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SUMMARY

3.4.5-Trichlor-1. 2-dithioliumchloride—(3.5-°0C1) and -(5.4.5-
3601) (1g and 1b) have been prepared from 3.4.5-trichloro—1.2—
dithioliurchloride (1) and 41C1,-(*°c1) or sbe1,~(*%c1). he fol-
Lowing reactions prove the labelled atoms: la = 4.5-dichloro-1.2-
dithiacyclopentenone—(3)~(5-20C1)~ d-chloro-5—(N-methylanilino) -
1.2-dithiacyclopentenone—(3); 1b > 4.5-dichloro~1.2~dithiacyclo—
8601)~ 4-chloro-5-(N-methylanilino)-1. 2=di-
thiacyclopentenone—(s)—(3601).— Exchange of chlorine between 1,

pentenone-f3)—(4.5—

hexachloropropene and 8,01, has been established with *0C1-la-
belled compounds.

ZUSAMMENFASSUNG

3.4.5.~Trichlor-1.2.~dithioliumchlorid-(3.5.~0C1) und-(3.4.5-36c1)
(1a und 1b) werden aus 3.4.5~Trichlor-1.2-dithioliumchlorid und
a1c1-(%%¢1) oder sbet, -(%8¢1) davgestellt. Folgende Reaktionen
beweisen die Markierungsorte: la = 4.5-Dichlor—1.2-dithiacyclopen-
tenon—(s)-(s—sscé) >¢—Chlor—5={N~methylanilino)-1. 2-dithiacyclopen—
tenon—(3); 1b > 4.5—Dichlor—1.2—dith£acyclopentenon-(3}—(4.5-3601) -
4—Chlor—5—(N—methylanilino)—l.2—dithiacyclopentenon-(3)-(3601). - Chlo-
raustausch awischen 1 , Hexachlorpropen und 52012 wird mit 3601-

markierten Verbindungen nachgewiessen.



298 F. Boberg, R. Wiedermann und J. Kresse

Nichtmarkierte Verbindungen werden durch Ziffern, markierte durch
Ziffern und Buchstaben gekennzeichnet. Die Verhdltnisse der Mol-

aktivitdaten werden in Prozent angegeben.

Flir Studien zur Ringspaltung des 1.2-Dithiacyclopenten-Systems (2)
haben wir 3.4.5-Trich]or-1.2-dithio]iumch10rid-(3.5-36C1) (1a),
3.4.5-Trich10r-1.2-dithio]iumchlorid-(3.4.5-36C1) (1b) und daraus
die 4.5-Dichlor-l.2-dithiacyc1opentenone-(36C1) 3a und 3b synthe-
tisiert.

12 wird erhalten aus 1 mit sbC1,-(38cT) oder ATCT,-(®

C1). Der’
Austausch erfolgt jeweils bei Raumtemperatur in den heterogenen

Systemen 1/5bC1,-(3%C1)/CH,C1, mit ungeldstem 1 bzw. la und

38C1)/CH,C1, mit unceldstem 1 bzw. la und A1CI,.

l/AlCl3-(
1b wird dargestellt durch Umsetzung von Hexachlorpropen mit Schwefel
und anschlieBender Umsetzung der Reaktionsmischung mit A]Clz-(36Cl)

bei 165°C.

Die Markierungsorte legen wir nach den relativen Molaktivitdten der
in Reaktionsschema 1 genannten Folgeprodukte von la und 1b fest.

Die Aktivitdten von la und 1b streuen stark, weil la und 1b im
Szintillator-System wenig 16slich sind, darin reaaieren und tiefge-
farbte LBsungen mit groRen Lischeffekten liefern. Wir treffen unsere
Aussagen deshalb nach den Molaktivitaten der gut 1dslichen Verbin-
dungen 3a, 3b, 4 und 4b. Nach Reaktionsschema 1 erageben sich bei

36

jeweils statistischer Verteilung von C1 auf die markierten Posi-

tionen folgende Verhdaltnisse der Molaktivitdaten:
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3.4.5-Trichlor-1.2-dithioliumchloride-(36c1)

Reaktionsschema 1:
la und 1b und Folgeprodukte
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Die Fehler der von uns bestimmten Molaktivitdten liegen um + 1%.
Nach der Fehlerfortpflanzung resultieren dann Fehler unter 2% fiir
die relativen Molaktivitdten, deren Genauigkeit damit ausreichend

ist fir Rickschlisse auf die Markierung von la und lb.

