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SUMMARY

Tetrachlorocyclopropene (1)reacts with methanolic sodium me-
thylate to o-chloro~B-methoxy-orthoacrylic acid methyl-ester
(3) ,0.B-dichloro~orthoacrylic acid methylester (4),and B-chlo-
ro-orthoproptiolic acid methylester (5), in aqueous acidic or
alkaline medium to a.B-dicholoro-acrilic actid (222(6)_ The re-
actions from 1 to 4 and 10 are studied with Mol and Sgcl-la-
belled compounds.

4 -(140) and lg-(140) both with statistic distribution of 140
at the C3 -system are synthesized from trichloroethylene -
(1.2—140) via 1H-pentachlorocycZopropane-(1.2.3-140) with non~
statistic distribution of 140 and 1 —(146). 10 —(3GCL) with
statistic distribution of 61 at the C4msystem 18 synthesized
from 1H—trichloroethylene—(2-3602) via lH-pentachlorocyclo-
propene—(2.3-3602) and 1 ~(%0C1) with nonstatistic distribution
of 3601. The distribution of 140 and 3601 18 proved by reactions
to other labelled compounds. - The trichlorocyeclopropenylium -

ion as intermediates explains the results.

LUSAMMENFASSUNG

Tetrachlorcyclopropen (1) reagiert mit methanolischem
Natriummethylat zu A-Chlor-B-methoxy-orthoacrylsiure-
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methylester (3), «.B-Dichlor-orthoacrylsiuremethyl-

ester (4) und B-Chlor-orthopropinsduremethylester (5),
im wiBrigen sauren oder alkalischen Medium zu KA.B8-Di-
chlor-acrylsdure (10} (6).
und 10 werden mit C- und Cl-markierten Verbindungen

Die Reaktionen von 1 zu 4

untersucht.
Ausgehend von Trichlorﬁthern~(l.2-14C) werden 1-(14C)
und 10-( 4C) Jeweils mit statistischer Verteilung von

C am C3-Syst§: erhalten uUber 1H-Pentachlorcyclo-
propan-(1.2.3-""C) mit nichtstatistischer Verteilung
von C und l-(lacg. Ausgehend von 1H-Trichlordthylen-
(2-36¢1) wird 10-(%%c1) mit statistischer Verteilung
von 3 Cl am C,-System erhalten iiber 1H-Pentachlorcyclo-
propan-(2.3-3gCl) und l-(36C1) mit nichtstatistischer
Verteilung von 36C1. Folgeprodukte beweisen die Ver-
teilung von 14C und 36C1. - Die Trichlorcyclopropenylium-
Zwischenstufe erklirt die Befunde.

14C- und 36CI-markierten Verbindun-

Nach unseren Untersuchungen mit
gen reagiert Hexachlorpropen A) mit methanolischem Natriummethylat
nach einem SNZ‘-Mechanismus zu Trichlororthoacrylsiuremethyl-
ester (2), B) im sauren und C) im alkalischen wafrigen Medium da-
gegen nach einem Carbeniummechanismus zu Trichloracrylsdure (3’4).
Wir haben uns danach gefragt, ob diese Abhingigkeit des Mechanismus
vom Reaktionsmedium auch bei anderen Chlor-c3-Verbindungen auftritt,
und Tetrachlorcyclopropen (1) bei Bedingungen nach A), B) und C)

untersucht. 1 sollte eine besonders groBe Tendenz zur Carbenium-

Cl1 Cl c c1

[
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Iwischenstufe zeigen, da das Trichlorcyclopropenylium-Ion (2) nach
der Hiickel-Regel! energetisch ausgezeichnet ist. Das kdnnte dazu
filhren, daB im Gegensatz zum Hexachlorpropen mit 1 auch bei Bedin-
gungen nach A) die Carbenium-Stufe auftritt.

