= 3 . 3 3  ppm. I R  2220  c m - l .  
C6HgC103 ( 1 6 4 . 6 )  B e r .  C 43.78 H 5 . 5 1  C1 21.54 0 29.16 

G e f .  43.90 5.65 21.54 29 .21  

G e f .  Mo1.-Gew. 169  ( o s m o m e t r i s c h  i n  CHC13) 

- 

07 

9 9  

n CHC 

E16, 

3 )  
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6 .4 .  a(-Chlor-0-methoxy-acrylsauremethvlester (6) aus  3 
6 . 1  g 2 n a c h  6.3.  w e r d e n  m i t  1 0  m l  5 0 - p r o z .  H 2 S 0 4  3 0  m i n  b e i  25' 

g e r u h r t .  D i e  o r g a n i s c h e  Phase w i r d  a b g e t r e n n t ,  m i t  M o l e k u l a r s i e b  

4 f l  g e t r o c k n e t  und  d e s t i l l i e r t .  A u s b e u t e  4.6 q 6 v o m  SdD.z 82', 
NMR S i n g u l e t t  f u r  1H b e i  J =  7 .70  ppm.  S i n q u l e t t  fiir 3H b e i  

J = 4.02 ppm, S i n g u l e t t  f u r  3 H  b e i  J =  3.76 ppm; Cf= 7 . 4 9 ,  3 .96 .  
3 .74 ppm n a c h  L i t .  ( 1 7 )  f u r  c i s - 5 .  

6 .5.  d -Chlor-8-methoxy-acrylsaure ( 9 )  aus  6 
1.2 g 6 n a c h  6 . 4 .  w e r d e n  m i t  3 g K O H  i n  30 m l  H20 b e i  40' 20 m i n  

g e r u h r t .  Zur homogenen L o s u n g  g i b t  man 30 m l  5 0 - p r o z .  H Z S O 4 ,  n immt  

a u s g e f a l l e n e s  9 i n  X t h e r  a u f ,  t r o c k n e t  m i t  Na2S04, d e s t i l l i e r t  d a s  

L o s u n g s m i t t e l  ab  u n d  k r i s t a l l i s i e r t  den  R u c k s t a n d  aus N o r m a l b e n z i n  

um.Ausbeute 0 .6  g 9 ( 5 6 %  d . T h . ) ,  Schmp. 175'. Schmp. 1 7 2  - 174' 

n a c h  L i t .  ( 2 0 ) ,  NMR S i n g u l e t t  fiir 1 H  b e i  J =  1 2 . 0 3  ppm.  S i n q u l e t t  

f u r  1H b e i  J =  7 . 7 8  ppm, S i n q u l e t t  f u r  3H b e i  J =  3.97 ppm.  

6 .6 .  c4.B-Dichloracrylsauremethylester (7 )  aus d . 0 - D i c h l o r o r t h o -  

a c r y l s a u r e m e t h y l e s t e r  (4_) 

Im D r e i h a l s k o l b e n  t r o p f t  man b e i  RaumtemDera tu r  1 0  m l  50 -o roz .H2S04  

z u  10 .2  g g e r u h r t e m  3 n a c h  6 . 3 . ,  r i i h r t  a n s c h l i e O e n d  noch  0 . 5  h 

und  t r e n n t  d i e  o r g a n i s c h e  Phase a h .  D i e  w X 0 r i q e  Phase w i r d  z w e i m a l  

m i t  1 0  m l  X t h e r  e x t r a h i e r t .  D i e  v e r e i n i q t e n  o r g a n i s c h e n  Phasen  

w e r d e n  m i t  M o l e k u l a r s i e b  4 r( g e t r o c k n e t  u n d  d e s t i l l i e r t .  A u s b e u t e  
4 . 9  g 7 ( 6 2 %  d .Th . )  vom Sdp.2 3Z0, Sdp. 125 - 126' n a c h  L i t .  ( 1 0 ) .  

6 . 7 .  d. B - D i c h l o r a c r y l  s a u r e  (lo) aus o(. R - D i c h l o r a c r v l  s a u r e m e t h v l -  
~ - -  

e s t e r  ( I )  
9 . 0  g L n a c h  6 . 6 .  u n d  e i n e  L n s u n q  von  1 0  Q K O H  i n  50 m l  H20 w e r d e n  
h e i  35' 5 h g e r i i h r t .  Man s a u e r t  u n t e r  E i s k u h l u n c :  m i t  30 m l  5 0 - n r o z .  

H2S04 an,  e x t r a h i e r t  a u s g e f a l l e n e s  lo d r e i m a l  m i t  . j e  50 m l  X t h e r ,  
t r o c k n e t  m i t  Na2S04 u n d  d e s t i l l i e r t  aus  e i n e m  C l a i s e n k o l b e n .  

