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SUMMARY 

3.4.5-Trichlor-l.2-dithioliwnchloride-(3.5- Cl) and -13.4.5- 36 

36Cll (3 and 2) have been prepared from 3.4.5-trichloro-1.2- 
dithioliumchloride (1) and A1C13-(36Cl) o r  SbC13-(36Cl). The fol- 
lowing reactions prove the labelled atoms: &+ 4.5-d?khlom-1.2- 
dithiacyclopentenone-(31 -15- C l P  4-chloro-5-(N-rnethylanilino) - 
1.2-dithiacycZopentenone-(3); 2 + 4.5-dichlom-1.2-dithiacycto- 
pentenone- 13) - 14. 5-36c1)+ 4-chloro-5- (Nmethylanilinol -1.2-di- 

thiacycZ0pentenone-131-1~~Cl) .- Exchange of chlorine between I, 
hexachZoropropene and S Cl has been established with 36Cl-la- 
belled compounds. 

36 

2 2  

Z U S A M M E N F A S S U N G  

3.4.5.-Trichlor-l. 2. -dithioZiwnchlorid-13. 5.-36~Cti und-13.4. 5-36~11 
- (la und 2) werden aus 3.4.5-Trichlor-I. 2-dithioliumchtorid und 
AlC13-(36Cl) oder SbCt3 -(36Cl/ dargestetlt. Folgende Reaktionen 
beweisen die Markierungsorte: & + 4.5-Dichlor-1.2-dithiacyclopen- 
tenon-i3i - f5-36C11 +4-Chlor-5-~Nnethylanilinol-l. 2-dithiacyctopen- 
tenon-(31; 2 + 4.5-Dichtor-1.2-dithiacyc1opentenon-~3I-14.5-36CtI + 

4-Chlor-5-(N-meth~2anilino~-l. 2-dithiacyctopentenon-(3)-( ClI . - Chlo- 
raustausch zwischen I , Hexachlorpmpen und S2Cle wird mit 36Cl- 
markierten Verbindungen nachgewiessen. 

36 
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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  w e r d e n  d u r c h  Z i f f e r n ,  m a r k i e r t e  durch 

Z i f f e r n  und B u c h s t a b e n  g e k e n n z e i c h n e t .  Die V e r h a l t n i s s e  d e r  Mol- 

a k t i v i t a t e n  w e r d e n  in P r o z e n t  a n g e g e b e n .  

F u r  S t u d i e n  z u r  R i n g s p a l t u n g  des 1 . 2 - D i t h i a c y c l o p e n t e n - S y s t e m s  ('I 

haben w i r  3.4.5-Trichlor-1.2-dithioliumchlorid-(3.5- C 1 )  (&), 

3.4.5-Trichlor-1.2-di thi 01 i u m c h l o r i  d- (3.4. 5 - 3 6 ~ 1  ) (B) und d a r a u s  
d i e  4.5-0ichlor-1.2-dithiacyclopentenone-(36Cl) 

t i s i e r t ,  

3 6  

3 und 2 s y n t h e -  

3 6  3 6  - la w i r d  e r h a l t e n  a u s  1 m i t  SbC13-( C 1 )  o d e r  A1C13-( Cl). Der- 

A u s t a u s c h  e r f o l g t  j e w e i l s  bei R a u m t e m p e r a t u r  i n  d e n  h e t e r o g e n e n  

S y s t e m e n  ~ / S b C 1 3 - ( 3 6 C 1 ) / C H 2 C l z  m i t  u n g e l o s t e m  1 bzw. la u n d  

36 - 1/A1C13-( C1)/CH2C12 m i t  u n a e l o s t e m  1 bzw. la und A1C13. 