Mit den Lewis-Siuren AlC1, (°711) aypp. (5) pecy, (5:6)

(5) (5-7) (6,12) 3 3
GaC13 . SbC15 und BBr3 ’ als Akzeptoren fiir das Chlor-
anion ist der Obergang von 1 nach 2 beschrieben worden. - Auf Lite-
raturangaben zur Bildung von Cyclopropenylium-lonen mit verschie-
denen Substituenten aus entsprechenden Halogencyclopropenen mit
Lewis-Ssuren wird verwiesen (8:13-16)

Der Ring des Tetrachlorcyclopropens wird bei Bedingungen nach A),
B) und C) getffnet.

Zu A): Nach Schema 1 erhalten wir aus 1 mit methanolischem Natrium-
methylat die Orthoester 3, 4, 5. Strukturbeweise sind Elementar-

analysen, IR-, NMR-Daten und Reaktionen zu den bekannten Verbin-
dungen 6 (6.17)’ 7 (6.17-19)‘ 9 (20), 10 (6,21,22), 1 (2).

Zu B) und C): Nach Tobey und West (6) reagiert 1 im sauren und alka-
lischen wifrigen Medium 2u cis-&.B-Dichloracrylsdure (10); dabei
wird die Trichlorcyclopropenvlium-Zwischenstufe (2) ausgeschlossen,
weil die Hydrolyse von Trichlorcyclopropenylium-tetrachloraluminat
in hoher Ausbeute 1, aber kein 10 liefert (6a) Beim Diphenylcyclo-
propenylium- und Triphenylcyclopropenvlium-lon sind die vergleich-
baren Reaktionen mit wdafriaem Alkali zum 3-0Oxo-1.2-diphenyl-1-
propen (23,24) (24,25)

und 3-0x0-1.2.3-triphenyl-1l-propen aber

bekannt, Ausaehend von Diphenylacetylen und Benzalchlorid-(?-14
synthetisieren D'vakonov und Mitarbeiter (25) 1.2.3-Triphenyl-
cvc1opropeny1iumbromid-(14C) und erhalten daraus mit Kalilauge
3-Oxo-l.2.3-triphenv1-l-pronen-(1.2.3-14C) mit statistischer Ver-
teilung von 14C im C3-System.Sie schlieBen danach auf die Cyclo-
propenylium-Zwischenstufe.

C)
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cl c
1
c1 Ct
RONa/ROH
\
ROCH==CC1-C(0R) 4 CICH==CC1-C(0R), C1C==C-C(0R),
3 4 5
s0-proz. 50-proz.
C]z
H2504 H2504
v v
ROCH:CC]-COZR CICH::CCI-COZR CIZCH-CCIZ-C(OR)3
[ 7 8
wiaBr. KOH walr. KOH methanol . KOH
' !
ROCH=CC1-C02H CICH=CC1-C02H C12C=CC1-C(OR)3
9 10 1

Schema 1: Ringspaltung des Tetrachlorcyclopropens mit methanol.
Natriummethylat, R = CH3
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Im folgenggn werden nichtmarkierte Verbindungig durch
Ziffern, Cl-markierte durch Ziffern und a, C-mar-

kierte durch Ziffern und x gekennzeichnet. Zahlen an
den Formeln sind Prozentangaben zur Verteilung der
markierten Atome, entsprechend der Verteilung der
Aktivitat., Literaturangaben bei den Schemata bezjehen
sich auf nichtmarkierte Verbindungen.

Fiir Riickschliisse auf das 1.2.3-Trichlorcyclopropenyliium-Ion bei der
Synthese des Tetrachlorcyclopropens (1) und bei der Umsetzung von
1 nach A), B) oder C) haben wir Untersuchungen mit 14C- und 6C1-
markierten Verbindungen durchgefiihrt.