A u s b e u t e  4 . 2  q lo ( 5 1 %  d .Th . )  vom Sdo.2 104'. Schmo. 85 - R 7 '  

( a u s  10  m l  R e n z i n ) .  SchmD. 87 - 88' n a c h  L i t .  ( 2 9 ) ,  FlMP S i n q u l e t t  

f u r  1H b e i d =  7 . 3 0  o m .  S i n q u l e t t  f u r  1H b e i  d= 10.76 npm. 
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6.8. Trichlororthoacrylsluremethylester (11) aus 5 u b e r  8 
I n  5.0 g 4 nach 6.3. w i r d  2 h l a n g  C h l o r  e i n g e l e i t e t  und das r o h e  3 
(g roRere  R e t e n t i o n s z e i t  a l s  4) d i r e k t  w e i t e r  umgesetz t :  Man t r o p f t  
zu 3.0 g ge ruh r tem rohen  d i e  Losung von 1 g KOH i n  5 m l  Me thano l ,  
s c h u t t e l t  d i e  Mischung n i t  10 m l  Wasser du rch ,  l t h e r t  aus ,  t r o c k n e t  
r n i t  Na2S04 und e n t f e r n t  das L t i s u n g s m i t t e l  i m  Vakuum. Oer Rucks tand 

h a t  i m  GC d i e  q l e i c h e  R e t e n t i o n s z e i t  w i e  a u t h e n t i s c h e s  11 nach 

- 

L i t .  ( 2 ) .  

6.9.  & . 0 - D i c h l o r a c r y l s l u r e  (lo) aus L I m  waBr igen Medium (Bed in -  

gungen B )  und C l  

6.9.1. M i t  Schwe fe l sau re  (Bed ingung E l  
I m  50 m l - D r e i h a l s k o l b e n  g i b t  man zu 25 m l  konz. H2S04 b e i  5' i n n e r -  
h a l b  von 1 5  min  u n t e r  Ruhren 10.0 g 1 nach 6.2. und r u h r t  an- 
s c h l i e k n d  nach E n t f e r n u n g  des K l l t e b a d e s  noch 30 min.  D i e  Ltisung 
w i r d  a u f  30 g E i s  gegeben, d i e  Mischung m i t  ausge fa l l enem lo d r e l -  
ma1 m i t  2 5  m l  X t h e r  e x t r a h i e r t .  Nach dem Trocknen d e r  v e r e i n f g t e n  
o rgan ischen  Phasen m i t  Na2S04 w i r d  aus einem C l a i s e n k o l b e n  m i t  

25 c m - L u f t k u h l e r  d e s t i l l i e r t .  Ausbeute 6.8 g lo ( 8 4 %  d.Th.)  vom 
Sdp.2 103', Schmp. 87 - 87.5' (aus 1 5  m l  B e n z i n ) .  Schmp. 87 - 88' 
(aus B e n z i n )  nach L i t .  ( 2 9 ) ;  NMR s i e h e  6 .7 .  

6.9.2. M L K a l i l a u g e  (Bed ingung C )  
I m  100 m l - D r e i h a l s k o l b e n  werden b e i  50' z u r  g e r u h r t e n  Li isung von 
10 g K O H  i n  20 m l  Wasser i n n e r h a l b  von 30 m i n  5.0 g 1 nach 6.2. 
gegeben. Man r u h r t  noch 8 h b e t  50' w e i t e r ,  s B u e r t  u n t e r  E i s k u h l u n g  
m i t  50 m l  50-proz .  H2S04 an, e x t r a h i e r t  d r e i m a l  m i t  j e  30 m l  X t h e r .  
t r o c k n e t  d i e  v e r e i n i q t e n  l t h e r i s c h e n  Phasen m i t  Na2S04 und d e s t i l -  
l i e r t  das L o s u n g s m i t t e l  ab. Ausbeute 2.5 g lo (63% d.Th.). Sdp. 
104'. Schmp. 85' (aus 10 m l  B e n z i n ) .  Schmp. 87 - 88' nach L i t .  2(29);  

NMR s i c h e  6.7. 

6 . 1 0 .  4 .  d.0.8-TetrachlorpropionsXure (a) aus 4 . R - D i c h l o r a c r y l -  

s l u r e  (lo) _- ~ 

D i e  C h l o r i e r u n q  i s t  i n  C S 2  b e s c h r i e b e n  ( 3 1 ) .  
Man l e i t e t  i n  d i e  Losung von 1 5 . 2  g lo nach 6 .7 .  
CC14 C h l o r  e i n ,  b i s  i m  NMR-Spektrum d i e  b e i d e n  S 

o d e r  6.9.  i n  120 m l  
g n a l e  f u r  lo 
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( s i e h e  6 . 7 . )  v e r s c h w u n d e n  s i n d ,  d e s t i l l i e r t  d a n a c h  das L n s u n q s -  
m i t t e l  b e i  c a .  15  T o r r  ab  und  k r i s t a l l i s i e r t  d e n  R u c k s t a n d  aus  

20 m l  CC14 um. A u s b e u t e  1 7 . 4  g 4 ( 7 6 %  d . T h . ) .  Schmp. 7 5  - 77O, 

Schmp. 76 '  n a c h  L i t .  (31); NMR S i n q u l e t t  f u r  1 H  b e i  d =  6 . 3 3  ppm, 

S i n g u l e t t  f u r  1 H  b e i  J =  1 1 . 4 0  ppm. 