- lb w i r d  d a r g e s t e l l t  d u r c h  U m s e t z u n q  von H e x a c h l o r n r o o e n  m i t  S c h w e  

und a n s c h l i e B e n d e r  U m s e t z u n q  d e r  R e a k t i o n s m i s c h u n q  m i t  A1C13-(36C 

bei 165OC. 

el 

) 

D i e  M a r k i e r u n q s o r t e  l e g e n  w i r  n a c h  d 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  d e r  

in R e a k t i o n s s c h e m a  1 g e n a n n t e n  F o l q e o r o d u k t e  von und 2 fest. 
D i e  A k t i v i t a t e n  von fa u n d  s t r e u e n  s t a r k ,  weil und i m  

S z i n t i l l a t o r - S y s t e m  w e n i q  l o s l i c h  sind, d a r i n  r e a a i e r e n  und tiefge- 

f a r b t e  L o s u n g e n  m i t  g r o B e n  L n s c h e f f e k t e n  liefern. W i r  t r e f f e n  u n s e r e  

A u s s a g e n  d e s h a l b  n a c h  d e n  M o l a k t i v i t a t e n  d e r  q u t  l o s l i c h e n  Verbin- 

d u n g e n  &, 3, 9 und c. Nach R e a k t i o n s s c h e m a  1 e r o e b e n  s i c h  bei 

j e w e i l s  s t a t i s t i s c h e r  V e r t e i l u n g  von 36Cl a u f  d i e  m a r k i e r t e n  Posi- 

t i a n e n  f o l g e n d e  V e r h a l t n i s s e  d e r  M o l a k t i v i t a t e n :  
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* 
* SbCl 

A l C l  

C ?  c1  gc: 1 

o d e r  2OoC/ 

C H 2 C l  
* 1 

l a  - 

0 

+ 4 s  
C12C - c c 1  - 

I 
c c 1 3  

- S2C12 

2 - 

* * 

'fiH5- 

* 
H20,  - 2 HC1 I 

4 - 

3)  

* 
c 1  

* - 2 HC1 

Reakt ionsschema 1: 3 . 4 . 5 - T r i  c h l o r - 1 . 2 - d i  t h i o l  i u m c h l o r i  d e - (  36C1 ) 
- l a  und & und F o l g e p r o d u k t e  
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3 b / l b  = 5 0 . 0 %  

4 b / 3 b  = 50.0% 
-- 3 a / l a  = 33.3% -- 

- 4 /% = 0.0% -- 
Die F e h l e r  der von uns bes t immten  M o l a k t i v i t a t e n  l i e g e n  um 1%. 

Nach d e r  F e h l e r f o r t p f l a n z u n g  r e s u l t i e r e n  dann F e h l e r  u n t e r  2% fiir 

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 ,  d e r e n  Genaui 'gke i t  dami t  a u s r e i c h e n d  

i s t  f u r  Rucksch lusse  a u f  d i e  Markierunq v o n  u n d  3. 

Nach MO-Berechnungen s i n d  beim 1 .2 -Di th io l ium-Sys tem C-3 u n d  C-5 

gegenuber  C-4 p o s i t i v i e r t  ( 3 - 5 ) .  Die Markierung von 1 am C-3 und 

C-5 du rch  d i e  Lewis-Sauren  SbC13-( 

i n  Obereinstimmung mit unse ren  V o r s t e l  lungen  z u r  ends t i i nd iqen  

Markierung von P e n t a c h l o r p r o p e n  1 6 )  u n d  Hexach lo rp ropen  

36 36 C1) und A1C13-( C1) s t e h t  danach 

f u r  

d i e  wir Mechanismen m i t  dem C h l o r a u s t a u s c h  an den p o s i t i v i e r t e n  

c1 c1 

* @ c1 

tMC13  * 

S 
\ 

* 
c1 * 

-MC 1 

MC14 * o  

ausch  

* 
c1 c1 

c"1 0 
* 
c1 

Reak t ionsschema  2: C h l o r a u s t a u s c h  am C-3 u n d  C-5 des 3 .4 .5 -Tr i -  

chlor-1.2-dithioliurnchlorids (1). M = Sb o d e r  A 1  
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Zentren mesomeriestabilisierter C a r b e n i u m - Z w i s c h e n s t u f e n  vorge- 

schlagen haben. 