Ausgehend von handelsiiblichem Trichlorithylen-(l.2-14C) (12x) und
dem von uns friiher beschriebenen 1H-Trichlordthylen-(2-""C1)

(12a) (26) werden nach Schema 2 und 3 die 14C- und 36C1-mark1erten
Tetrachlaorcyclopropene 1x und la dargestellt. Unter der Vorausset-
zung, daB bei der Synthese keine [somerisierung stattfindet, sind
bei 13x und 1x und bei 13a und la die markierten Atome nicht stati-
stisch verteilt. Der Vergleich der Molaktivitdten von 1H-Trichlor-
5thy1en-(2-36C]) (12a) und daraus nach Schema 3 gewonnenem Tetra-
chlorcyclopropen-(1.2.3-36C1) (1a) schlieft die Isomerisierung
aus: Die relativen Molaktivitdten fir la sollten a) mit Isomeri-
sierung 80.0} und b) ohne Isomerisierung 75.0% betragen. Innerhalb
der Fehlergrenzen stimmt der gefundene Wert von 74.1% mit b) iber-
ein.

Schema 4 und 5 mit den zugehdrigen relativen Molaktivitdten in
Tabelle 1 und 2 zeigen, daB nach der Umsetzung von la nach A),B)
oder C) in den Reaktionsprodukten 4x, le2 und IOx3 4C jeweils
statistisch auf das C,-System verteilt ist. Die Trichlorcyclo-

propenylium-(1.2.3-1%C)-2wischenstufe 2x erklirt diesen Befund.
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£ 0 corgcopm . 100%
= —
cher=cc1, ) Gef. 99.7%
_lﬂ Lit.
Ges. 100%
¢
30
” (30)
c1 el

Schema 2 x): Synthese von Pentachlorcyclopropan (1.2. 3- C) (13x)
und Tetrachlorcyclopropen-(1.2.3- C) (1x) ,Molaktivitaten in Tab.3

0 ccico,na
CHCI=—=CC —_— *
2 o 1% 25
12a Lit. (30)
= 13
Ges. 100%

25 *C1 Cl %25

£o

»*
16.7 €1 Q 16.7  12.5 01 .5
la —_— Ber. 75.0%
Gef. 74.1%
33.3 & & o333 Tl o2s

Schema 3”:Synthese von Pentachlorcyclopropan-(2.3- C]) (13a) und
Tetrachlorcyclopropan-(1.2.3-36C1) (la),Molaktivitdten in Tab.4

ijie quantitative Verteilung der markierten Atome ergibt sich
bei Beriicksichtiqung gleichwertiger Atome.
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€1 Q)
3.3 401933, +1©33.3 33.3
. G
a 33.3 ' ao 33.3
1o
l_x c1 1,
2x -
R) CH30Na/ -
CH0H

33.3 33.3 33.3
* ¥* *
CHC1=—=CC1 - C{OCH;) 4

"

33.3 33.3 33.3 (6)
B) [ 96-proz. H,S0 y 2U 10x2

* « »*
CHC1=C((C1 - COZCH3 c) wiBr. KOH (6 , 2u 10x3

7x

Zu lel

33.3 33.3 33.3
* »* *
CHC1I=CC1 - COzH 4*—————J

10x 10x 10x

1° 2° 3
33.3
33 3 33 3 33.3 * 33.3 32.3
»* - COZ ® _
CHC12 - CC'I2 - COZH —_— CC1Z———CHC1
14x1,14x2,14x3 12x1.12x2,12x3

Schema 4. Tetrach]orcyc]onropen-(l.2.3-14C) (1x) und Folgeprodukte,
relative Molaktivitaten in Tab. 1, Molaktivitdten in Tab. 5
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Tabelle 1: Relative Molaktivitidten von Trichlorﬁthy1enen-(l4C) 12x
aus Tetrachlorcyclopropen-(14C) 1x bzw. X .B-Dichlor-
acrylsduren 10x in Schema 4, Molaktivitdten in Tab. 5

12x rel. Molaktivitit (%]
bezogen auf 1x bezogen auf 10x
12x1 Ber. 66.7 66.7
Gef. 65.1 67.6
12x2 Ber. 66.7 66.7
Gef. 66.8 68.2
12x3 Ber, 66.7 66.7
Gef. 67.7 68.8

Zur Festlegung der Markierung werden 4x, 10x2 und 10x3 nach Reak-

tionsschema 4 in Trichlordthylen-(1.2- 4C) {T2x) iiberfiihrt, und

zwar 4x Uber 10x,, l4x; in 12x,, 10x, Uber 18x, in 12x, und 10x,
X

iiber 14x; in 12x4. Dabei missen bei der Umsetzung von 10x zu 14
Unter~ und Oberchlorierung vermieden werden. Bei Unterchlorierung
reagiert nicht umgesetztes 10x bei der Decarboxylierung zu
schmierigen Produkten; bei Oberchlorierung entstehende Perchlor-
propionsdure-{  C) liefert bei der Decarboxylierung Tetrachlor-
dthylen-("'C), das die Reindarstellung von 12x erschwert.