6.11. T r i c h l o r a t h y l e n  (12) aus  d . a . B . 0 - T e t r a c h l o r p r o p i o n s a u r e  (14) 
I m  1 0 0  m l - K o l b e n  m i t  a u f g e s e t z t e r  15 c m - V i g r e u x - K o l o n n e  w e r d e n  

1 7 . 0  g 14 n a c h  6 . 1 0 .  m i t  c a .  0 . 1  g Kupferchromoxid-Katalysator 
(Fa .  Degussa .  F r a n k f u r t / M a i n )  und  50 m l  C h i n o l i n  m i t  e i n e m  Bunsen-  

b r e n n e r  v o r s i c h t i g  e r h i t z t ,  b i s  k e i n  12 vom Sdp. 75 - 87' mehr  u b e r -  
g e h t .  Man s c h i l t t e l t  das  D e s t i l l a t  m i t  1 0  m l  5 0 - p r o z .  H2S04, t r e n n t  

d i e  o r g a n i s c h e  Phase ab,  t r o c k n e t  s i e  m i t  M o l e k u l a r s i e b  4 f i  u n d  

d e s t i l l i e r t .  A u s b e u t e  8 . 0  g 12 ( 7 6 %  d . T h . )  vom Sdo. 86 - 8 7 O ,  

G C - I d e n t i t a t s n a c h w e i s  m i t  a u t h e n t .  12 n a c h  L i t .  ( ' ) .  

7. T a b e l l e n  z u r  R a d i o a k t i v i t a t  
I n  den  T a b e l l e n  3 - 6 s t e h e n  an den P f e i l e n  d i e  A r b e i t s v o r s c h r i f t e n  

f u r  d i e  P r a p a r a t e  n a c h  6 .  

T a b e l l e  3 :  M o l a k t i v i t a t e n  zu Schema 2 

V e r b i n d u n g  

1 2 x  - 

1 3 x  - 

lx - 

M o l a k t i v i t a t  [ lo6 Z e r f . / m i n  x m o l l  

12.85 

V e r d u n n u n q  m i t  13 
12.f39 -+ 1 0 . 2 2  

1 6 . 2 .  

1 0 . 2 5  

A u f  d i e  A k t i v i t a t s b e s t i m m u n o  von  2 i s t  v e r z i c h t e t  w o r d e n ,  w e i l  14 
i m  S z i n t i l l a t o r s y s t e m  nach  4 .  s c h w e r  l t i s l i c h  i s t  und  u n t e r  G e l h -  

f a r b u n g  r e a a i e r t .  



T e t r a c h Z o r c y ~ l o p r o p e ~ - ( ~ ~ C  w d  3 6 C l )  : RingBffnung 

T a b e l l e  4 :  M o l a k t i v i t a t e n  zu Schema 3 

V e r b i n d u n g  

1 2 a  - 

13a - 

l a  - 

M o l a k t i v i t a t  f i O b  Z e r f . / m i n  x no11 

1 . 5 9 9  

1 6 . 1 .  
4 Verdi innung m i t  11 

1 . 5 5 5  b 0 . 5 4 2  

0 . 4 1 3  

T a b e l l e  5 :  M o l a k t i v i t a t e n  zu Schema 4 

f e r b i  ndung 

1 0 x 1 , 1 0 x 2 , 1 0 x 3  
- _ _ _ -  

1 2 x 1 . 1 2 x 2 , 1 2 x 3  --- 

M o l a k t i v i t l t  b06 Z e r f . / m i n  x mo1J 

6 . 3  

2 . 0 5 8  

1 6 . 6  

2 . 0 3 1  

1 6 . 7 .  
.c 

2.008 

6 . 1 0 .  
6 . 1 1 .  I 

1 . 3 5 7  

~ ~~ 

6 . 6 9 0  

6 . 9 . 1 .  

6 . 5 5 7  

6 . 1 0 .  
6 . 1 1 .  I 

4 . 4 6 9  

6 . 9 1 9  

6 . 9 . 2 .  

6 . 8 1 0  

6 . 1 0 .  
6 . 1 1 .  I 

4 . 6 8 5  

693 
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T a b e l l e  6 :  M o l a k t i v i t a t e n  zu  Schema 5 

V e r b i n d u n q  1 M o l a k t i v i t a t  L O 6  Z e r f . / m i n  x mol] 

- l a  I 0 . 4 1 3  0 . 4 1 3  
a u s  1 3 a  n a c h  
Tab .T 

6 . 9 . 1 .  i 
02  

6 . 9 . 2 .  

1 0 a 3  - 
* 

0 . 2 0 3  
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