Bei der Darstellung yon reagiert Hexachlorpropen (2) mit Schwefel 
oberhal b 16OoC zu Dischwefel di chlorid und 3.4.5-Tri chlor-1.2- 

dithioliumchlorid (1). Die Markierung findet bei 165OC in der 

komplexen Reaktionsmischung mit 1, 2, S2C12 und AlC13-(36C1) statt. 

Fur den Chloraustausch bei 1 sind alle Komponenten in Betracht zu 
ziehen; dazu nennen wir folqende Befunde. 

36 Nach fruheren Untersuchunqen ( 7 )  tritt mit A1C13-( 

Zimmertemperatur Chloraustausch am C-1 und C-3 des Hexachlorpropens 

C1) schon bei 

ei n . Cr: 1 oraus taus c h zw i s chen 

a) Hexachlororopen und Dischwefeldichlorid, 

b) Hexachlorpropen und 3.4.5-Trichlor-1.2-dithioliumchlorid. 

c) 3 . 4 . 5 - T r i c h l o r - 1 . 2 - d i t h i o l i u m c h l o r i d  und Dischwefeldichlor 

wird mit H e ~ a c h l o r p r o p e n - ( 1 . 3 - ~ ~ C l )  (&) und 3.4.5-Trichlor-1 

di thi 0 1  i umch 1 ori d- ( 3.4.5- 36C1 ) (lb) nachgewi esen. 

d 

2 -  

Zu a) und b): In den Svstemen ‘&/S2C12 bei 14OoC und &/L bei 

175OC nimmt die Aktivitat von ab. 

Zu c): I m  System g / S 2 C 1 2  nimmt die Aktivitat von & mit zunehmender 
Reaktionsdauer ab, wie die Aktivitaten der Folgeprodukte 2 und 
in Tabelle 1 beweisen. 

Zu c): 22 und Schwefel werden bei v e r s c h i e d e n e n . R e a k t i o n s z e i t e n  um- 

gesetzt. Bei kurzen Reaktionszeiten besteht das Reaktionsprodukt 

stark uberwiegend aus la, mit zunehmender Reaktionszeit nimmt der 
Gehalt an 2 zu, wie die Aktivitaten der Folgeprodukte (a t 2) und 
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- 4b i n  T a b e l l e  2 z e i g e n .  

0 182 82.9 100 
6 123 75 .1  68 

22 8 8 . 2  46.2 48  
45 5 1 . 1  37.2 2 8  

0 350 n .b .  100 
55 77 .2  n.b.  22 - 

F. Boberg, R. W-iedemann und J .  Kresse 

- 2a/S MA t j 0 5  Z e r f . / m i n  x m o l l  M A - V e r h a l t n i s  [%] -j9 
[h] c"C]*) 2 *) (2 + zk) !k (5 + L b ) / s  - 4 b / g  

2 1 6 0  9 4 9  230 47.7 24 5 
3 210 1142 335 n. b?) 29 
4 . 5  1 6 0  310 92  n.b.  30 
7 1 9 0  1142 375 n.b.  3 3  

23 160  489 1 6 1  65.5 3 3  1 3  

T a b e l  l e  1: Das System ,&/S2C12 un ter  Ruckflui3, M o l a k t i v i t a t e n  der Folge- 
produkte und i n  Abhangigkeit von der Reakt ionszei t  

4b 

100 
9 1  
56  

45 

- 

-____ 

T a b e l l e  2: Das Sys tem a / S c h w e f e l / ( &  + G ) / S 2 C l 2 ,  M o l a k t i v i t a t e n  
d e r  F o l g e p r o d u k t e  (35 + 2) u n d  i n  A b h a n g i g k e i t  von  
R e a k t i o n s z e i t  und T e m p e r a t u r  
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d i e  e r s t e  R e a k t i o n  von C h l o r  i n  4 - S t e l l u n g  an d iesem H e t e r o c y c l u s .  

