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OBER DAS CARBENIUMION C3CL5e
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Unsere Untersuchungenl’z) zum Halogenaustausch zwischen Hexachlorpropen und
A1C1,-(36C1) haben zur Struktur €,C1.2 A1C1,2 fur das Addukt aus beiden Kompo-
nenten, mit symmetrischer Delokalisierung der positiven Ladung an C-1 und C-3,
gefiihrt. Inzwischen haben WEST und KNITONSKI3) IR-spektroskopische Befunde zum
symmetrischen C3C1;®-Ion gegeben, ¥ir haben auf die symmetrische Delokalisie-
rung der positiven Ladung am Allylsystem aus der Verteilung der Aktivitdt auf
Hexachlorpropen (statistisches Gewicht 5) und Aluminiumchlorid (statistisches
Gewicht 3) und aus dem von uns gemessenen Verhdltnis der Molaktivitéten von
Hexachlorpropen-(sSCI) und daraus mittels Schwefelsdure hergestellter Trichlor-
acry]saure-(36C1) geschiossen. Dieses Verh@ltnis ist aber nur unter der Voraus-
setzung beweisend, daB bei der sauren Verseifung keine Stufe mit gleichwertigem

C-1 und C-3 durchlaufen wird4).

Zur Priifung dieser Voraussetzung sind die im Reaktionsschema 1 angegebenen Um-
setzungen durchgeflihrt worden. Die Bezifferung in den Reaktionsschemata

schlieBt sich der vorangehenden Zuschrift an,

Endstdndig markiertes Hexachlorpropen-(14C) (4) ist mit Schwefelsdure zu
Trichloracrylsaure-(14C) (7) umgesetzt und diese zum Trichlordthylen 8 decar-
boxyliert worden. 8 besitzt dann 50 % der Molaktivitit von 4 und von 7, Das
wird durch die Carbeniumzwischenstufe 9 verstindlich, bei der die Wahrschein-
Tichkeit fir den Angriff des nucleophilen Reaktionspartners in 1- und 3-Stel-
lung gleich grof ist. Es sind gleiche Mengen 7a und 7b und damit auch gleiche
Mengen 8a und 8b zu erwarten. Dann besitzt 8 50 % der Molaktivitdt von 7 bzw. 4

Das symmetrische C3C1;s-lon aus Hexachlorpropen und Aluminiumchlorid wird durch

Oberfiihrung von Hexachlorpropen-(14C) in Trichlordthylen 8 Uber die Zwischen-
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Schema 1

stufen 4, 5, 6 und 7 des Reaktionsschemas 2 nachgewiesen. Dabei werden nimlich
unterschiedliche relative Molaktivititen bei 8 gefunden, wenn 4 mit entstindi-
gem 14C

a) direkt auf dem genannten Weg und

b) nach Behandlung mit A1c13 und anschlieBender Hydrolyse

in 8 iiberfihrt wird, Weg a) liefert inaktives §5). Weg b) dagegen ein 8 mit

50 % der Molaktivitét des eingesetzten 4.

Dieser Befund filhrt zur symmetrischen Caebeniumzwischenstufe 9, unabhingig vom
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Molaktivitat 4
100, gesetzt

v

rel. Molaktivitdt
la+7b
Ber. 100%. Gef. 101%,

rel. Molaktivitdt
8a+8b
Ber. 50%. Gef. 49.2%,

noch unbekannten Mechanismus 4 —»5 (4a—»5a, 4b —»5b oder 4a—5b,

4b—»5a%).

bestimmt.

Die Aktivitdten wurden mittels Fllissigkeitsszintillationstechnik
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Die Untersuchungen sind durch Unterstiitzung des Bundesministeriums flr wissen-

schaftliche Forschung ermdglicht worden.
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