Bei der Decarboxylierung von oK.K.B.B-Tetrachlor-
propionsdure (14) und Perchlorpropionsdure erwarie-
tes symm. Tetrachlordthan und Pentachlorédthan
fallen in Chinolin nicht an. Das steht in Oberein-
stimmung mit Angaben von Vining (27), wonach Tetra-
chlorithan in Chinolin bei 160° zu Trichlorithvien
(12) reagiert.

Die Trichlorcyclopropenylium-Zwischenstufe wird durch die Umset-
zungen von Tetrachlorcyclopropen-(l.2.3-36C1)(13)nach B) und C)
zu den & .B-Dichloracrylsduren-( (.B- 6Cl) 10a, und lOa3 nach




Tetrachlorcyclopmpen-(140 und s Cl) : Ringdffnung 685
16.7 C]
\\K;;;;;;7/ -
3
33.3 c1 C1 33.3
.. (6) .
Lit. B) widBr. H,50,, zu 10a2
C) waBr. KOH, zu 103;_—
22.2 C1 S 22.2 25 1 o o2
23 3 Cl-Austausch 35
0 © 00O
22.2 » *
1 25 Ty
2 222
% B), ©)
32.2 22 2 35 £5
ClCH——CCI - COzH

CICH—CC! - COZH
10a2.10a3 Ber. 50.0%

Schema 5: Tetrachlorcyclopropen-(1.2.3-36

C1) (la) und Folge-
produkte,relative Molaktivititen in Tab.2,Molaktivitdten in Tab.6
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Schema 5 und der zugehorigen Tabelle 2 bestitigt.

Tabelle 2: Relative Molaktivitdten von K.B-Dichloracrylséduren-
(35C1) 10a aus Tetrachlorcyclopropen-(36C1) la bzw.
Pentachlorcyclopropan-(36C1) 13a nach Schema 3 und 5,
Molaktivitdten in Tab. 4 und 6

10a rel. Molaktivitat (%]
bezogen auf 13a bezogen auf la
10a, Ber. 37.5 50.0
Gef. 37.3 48.9
10a, Ber. 37.5 50.0
Gef. 37.5 49.2

Die gefundenen relativen Molaktivitaten von 10a2 und 10a3 verlangen
hier bei 2a, den Chloraustausch bis zur statistischen Verteilung bei
2a2. Gerade das konnen wir nach friiheren Untersuchungen als Indiz
Flir die Cyclopropenylium-Zwischenstufe werten. Studien mit anderen
Chlor—c3-Systemen hatten gezeigt, daB der Halogenaustausch am
positivierten Kohlenstoffatom durch die hohe Austauschgeschwindig-
“azu liegt jetzt weiteres Material

s 13

keit ausgezeichnet ist
vor, worliber demndchst berichtet werden =11,

Die Untersuchungen sind durch die Unterstiitzung des Bundesministeri-
ums fiir Forschung und Technologie ermdglicht worden. Nafiir hedanken
wir uns auch an dieser Stelle.
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PESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Allgemeines
Literaturhinweise gelten flir die nichtmarkierten Verbindungen.

Temperaturangaben sind nicht korrigiert. Schmelzpunkte sind nach
Tottoli (Apparat der Fa. Biichi) bestimmt worden.

