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Unsere Untersuchungen 1.2) zum Halogenaustausch zwischen Hexachlorpropen und 

AlC13-(36C1) haben zur Struktur C,Cl,@ A1C14a fUr das Addukt aus beiden Kompo- 

nenten, mit symmetrischer Delokalisierung der positiven Ladung an C-l und C-3, 

gefiihrt. Inzwischen haben WEST und KWITOWSK13) IR-spektroskopische Befunde zum 

symmetrischen C3C15 ‘-Ion gegeben. Wir haben auf die symmetrische Delokalisie- 

rung der positiven Ladung am Allylsystem aus der Verteilung der Aktivitlt auf 

Hexachlorpropen (statistisches Gewicht 5) und Aluminiumchlorid (statistisches 

Gewicht 3) und aus dem von uns gemessenen VerhKltnis der MolaktivitNten von 

Hexachlorpropen-(36C1) und daraus mittels SchwefelsLure hergestellter Trichlor- 

acrylslure-(36C1) geschlossen. Dieses VerhKltnis ist aber nur unter der Voraus- 

setzung beweisend, daB bei der sauren Verseifung keine Stufe mit gleichwertigem 

C-l und C-3 durchlaufen wird4). 

Zur PrUfung dieser Voraussetzung sind die im Reaktionsschema 1 angegebenen Um- 

setzungen durchgefMhrt worden. Die Bezifferung in den Reaktionsschemata 

schlieBt sich der vorangehenden Zuschrift an. 

Endstandig markiertes Hexachlorpropen-(14 C) (4) ist rnit Schwefelsaure zu 

Trichloracryls#ure-(14 C) (I) umgesetzt und diese zum TrichlorNthylen 5 decar- 

boxyliert worden. J! besitzt dann 50 % der Molaktivitlt von 4 und von 1. Oas 

wird durch die Carbeniumzwischenstufe 2 verstzndlich, bei der die Wahrschein- 

ljchkeit fUr den Angriff des nucleophilen Reaktionspartners in l- und 3-Stel- 

lung gleich gro6 .ist. Es sind gleiche Mengen 2 und 2 und damit such gleiche 

Mengen Ba und Bb zu erwarten. - - Dann besitzt 2 50 % der MolaktivitNt von 1 bzw. 4. 

Q Das symmetrische C3C15 -Ion aus Hexachlorpropen und Aluminiumchlorid wird durch 

Oberfiihrung von Hexachlorpropen-(14 C) in Trichlorlthylen 5 Uber die Zwischen- 
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CC1 2=CCl-800H HOOC-CCl=~61, 
7a - 

I 302 

C&=CHCl 

8a 

Schema 1 

ClHC=&l2 

Mdaktivittit 4 
100% gesetzt 

rel. Molaktivittit 
7a47b 

Ber. lOO% Gef. lO2V. 

rel. Molaktivitiit 
sn+Bp 
Ber. 50% Gef. 49.5% 

stufen Q, 2, fi und 1 des Reaktionsschemas 2 nachgewiesen. Dabei werden nafmlich 

unterschiedliche relative Molaktivittiten bei 2 gefunden, wenn 2 mit entstxndi- 

gem 14C 

a) direkt auf dem genannten Weg und 

b) nach Behandlung mit AlClg und anschlie6ender Hydrolyse 

in 2 UberfUhrt wird. Weg a) liefert inaktives 2 6), Meg b) dagegen ein 8 mit 

50 Z der Molaktivitlt des eingesetzten 3. 

Dieser Befund fiihrt zur symmetrischen Carbeniumzwischenstufe 2, unabhhngig vom 
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CCl,- -CCl*C~ oder Ccl,-CCl--‘brl, 

& 4b 
AU3 

- 

I 
CCl,=CCl-tOOH 

I 
HOOC-CCl=&12 

I -to.J 

CC12=CHCl 
I -cop 

ClHC=&l, 
fi 8b 

Schema 2 

Molaktivitiit 4 

lO0 Z gesetrt 

rel. Molaktivitiit 
u+a 
Ber. 100% Gef. low. 

rel. Molaktivitiit 
8a+8b -- 
Ber. 50% Gef. 49.2% 

noch unbekannten Mechanismus 4-5 (4ad, 4b+5b oder 4a+Sb -- -- - -_' 

4b+5a5). D' -- ie Aktivitlten wurden mittels Fltissigkeitsszintillationstechnik 

bestimmt. 



3864 No.39 

Die Untersuchungen sind durch UnterstUtzung des Bundesministeriums fur wissen- 

schaftliche Forschung ermaglicht worden. 
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