Nach MO-Berechnungen sind beim 1,2-Dithiolium-System C-3 und C-5
gegeniiber C-4 positiviert (3-5). Die Markierung von 1 am C-3 und

C-5 durch die Lewis-Siuren SbCl,-(3°C1) und A1c13;(36c1) steht danach
in Obereinstimmung mit unseren Vorstellungen zur endsténdigen
(1,7)

Markierung von Pentachlorpropen (6) und Hexachlorpropen fiir

die wir Mechanismen mit dem Chloraustausch an den positivierten
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Reaktionsschema 2: Chloraustausch am C-3 und C-5 des 3.4.5-Tri-

chlor-1.2-dithioliumchlorids (1), M = Sb oder Al
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Zentren mesomeriestabilisierter Carbenium-Zwischenstufen vorge-
schlagen haben.

Bei der Darstellung von lb reagiert Hexachlorpropen (2) mit Schwefel
oberhalb 160°C zu Dischwefeldichlorid und 3.4.5-Trichlor-1.2-
dithioliumchlorid (1). Die Markierung findet bei 165°C in der
komplexen Reaktionsmischung mit 1,‘;, 52C12 und A1C13—(36C1) statt.
Fiir den Chloraustausch bei 1 sind alle Komponenten in Betracht zu

ziehen; dazu nennen wir folgende Befunde.

Nach friitheren Untersuchungen (7) tritt mit A1C13-(36C1) schon bei
Zimmertemperatur Chloraustausch am C-1 und C-3 des Hexachlorpropens
ein. Chloraustausch zwischen

a) Hexachlorpropen und Dischwefeldichlorid,

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

¢) 3.4.5-Trichlor-1.2-dithioliumchlorid und Dischwefeldichlorid

wird mit Hexachlorpropen-(1.3-3°C1) (2a) und 3.4.5-Trichlor-1.2-

dithioliumchlorid-(3.4.5-%

C1) (1b) nachgewiesen.

Zu a) und b): In den Systemen 2a/S,Cl1, bei 140°C und 2a/1 bei

175°C nimmt die Aktivitit von 2a ab.

Zu c): Im System l9/52C12 nimmt die Aktivitdt von lb mit zunehmender
Reaktionsdauer ab, wie die Aktivititen der Folgeprodukte 3b und 4b

in Tabelle 1 beweisen.

Zu ¢): 2a und Schwefel werden bei verschiedenen Reaktionszeiten um-
gesetzt. Bei kurzen Reaktionszeiten besteht das Reaktionsprodukt
stark liberwiegend aus la, mit zunehmender Reaktionszeit nimmt der

Gehalt an 1b zu, wie die Aktivitdten der Folgeprodukte (3a + 3b) und
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4b in Tabelle 2 zeigen.

Tabelle 1: Das System 1b/S,Cl, unter Rickflub, Molaktivitdten der Folge-
produkte 3b und 4b in Abhingigkeit von der Reaktionszeit

1b/5,C1, WA [10° Zerf./min x mo] ma {] *)
(] 3b 4b 3b | 4
0 182 82.9 100 | 100
6 123 75.1 68 | 91
22 88.2 26.2 a8 56
a5 51.1 37.2 28 | 45
0 350 n.b. 100 .
55 77.2 n.b. 22 .

*)bezogen auf 3b und 4b aus lb ohne Reaktion mit 52C12

Tabelle 2: Das System 2a/Schwefel/(la + 1b)/S,C1,, Molaktivitdten
der Folgeprodukte (32 + 3b) und 4b in Abhdngigkeit von
Reaktionszeit und Temperatur

2a/s MA [10° Zerf./min x mol] MA-Verhdltnis [%] %%**)
) Pc* ) 2a ™)) (3a 4 3b)| 4 |32 + 3b)/2a] b/2a

2 160 949 230 47.7 20 5

3 210 | 1142 335 n.p%**) 29 -

4.5 160 310 92 n.b. 30 -

7 | 1% | 1142 375 n.b. 33 -
23 160 489 161 65.5 33 13

*)ﬁibadtemperatur; *) Einsatzprodukt fir la + 1b;

%) nicht bestinmt : ¥HX*) Ber. 3b/2a = 33.3% bei statistischer
Verteilung von 36¢1 auf 1b und SZCIZ-Z§6C1)

Der mit den Molaktivitdten fiir 4b (Tab. 1 und 2) belegte Austausch

am C-4 des 3.4.5-Trichlor-1.2-dithiolium-Systems ist unseres Wissens
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die erste Reaktion von Chlor in 4-Stellung an diesem Heterocyclus.