2. Gaschromatographie = GC

Gerdt: F7 von Perkin-Elmer; jeweils 2 Trennstulen: a) 2 m, 1/8",
20-proz. Silicondl DC 710 auf Chromosorb W-AW-DMCS, b) 2 m, 1/8",
5-proz. Dinonylphthalat auf Kieselqur AW, 0.1 - 0.2 mm, 80 - 150°
programmiert; Einspritzblock: 2500, WLD: 300°; Tragergas: 40 ml
He/min; Verstirkung: Empfindlichkeitsstufen E1 - E£16. Als Rein-
heitsmaB wird der prozentuale Peakflichenanteil FA benutzt.

3. Spektren
IR-Gerdt: Perkin-Elmer-Infracord; NMR-Gerat: Varian A60-A (60 MHz),
Losungsmittel CDC13, TMS-Standard.

4. Radioaktivititsbhestimmung

Gerdt: Tri-Carb-Spektrometer 3375 von Packard; Szintillator:

5.00 g PPO + 0.30 g Dimethyl1-POPOP in 1 1 Toluolldsung; Einwaagen:
Analysenwaage, Genauigkeit + 0.1 mg; Messung: 105 Impulse von

ca. 30 mg Probe in 15 ml Szintillatorldsung; Beriicksichtigung von
Loscheffekten: Kanalratenverhiltnis des duBeren Standards (Ra/Am);
Molaktivitat: aus dem Mittelwert der spezifischen Aktivititen von
3 Einwaagen.

5. Markierte Ausgangsprodukte
5.1. Trichlorithylen-(1.2-1°C) (12x)

Die Ampulle mit 0.1 mC (0.588 mC/mmol, Fa. Buchler, Braunschweig)
wird in der von uns beschriebenen Apparatur (28) gedffnet und mit
Trichlordthylen (1°, Fa. Riedel-de-Haen, Seelze) verdiinnt bis zur
Molaktivitit 12.85x 10% Zerf./min x mo
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5.2. 1H-Trichlordthylen-(2-3%C1) (12a)

12a wird aus Trichloracrvlséure—(3-36C1) nach Lit. (26) herge-
stellt (Arbeitsvorschrift s. Lit. (2 ) und mit 12 verdinnt bis zur
Molaktivitit 1.599 x 105 zerf./min x mol.

6. Arbeitsvorschriften fir ‘4c- und 3%C1-markierte Priparate

Die Yorschriften nennen maximal umgesetzte Yengen zur Darstellung
der markierten Verbindungen,

6.1. Pentachlorcyclopropan (13) aus Trichlordthylen (12) und dem

Natriumsalz der Trichloressigsaure (NaTA)

12 (Fa. Rijedel-de-Haén, Seelze) wird mit CaC]Z, dann mit P,0. ge-
trocknet und danach destilliert. Technisches NaTA (Farbwerke
Hoechst) wird im Vakuum (1 Torr) getrocknet. 1.2-Dimethoxyathan
wird mit Natrium getrocknet und destilliert.

Im Dreihalskolben gibt man 800 ml 1.2-Dimethoxydthan zur 80° warmen
geriihrten Dispersion von 1500 g NaTA in 2261 g 12..Die Mischung wird
3 Tage lang bei go° geriihrt. Man schiittelt mit 2 1 Wasser durch,
trennt die organische Phase ab, trocknet mit CaCl2 und fraktioniert
tiber eine 15 cm-Fiillkdrperkolonne. Ausbeute 10 - 15% d.Th., Sdp. 4
42°, Sdp.,q 75%, Sdp., 5.5 - 56.0° nach Lit. (30),

Bei der Darstellung von 13x und 13awird das beim Fraktionieren
zurickgewonnene Trich]oré’thylen-(I C oder 36C1) mit Na2504 ge-
trocknet und wieder mit NaTA umgesetzt.

6.2. Tetrachlorcyclopropen (1) aus Pentachlorcyclopropan (13)

Im Dreihalskolben gibt man zu 250 g 13 nach 6.1. die L&sung von
170 g KOH in 240 ml Wasser. Dabei wird gerithrt und zeitweilig ge-
kiih1t, so daB die Temperatur 80 - 85° betrdqt. MNach dem Abkiihlen
wird mit 120 ml Wasser durchgerihrt , bis alles KC1 gelbst ist.