W i r  danken dem B u n d e s m i n i s t e r i u m  f u r  Forschung und T e c h n o l o g i e  f u r  

d i e  f i n a n z i e l l e  U n t e r s t u t z u n g .  

EXPERIMENTELLER TEIL 

1. A1 1 gemei nes 

Temperaturangaben s i n d  n i c h t  k o r r i g i e r t .  Schmelzpunkte  s i n d  nach 

T o t t o l i  i m  Appara t  d e r  Fa. B i i ch i  bes t immt  worden. 

2. R a d i o a k t i v i t a t s b e s t i m m u n g  

Flussigkeitsszintillationsspektrometer: Packard -T r i -Carb  3375 f u r  

P r a p a r a t e  d e r  Versuche m i t  SbC13-( 

d i e  P r a p a r a t e  d e r  Versuche m i t  A1C13-(36C1).  

S z i n t i l l a t o r - S y s t e m :  5.00 g PPO + 0.30 g Dimethyl-POPOP + 330 m l  

R thano l  + T o l u o l  a u f  1000 m l .  

L o s c h e f f e k t e :  E r f a s s u n g  u b e r  das K a n a l r a t e n v e r h a l t n i s ,  b e i  s t a r k  

g e f a r b t e n  Losungen m i t t e l s  C h l ~ r b e n z o l - ( ~ ~ C l )  a l s  i nne rem Standarde)). 

36 C l ) ,  P a c k a r d - T r i - C a r b  314E f u r  

36 3.  3 . 4 . 5 - T r i c h l o r - 1 . 2 - d i t h i o l i u m c h t o r i d - ( 3 . 5 -  C 1 )  (la) 

3.1 .  Aus 1 und SbC13-( 36 
C1) 

D i e  i n  Tab. 3 genannte  

wogen i n  e i n  P robeng las  n i t  S c h l i f f s t o p f e n ,  das man m i t  S t o p f e n  z u r  

g e r u h r t e n  Losung von 6.0 g 1 
r u h r t  138 h b e i  Z immer tempera tur ,  f i l t r i e r t  danach vom Unge los ten  ab 

und wascht  2mal m i t  20 m l  CH2C12. Oas f e u c h t e  P r a p a r a t  w i r d  i m  

Menge SbC13- (36Cl )  ( l )  w i r d  s c h n e l l  e i n g e -  

i n  12 m l  M e t h y l e n c h l o r i d  g ib t .Man  
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V a k u u m e x s i k k a t o r  g e t r o c k n e t ,  n a c h  6. i n  a u n d  n a c h  7. i n  2 u b e r -  

f u h r t .  D a t e n  b r i n g t  Tab.  3 .  

T a b e l l e  3 :  D a t e n  z u  3.1.  

S b C 1 3 - ( 3 6 C l )  MA 005 Z e r f . / m i n  x m o d  
- l a  - 3a - 4 Cgl 

0 .5  1 9 . 9 8  6 .176  0 
1 . 0  47 .64  1 2 . 8 4  0 

3 .0  96 .65  3 3 . 0 2  0 

5.0 1 2 3 . 8  46 .72  0 

1 0 . 0  166 .5  58 .72  0 

M A - V e r h a l t n i s  [%] 

- 3a/& - 4 /s 
30.4 0 
27.0 0 

34 .2  0 

3 7 . 7  0 
35.3 0 

36 3.2. Aus 1 u n d  A 1 C 1 3 - (  C1) 

D i e  S u s p e n s i o n  aus  3 g 1. 
b l e i b t  9 6 h b e i  20°C s t e h e n ,  w o b e i  v o n  Z e i t  z u  Z e i t  u m g e s c h u t t e l t  

w i r d .  Man f i l t r i e r t  la ab,  w a s c h t  m i t  3 m l  CH2C12, u b e r f u h r t  n a c h  6. 

i n  2 u n d  n a c h  7 .  w e i t e r  i n  4. M A :  3 532 x l o 5  I m p . / m i n  x m o l ;  

- 4 :  N u l l r a t e .  