Wir danken dem Bundesministerium fiir Forschung und Technologie fiir

die finanzielle Unterstiitzung.

EXPERIMENTELLER TEIL

1. Aligemeines

Temperaturangaben sind nicht korrigiert. Schmelzpunkte sind nach

Tottoli im Apparat der Fa. Blichi bestimmt worden.

2. Radioaktivitatshestimmung

Flissigkeitsszintillationsspektrometer: Packard-Tri-Carb 3375 fir
Priparate der Versuche mit SbC1,-(>%C1), Packard-Tri-Carb 314E fur
die Priparate der Versuche mit A1C1,-(*°C1).

Szintillator-System: 5.00 g PPO + 0.30 g Dimethyl1-POPOP + 330 ml
Athanol + Toluol auf 1000 ml.

Loscheffekte: Erfassung tiber das Kanalratenverhd@ltnis, bei stark

gefédrbten LOsungen mittels Chlorbenzo]-(35C1) als innerem Standaréﬂ.

3. 3.4.5-Trichlor-1.2-dithioliumchlorid-(3.5-°0c1) (la)

3.1. Aus 1 und sbCl,-(36c1)

Die in Tab. 3 genannte Menge SbC13-(36C1) (1) wird schnell einge-

wogen in ein Probenglas mit Schliffstopfen, das man mit Stopfen zur

gerithrten Ldsung von 6.0 q 1 (9) in 12 m1 Methylenchlorid gibt.Man
riihrt 138 h bei Zimmertemperatur, filtriert danach vom Ungeldsten ab

und wdscht 2mal mit 20 ml CHZC]Z' Das feuchte Prdparat wird im
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Vakuumexsikkator getrocknet, nach 6. in 3a und nach 7. in 4 iber-

fiihrt. Daten bringt Tab. 3.

Tabelle 3: Daten zu 3.1.

sbC14-(°c1) | MA [10° Zerf./min x mol] | MA-Verniltnis [1]
(s] la 3a 8| 3a/1a | 43
0.5 19.98 6.176 0 30.4 0
1.0 47.64 | 12.84 0 27.0 0
3.0 96.65 | 33.02 0 34.2 0
5.0 123.8 46.72 0 37.7 0
10.0 166.5 58.72 0 35.3 0

3.2. Aus 1 und A1CT,-(3%CT)

Die Suspension aus 3 g 1 (°) 4+ 15 m1 cHyL1, + 0.5 g ATCI5-(3Bcry (T)
bleibt 96hbei 20°C stehen, wobei von Zeit zu Zeit umgeschiittelt
wird. Man filtriert la ab, widscht mit 3 ml CH,Cl,, iiberfiihrt nach 6.
in 3a und nach 7. weiter in 4. MA: 3a 532 x 10° Imp./min x mol;

4: Nullrate.

4. 3.4.5-Trichlor-1.2-dithioliumchlorid-(3.4.5-°6c1) (1b)

2.8 g Hexachlorpropen + 2.2 g Schwefel werden 4 h im 165°C warmen
Ulbad unter FeuchtigkeitsausschluB erhitzt. Man 138t abkihlen, gibt
0.4 g M1c15-(3%1) 1) zu, ernitzt weitere 20 h auf 165°C, TaBt ab-
kithlen und saugt nach weiteren 2 h scharf ab. Der Filterriickstand
wird mit 2 m! CS,, dann mit 2 m1 Benzol gewaschen, nach 6. in 3b
und nach 7. weiter in 4b liberfiithrt. MA: 3b 277 x 10% Zerf./min x

5

mol, 4b 133 x 10° Zerf./min x mol; 4b/3b 48.0%, Ber. 50.0%.