Man gibt 20 ml konz. Salzsdure zu, trennt die organische Phase ab,
trocknet mit Caclz und fraktioniert iiher eine 15 cm-Fiillkdrper-
kolonne. Ausbeute 70% d.Th., Sdp.;g 32°. Sdp. g 130 - 131°

nach Lit. (12)
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6.3. Umsetzung von Tetrachlorcyclopropen (1) mit methanolischem

Natriummethylat (Bedingungen A) zu 3,4, 5

Im Dreihalskolben tropft man bei 0 - 5% zur geriihrten Ldosung aus
28,0 g Natrium und 250 ml Methanel innerhalb von 4 h 40.0 g 1 nach
6.2. Nach dem Erwdirmen auf Zimmertemperatur wird mit 200 m) Wasser
durchgeschiitielt, die organische Phase abgetrennt und die waRr.
Phase dreimal mit 50 ml Xther extrahiert. Nach dem Trocknen der
vereinigten organischen Phasen mit Na2504 fraktioniert man iiber eine
15 cm-Fiillkorperkolonne. Es destillieren 2.5 g 5 (7% d.Th.) vom
Sdp.)5 58 ~ 60°, 14.8 9 4 (33% d.Th.) vom Sdp.,. 85°. Der Destil-
lationsriickstand 1iefert nach dem Umkristallisieren aus Normal-
benzin 3.5 g 3 (8% d.Th.) wom Schmp. 74 - 75.5°.

«L-Chlor-R-methoxy-orthoacrylsduremethylester (3): GC der Aceton-

16sung 1 Peak bei El, NMR-Singulett fiir 1H beid = 6.85 ppm,
Singulett fiir 3H bei o = 3.83 ppm, Singulett fiir 9H beic/= 3.20 ppm.
C7H13C104 (196.6) Ber. C 42.76 H 6.66 C1 18.03 0 32.54

Gef. 42.79 6.46 18.06 32.61

Gef. Mol.-Gew. 199 (osmometrisch in CHC13)

&.B-Dichlororthoacrylsduremethylester (4): GC 1 Peak bei El6,

bei E1 3 weitere Peaks mit kleineren Retentionszeiten und FA <1%,
NMR-Singulett fir 1H bei ¢ = 6.95 ppm, Singulett fir 9H bei
o = 3.22 ppm.
CeHy1gC1204 (201.1) Ber. C 35.84 H 5.01 C1 35.27 0 23.87
Gef. 35.96 5.04 35.18 23.99
Gef. Mol.-Gew. 206 (osmometrisch in CHCY4)

B-Chlororthoproninsduremethylester (5): 6C 1 Peak bei E16, bei

El zusdtzlicher Peak mit kleinerer Retentionszeit und FA 1%,
NMR-Singulett bei o/ = 3.33 ppm, IR 2220 cm™ !
CcHgC104 (164.6) Ber. € 43.78 H 6.51 C1 21.54 0 29.16

Gef. 43,90 5.65 21.54 29.21

Gef. Mol.-Gew. 169 (osmometrisch in CHC13)
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6.4. A-Chlor-B-methoxy-acrylsduremethvlester (6) aus 3

6.1 g 3 nach 6.3. werden mit 10 ml 50-proz. H2$04 30 min bei 25°
geriihrt. Die organische Phase wird abgetrennt, mit Molekularsieb
4 R getrocknet und destilliert. Ausbeute 4.6 g 6 vom Sdu.2 82°,
NMR Sinqulett fiir 1H bei o - 7.70 ppm, Sinqulett fiir 3H bei

o = 4.02 ppm, Singulett fur 3K bei ¢/ = 3.76 ppm; ¢/ = 7.49, 3.96,
3.74 ppm nach Lit. ar7) fiir cis-6.

