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Bei der Behandlung einer Liisung von Heptachlorpropan (I) in Methylenchlorid mit 

AlC13-.(36Cl) bei Zimmertemperatur findet Halogenaustausch praktisch nur bei 1 

statt. Aufgrund folgender Befunde liegt la mit markierter CC13-Gruppe vor: 

36 1) HCl-Abspaltung beim Heptachlorpropan-( Cl) (Ia) fUhrt zum Hexachlorpropen- 

(36C1) (2). 2 und 2 besitten die gleiche Molaktivltlt. Danach waren neben 

& brw. 2 noch Heptachlorpropan-(36C1) und Hexachlorpropen-(36C1) mit 36Cl 

am C-l allein oder am C-l und C-3 diskutabel; diese scheiden aber nach 2) 

aus: 

2) Die Reaktion von Hexachlorpropen zur TrichloracrylsNure verltiuft im sauren 

I) Medium Uber eine Carboniumzwischenstufe . Unter der Voraussetzung, dal3 kein 

Platzwechsel im HolekUl stattfindet, verlangt dieser Mechanismus: 

a) eine Trichloracrylstiure-( 36C1) mit 40 91 der Molaktivitlt dcs Hexachlor- 

propen-(36C1) mit markierter CC13- und CC12-Gruppe, 

b) eine TrichloracrylsNure-(36 Cl) mit 50 % der MolaktivitPt des Hexachlor- 

propen-(36C1) mit markierter CC12-Gruppe. 

c) eine TrichloracrylsKure-( 36C1) nit 33.3 % der Molaktivitgt des Hexachlor- 

propen-(36C1) mit markierter CC13-Gruppe. 

Die gefundene relative MolaktivitKt von 34.7 X steht mit c) in Obereinstimmung 

(siehe dazu Reaktionsschema 1). 

') 5. Mitteilung zum Chlorisotopenaustausch bei organischen Verbindungen; 

3. und 4. Mitteilung Lit.') und 2). 
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Reaktionsschema 1 

Bei frliheren Untersuchungen 2) ist Mexachlorpropen-(14 C) mit Natriumalkoholat 

in 0rtho-trichloracrylslureHthylester~4C)UberfUhrt worden. Es war offenge- 

blieben, ob das Alkoholatanion primlr 

a) an der CClj-Gruppe des Hexachlorpropens oder 

b) an der CC12-Gruppe des Hexachlorpropens angrefft (siehe daru Reaktions- 

schema 2). 

Mit einseitig an der CClg-Gruppe markiertem Hexachlorpropen-(36C1) (1) liefert 

diese Reaktion aktives 3 mit 66.0 2 der MolaktivitPt von 2. Das steht mit 



a- *@ b- *Cc18 

+2 Fe 
a -.2 *a0 b 

+2 Roe 

-2 CP 

Gef. 66.0 % 

Reaktionsschema 2 
Reaktionsweg b) In Gbereinstlnmung. Nach Reaktlonsweg a) hYtte inaktives 2 

anfallen mUssen. 

Dieser Befund gestattet jetzt die Festlegung der Struktur des von uns frgher 

synthetlsierten Heptachlorpropans-( 14C) 2): Aus Perchlorlthylen und Chloroform- 

(14C) entsteht mit AlClS Heptachlorpropan-( 14C) mit l4 C an der CHClg-Gruppe. An 

das Chlorolefin werden Cl und CHClR vom Chloroform addlert, wie es PRINS3) 
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bereits friiher postuliert hatte. 

Die AktivitKten wurden mittels FlUssigkeitsszintillationstechnik gemessen. 

Die Untersuchungen sind durch die UnterstUtzung des Bundesministeriuas fur 

wissen,s-chaftliche Forschung und das freundliche Entgegenkommen des Direktors 

dts fnstituts fur Erdblforschung, Herrn Prof. Dr. Gg. R. Schultze, ermUglicht 

worden. 
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