5. Weitere Versuche zum Austausch
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5.1. Hexachlorpropen-(1.3-36C1) (2a)/3.4.5-Trichlor-1.2-dithiolium-

chlorid (1)

3.4 g 2a (7) 4+ 2.5 g 1 werden 3 h im 175°C warmen Ulbad erhitzt. Man
extrahiert das schwarze schmierige Reaktionsprodukt mit Methylen-
chlorid und erhdlt aus dem Extrakt durch Destillation Zal.

MA: 2a 489 x 10° Zerf./min x mol, 2a1 456 x 10° Zerf./;;; x mol,

entsprechend 93.3% der MA von 2a.

5.2. Hexachlorpropen-(l.3-3601) (2a)/Dischwefeldichlorid

3.4 g 2a (7) + 3.8 g S,C1, werden 2 h auf 140°c (O1bad) erhitzt. Man
destilliert S,C1,-(3%C1) im 170°C warmen Ulbad ab, schittelt den

Riickstand mit Wasser, filtriert und fraktioniert bei 12 Torr.

Nach einem wasserhaltigen Vorlauf destilliert 2a;. MA: 2a 489 x

105 Zerf./min x mol; 2a1 426 x 105 Zerf./min x‘E§1, entsprechend

87% der MA von 2a; SZET;-(36CI) 44 x 105 Zerf./min x mol. -
SZCIZ-(36C1) reagiert mit dem Szintillator-System, die MeBl1Gsung
wird beim Stehen zunehmend dunkler, die MA gestattet deshalb nur die

grobe Abschdtzung, beweist aber den Chloraustausch.

5.3. 3.4.5-Trich1or-1.2-dithioliumchlorid-(3.4.5-36C1) (1b)/Di~

schwefeldichlorid, Versuche zu Tab., 1

1 g1lb+ 169 SZC12 werden bei FeuchtigkeitsausschluB unter RiickfluB
gekocht. Die Reaktionszeiten stehen in Tab. 1. Nach dem Abkiihlen wird

filtriert, 1b mit 4 ml CSZ’ dann mit 4 m! Benzol gewaschen und

nach 6. in 3b und nach 7. weiter in 4b Uberfihrt; Daten in Tab. 1.

5.4. 3.4.5-Trichlor-1.2-dithioliumchlorid-(3.4.5-3°C1) (1b) aus
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Hexachlorpropen-(1.3-36C1) {2a), Versuche zu Tab. 2

2.8 g 2a (7) + 2.2 g Schwefel werden unter FeuchtigkeitsausschluB
im 165°C warmen Ulbad erhitzt. Schwefel geht in LOsung, nach 1.5 h
beginnt 1b auszukristallisieren. Nach der in Tab. 2 genannten Reak-
tionszeit 1dBt man abkliihlen, danach noch 2 h stehen. Man filtriert
und wascht 1b mit 2 ml €S,, dann mit 2 ml Benzol. Ausb. an 1b 25-
70%, in Abhdngigkeit von der Reaktionszeit. lb wird nach 6. in 3b

(bzw. 3a + 3b) und nach 7. weiter in 4b Uberfiihrt. Daten in Tab. 2.

6. 4.5-Dichlor-1.2-dithiacyclopentenone-(3) 3a und 3b

Feingepulvertes la oder 1b wird in 10 ml geriihrtes Eiswasser einge-
tragen. Man riihrt danach noch 10 min, filtriert, wdscht auf dem
Filter mit Wasser, 148t an der Luft trocknen und sublimiert im

12 Torr-Vakuum. Schmp. 61°C, in Obereinstimmung mit Lit. (9).

7. 4-Chlor-5-(N-methylanilino)-1.2-dithiacyclopentenone-(3) 4 und 4a

Man gibt zur Ldsung von 0.1 g 3a oder 3b in 0.2 ml Methanol 0.1 g
N-Methylanilin und 138t bei Raumtemperatur 1 Woche stehen. Falls
kein 4 bzw. 4a auskristallisiert ist, wird ein Impfkristall zuge-
geben. Man gieBt von den derben Kristallen ab, widscht sie mit
Methanol und kristallisiert aus Methanol um. Schmp. 73°C in Ober-

einstimmung mit Lit. (10).
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