6.5. & -Chlor-B-methoxy-acrylsdure (9) aus 6

1.2 ¢ 6 nach 6.4. werden mit 3 g KOH in 30 ml H,0 bei 40% 20 min
geriihrt. Zur homogenen Ldsung gibt man 30 ml 50-proz. HZSOA’ nimmt
ausgefallenes 9 in Kther auf, trocknet mit Na,S0,, destilliert das
Losungsmittel ab und kristallisiert den Riickstand aus Normalbenzin
um.Ausbeute 0.6 g 9 (56% d.Th.), Schmp. 1750, Schmp. 172 - 174°
nach Lit. (20) NMR Singulett fiir 1H bei ¢ = 12.03 ppm, Singulett
fir 1H bei @ = 7.78 pom, Sinqulett fir 3H bei ¢ = 3.97 ppm.

6.6. .B-Dichloracrylsduremethylester (7) aus of.B-Dichlorortho-

acrylsduremethylester (4)

Im Dreihalskolben tropft man bei Raumtemperatur 10 ml 50-proz.HZSO4
zu 10.2 g geriihrtem 3 nach 6.3., riihrt anschlieBend noch 0.5 h

und trennt die organische Phase ab. Die wdBrige Phase wird zweimal
mit 10 m1 Kther extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit Molekularsieb 4 R getrocknet und destilliert. Ausbeute
4.9 g 7 (62% d.Th.) vom Sdp., 32°, Sdp. 125 - 126° nach Lit. (1),

6.7. o.B-Dichloracrylsiure (10) aus &.B-Dichloracrylsiuremethvl-

ester (7)

9.0 g 7 nach 6.6. und eine Ldsung von 10 a KOH in 50 m1 H,0 werden
bei 35% 5 h geriihrt., Man sduert unter Eiskiihlung mit 30 m1 50-nroz.
H,S0, an, extrahiert ausgefallenes 10 dreimal mit je 50 m] Kther,
trocknet mit Na2504 und destilliert aus einem Claisenkolben.
Ausbeute 4.2 g 10 (51% d.Th.) vom Sdb., 104°, Schmo. 85 - 87°

(aus 10 m1 Benzin). Schmo. 87 - 88° nach Lit. (29) wMe Sinqulett
fiir 14 beid = 7.30 opm, Sinqulett fir 1H bei o = 10.7€ opm.
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6.8. Trichlororthoacrylsduremethylester (11) aus 4 iiber 8

In 5.0 9 4 nach 6.3. wird 2 h Tang Chlor eingeleitet und das rohe 8
(griBere Retentionszeit als 4) direkt weiter umgesetzt: Man tropft
zu 3.0 g geriihrtem rohen 8 die Losung von 1 g KOH in § ml Methanel,
schiittelt die Mischung mit 10 ml Wasser durch, dthert aus, trocknet
mit Na2504 und entfernt das Lbsungsmittel im Vakuum. Der Riickstand
hat im GC die gleiche Retentionszeit wie authentisches 11 nach

Lit.

6.9. A.B-Dichloracrylsdure (10) aus 1 im wdBrigen Medium (Bedin-

gungen B) und C)
6.9.1. Mit Schwefelsdure (Bedingung B)
Im 50 ml-Dreihalskolben gibt man zu 25 m! konz. H2504 bei 5° inner-
halb von 15 min unter Riithren 10.0 g 1 nach 6.2. und riihrt an-
schlieBend nach Entfernung des Kiltebades noch 30 min. Die Lb&sung
wird auf 30 g Eis gegeben, die Mischung mit ausgefallenem 10 drei-
mal mit 25 ml Ather extrahiert. Nach dem Trocknen der vereinigten
organischen Phasen mit NaZSO4 wird aus einem Claisenkolben mit
25 cm-Luftkithler destilliert. Ausbeute 6.8 g 10 (84% d.Th.) vom
Sdp., 103°, Schmp. 87 - 87.5% (aus 15 ml Benzin), Schmp. 87 - 88°
{aus Benzin) nach Lit. (29); NMR siehe 6.7.