t 1 5  m l  CH2C12 t 0 . 5  g A1C13- (36C1)  ( 7 )  

36 
4. 3 . 4 . 5 - T r i  c h l  o r - 1 . 2 - d i  t h i o l  i u m c h l o r i d -  ( 3 . 4 . 5 -  C1 ) (G) 
2 .8  g H e x a c h l o r p r o p e n  + 2 .2  q S c h w e f e l  w e r d e n  4 h i m  165'C warmen 

U l b a d  u n t e r  F e u c h t i g k e i t s a u s s c h l u B  e r h i t z t .  Man l a O t  a h k u h l e n ,  q i b t  

0 .4  g A l C 1 3 - ( 3 6 C l )  ( 7 )  zu ,  e r h i t z t  w e i t e r e  20 h a u f  165'C, 1 a R t  ab-  

k u h l e n  u n d  s a u g t  n a c h  w e i t e r e n  2 h s c h a r f  ab .  D e r  F i l t e r r u c k s t a n d  

w i r d  m i t  2 m l  C S 2 ,  dann  m i t  2 m l  B e n z o l  gewaschen ,  n a c h  6 .  i n  

u n d  n a c h  7 .  w e i t e r  i n  

m o l ,  2 133  x l o 5  Z e r f . / m i n  x m o l ;  %/% 48.01 ,  B e r .  50.0%. 

u b e r f u h r t .  M A :  - 3b 277 x l o 5  Z e r f . / m i n  x 

5. W e i t e r e  V e r s u c h e  zum A u s t a u s c h  
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5.1. Hexach lo rp ropen-  ( 1  .3-36C1 ) (3)/3.4.5-Trichlor-l.2-di t h i o l  i um- 

c h l o r i d  (1) 

3.4 g 5 ( 7 )  + 2.5 g 1 werden 3 h i m  175OC warmen U lbad  e r h i t z t .  Man 

e x t r a h i e r t  das schwarze s c h m i e r i g e  R e a k t i o n s p r o d u k t  m i t  Me thy len -  

c h l o r i d  und e r h a l t  aus dem E x t r a k t  d u r c h  O e s t i l l a t i o n  2al. 

MA: 

en tsp rechend  93.3% d e r  MA von 5. 

- 
489 x l o 5  Z e r f . / m i n  x mol. 2al 456 x 105 Z e r f . / m i n  x mot, - 

5.2. Hexach lo rp ropen- (  1 .3-36C1 ) ( B ) / D i s c h w e f e l d i c h l o r i d  

3.4 g 5 ( 7 )  + 3 .8  g S2C12 werden 2 h a u f  14OoC ( U l b a d )  e r h i t z t .  Man 

d e s t i l l i e r t  S2C12-(36C1) i m  1 7 O o C  warmen U lbad  ab, s c h u t t e l t  den 

Rucks tand m i t  Wasser, f i l t r i e r t  und f r a k t i o n i e r t  b e i  12 T o r r .  

Nach einem w a s s e r h a l t i g e n  V o r l a u f  d e s t i l l i e r t  2al. M A :  5 489 x 

10  

87% d e r  M A  von 2; S2C12-( 

S2C12-( 

w i r d  be im Stehen zunehmend d u n k l e r ,  d i e  MA g e s t a t t e t  desha lb  n u r  d i e  

g robe  Abschatzung,  b e w e i s t  abe r  den C h l o r a u s t a u s c h .  

