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Bei der Behahdlung einer Losung von Heptachlorpropan (1) in Methylenchlorid mit
A1C13-(36Cl) bei Zimmertemperatur findet Halogenaustausch praktisch nur bei 1
statt. Aufgrund folgender Befunde liegt la mit markierter CC13-Gruppe vor:

1) HC1-Abspaltung beim Heptachlorpropan-(36Cl) (la) fiuhrt zum Hexachlorpropen-
(3661) (2). 2 und la besitzen die gleiche Molaktivitéit. Danach wdren neben
la bzw. 2 noch Heptachlorpropan-(SGCl) und Hexachlorpropen-(sGCl) mit 36C1
am C-1 allein oder am C-1 und C-3 diskutabel; diese scheiden aber nach 2)
aus:

2) Die Reaktion von Hexachlorpropen zur Trichloracrylsdure verlduft im sauren
Medium liber eine Carboniumzwischenstufel). Unter der Voraussetzung, daB kein
Platzwechsel im Molekiil stattfindet, verlangt dieser Mechanismus:

a) eine Trichloracrylsﬁure-(3601) mit 40 % der Molaktivitit des Hexachlor-
propen;(3681) mit markierter CCI3- und CCIZ-Gruppe.

b) eine Trichloracrylsﬁure-(36C1) mit. 50 % der Molaktivitdt des Hexachlor-
'propen-(3ﬁcl) mit markierter CCY,-Gruppe,

c) eine Trich]oracry]sﬁure-(36C1) mit 33,3 % der Molaktivitit des Hexachlor-
propen-(36Cl) mit markierter CCI3-Gruppe.

Die gefundene relative Molaktivitit von 34,7 % 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 friiheren Untersuchungenz) ist Hexachlorpropen-(14c) mit Natriumalkoholat

in Ortho-trichloracrylsﬁureﬂthylester{}40)uberfﬂhrt worden. £s war offenge-

blieben, ob das Alkoholatanion primir

a) an der cc13-Gruppe des Hexachlorpropens oder

b) an der CClz-Gruppe des Hexachlorpropens angreift (siehe dazu Reaktions-
schema 2).

Mit einseitig an der CC13-Gruppe markiertem Hexachlorpropen-(3scl) (2) liefert

diese Reaktion aktives 5 mit 66,0 % der Molaktivitdt von 2. Das steht mit
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Reaktionsschema 2

Reaktionsweg b) in Obereinstimmung. Nach Reaktionsweg a) hitte inaktives 5a

anfallen missen.
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Dieser Befund gestattet jetzt die Festlegung der Struktur des von uns friiher

synthetisierten Heptachlorpropans-(14C) 2): Aus Perchlordithylen und Chloroform-

C) entsteht mit AlCl3 Heptachlorpropan-(14

C) mit

14

C an der CHC]Z-Gruppe.
das Chlorolefin werden C1 und CHC]2 vom Chloroform addiert, wie es PRINS3)

An
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bereits frilher postuliert hatte.
Die Aktivitiéiten wurden mittels Flissigkeitsszintillationstechnik gemessen.

Die Untersuchungen sind durch die Unterstiitzung des Bundesministeriums fir
wissenschaftliche Forschung und das freundliche Entgegenkommen des Direktors
des Instituts fiir Erdd)forschung, Herrn Prof. Dr. Gg. R. Schultze, ermdglicht

worden.
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