6.9.2. Mit Kalilauge (Bedingung C)

Im 100 ml-Dreihalskolben werden bei 50° zur geriihrten Ldsung von

10 g KOH in 20 ml Wasser innerhalb von 30 min 5.0 g 1 nach 6.2.
gegeben. Man riithrt noch 8 h bei 50° weiter, siuert unter Eiskiihlung
mit 50 ml 50-proz. HZSO4 an, extrahiert dreimal mit je 30 ml Kther,
trocknet die vereinigten dtherischen Phasen mit Na,50, und destil-
liert das Losungsmittel ab. Ausbeute 2.5 g 10 (63% d.Th.), Sdp.
104°, Schmp. 85° (aus 10 ml Benzin), Schmp. 87 - 88° nach Lit. (29);
NMR siehe 6.7.

6.10. of.KA.B.B-Tetrachlorpropionsiure (14) aus < .B-Dichloracryl-

sdure (10)
Die Chlorierung ist in CS2 beschrieben (31).
Man leitet in die LOsung von 15.2 g 10 nach 6.7. oder 6.9, in 120 ml

CC]4 Chlor ein, bis im NMR-Spektrum die beiden Signale fiir 10
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(siehe 6.7.) verschwunden sind, destilliert danach das Lésungs-
mittel bei ca. 15 Torr ab und kristallisiert den Riickstand aus

20 ml CCI4 um. Ausbeute 17.4 g 14 (76% d.Th.), Schmp. 75 - 770,
schmp. 76° nach Lit. (31), NMR Sinqulett fir 1H bei & = 6.33 ppm,
Singulett fir 1H bei @ = 11.40 ppm.

6.11. Trichlordthylen (12) aus K. K .B.B-Tetrachlorpropionsdure (14)

Im 100 ml-Kolben mit aufgesetzter 15 cm-Vigreux-Kolonne werden

17.0 g 14 nach 6.10. mit ca. 0.1 g Kupferchromoxid-Kataltysator

(Fa. Degussa, Frankfurt/Main) und 50 m] Chinolin mit einem Bunsen-
brenner vorsichtig erhitzt, bis kein 12 vom Sdp. 75 - 87% mehr iiber-
geht. Man schiittelt das Destillat mit 10 ml 50-proz. H2504, trennt
die organische Phase ab, trocknet sie mit Molekularsieb 4 R und
destilliert. Ausbeute 8.0 g 12 (76% d.Th.) vom Sdp. 86 - 87°,
GC-Identitdtsnachweis mit authent. 12 nach Lit.

7. Tabellen zur Radioaktivitdt

In den Tabellen 3 - 6 stehen an den Pfeilen die Arbeitsvorschriften
fiir die Praparate nach 6.

Tabelle 3: Molaktivitdten zu Schema 2

Verbindung Molaktivitat h06 lerf./min x moﬁ
12x 12.85
6.1
Verdiinnung mit 13
13x 12.89 ———— o —" p 10.22
6.2.
1x 10.25

Auf die Aktivitdtsbestimmuna von 14 ist verzichtet worden, weil 14
im Szintillatorsystem nach 4. schwer 16slich ist und unter Gelb-
firbung reaaiert.



Tetrachlorcyclopropen-(146 und 3601) :

Tabelle 4: Molaktivitaten zu Schema 3

Ringsffnung

Verbindung Molaktivitat Edﬁ Zerf./min x mol]
12a 1.599
6.1.
Verdiinnung mit 13
13a 1.555 0.542
16.2.
la 0.413

Tabelle 5: Molaktivitidten zu Schema &

12xl,12x2,12x3

Verbindung Molaktivitst [10° Zerf./min x mol]
A (xg) B) (x,) ©) (x3)
1x 2.085 6.690 6.919
6.3.
ax 2.058
6.6. 6.9.1. 6.9.
7x 2.031
o | |
10x,10x,,10x,| 2.008 6.557 6.810
6.10. 6.10. 6.10.
6.11. 6.11. 6.11.
1.357 4.469 4.685

693
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Tabelle 6; Molaktivitdten zu Schema 5

Verbindung Molaktivitit [10° Zerf./min x mol]
1a 0.413 0.413
Kaus 13a nach
Tab.
.71 6.9.1
6.9.2.
102, 0.202
102, 0.203
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