- 
5 Z e r f . / m i n  x mo l ;  2al 426 x l o 5  Z e r f . / m i n  x mo l ,  en tsp rechend  

36 5 - 
C1) 44 x 10 Z e r f . / m i n  x mo l .  - 

36 C1) r e a g i e r t  m i t  dem S z i n t i l l a t o r - S y s t e m ,  d i e  Me6losung 

5.3. 3 . 4 . 5 - T r i c h l o r - 1 . 2 - d i  t h i o l  i u m c h l o r i d -  (3.4.  5-36Cl ) ( s ) / O i -  

s c h w e f e l d i c h l o r i d ,  Versuche zu  Tab. 1 

1 g & + 16 g S2C12 werden b e i  F e u c h t i g k e i t s a u s s c h l u 6  u n t e r  R u c k f l u 6  

gekoch t .  D i e  R e a k t i o n s z e i t e n  s t e h e n  i n  Tab. 1. Nach dem Abkuh len  w i r d  

f i l t r i e r t ,  3 m i t  4 m l  C S z ,  dann m i t  4 m l  Benzo l  gewaschen und 

nach 6.  i n  und nach 7. w e i t e r  i n  fi i i b e r f u h r t ;  Da ten  i n  Tab. 1. 

5.4. 3 . 4 . 5 - T r i  c h l  o r - 1 . 2 - d i  t h i o l  i u m c h l o r i  d -  (3.4. 5 - 3 6 ~ 1  ) (B)  aus 
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36 H e x a c h l o r p r o p e n - ( 1 . 3 -  C 1 )  ( Z a ) ,  V e r s u c h e  zu Tab.  2 

2.8 g 2 ( 7 )  + 2.2 g S c h w e f e l  w e r d e n  u n t e r  F e u c h t i g k e i t s a u s s c h l u B  

i m  165OC warmen U l b a d  e r h i t z t .  S c h w e f e l  g e h t  i n  L o s u n g ,  n a c h  1 .5  h 

b e g i n n t  a u s z u k r i s t a l l i s i e r e n .  Nach d e r  i n  Tab.  2 g e n a n n t e n  Reak-  

t i o n s z e i t  l a R t  man a b k u h l e n ,  d a n a c h  n o c h  2 h s t e h e n .  Man f i l t r i e r t  

u n d  w a s c h t  2 m i t  2 m l  C S 2 ,  d a n n  m i t  2 m l  B e n z o l .  Ausb.  an  & 25- 
70%,  i n  A b h a n g i g k e i t  von  d e r  R e a k t i o n s z e i t .  & w i r d  n a c h  6 .  i n  & 
(bzw. 2 + 2) u n d  n a c h  7 .  w e i t e r  i n  u b e r f u h r t .  D a t e n  i n  Tab .  2.  

6 .  4.5-Dichlor-1.2-dithiacyclopentenone-(3) 3 u n d  

F e i n g e p u l v e r t e s  o d e r  & w i r d  i n  10  m l  g e r u h r t e s  E i s w a s s e r  e i n g e -  

t r a g e n .  Man r u h r t  d a n a c h  n o c h  10  m i n ,  f i l t r i e r t ,  w a s c h t  a u f  dem 

F i l t e r  m i t  Wasser ,  1 a B t  an  d e r  L u f t  t r o c k n e n  u n d  s u b l i m i e r t  i m  

1 2  T o w - V a k u u m .  Schmp. 6 l o C ,  i n  U b e r e i n s t i m m u n g  m i t  L i t .  ( ' I .  

7 .  4 - C h l o r - 5 - ( N - m e t h y l a n i l i n o ) - l . 2 - d i t h i a c y c ~ o p e n t e n o n ~ ( ~ ~  4 u n d  2 

Man g i b t  z u r  L o s u n g  v o n  0.1 g 2 o d e r  2 i n  0.2 m l  M e t h a n o l  0 .1  g 

N - M e t h y l a n i l i n  u n d  1 a B t  b e i  R a u m t e m p e r a t u r  1 Woche s t e h e n .  F a l l s  

k e i n  4 bzw. a u s k r i s t a l l i s i e r t  i s t ,  w i r d  e i n  I m p f k r i s t a l l  z u g e -  

geben.  Man g i e a t  v o n  den  d e r b e n  K r i s t a l l e n  ab, w a s c h t  s i e  m i t  

M e t h a n o l  u n d  k r i s t a l l i s i e r t  aus M e t h a n o l  um. Schmp. 73OC i n  U b e r -  

e i n s t i m m u n g  m i t  L i t .  (lo). 
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