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CIS/TRANS-ISOMERISIERUNG BEIM 1H,3H-TETRACHLOR-1-PROPEN

Hosni Xhalaf und Klaus Kirchhoff

Institut fiir Erddlchemie, N-3 Hannaver
(BReceived in Germany 20 July 1971; received in UK for publication 13 September 1971)

14,2H.3H-Pentachlornronan reagiert mit alkoholischem Alkali zum cis/trans-
Gemisch des 1H.3H-Tetrachlor-1l-nronen (la und 1b) 1'4). la vom Sdn.12

69.3 - 63.5°C und 1b vom Sdn.12 ED.6 - 50,7°C lassen sich destillativ
auftrennen. Ramansvektren und Dipolmomente Jeqen die Isomeren fest 3'd\.
Nach unserer qaschromatoaraphischen Analvse lieat ein fGemisch aus 45%
la und 55% 1b vor. Es isomerisiert bhei 169°C innerhalb R Stdn. zum Ge=

misch aus 81% la und 199 1b.
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Wir haben die Isomerisieruna durch HMR-spektroskonische Bestimmuna von
lg und 1b untersucht. Wach den Konzentration/Zeit-Xurven bei 1000, 1300
und 166°C ist die Reaktion von der 1. Ordnung, die Aktivierunasenernie

betrdat 14,6 kcal/Mo1l,

it dem HYV-Licht des Hg-Hiederdruckhrenners wird mit dem 25%/55%-Cemisch
aus 1a und 1b bei 207C keine Isnmerisieruna festgestellt, wohl aher mit
A]C13' das in Dichlormethan-L3¥suna innerhalb 30 Min, zum 27%/13%-femisch

fithrt. Eine Carboniumzwischenstufe erklirt die katalytische Wirkuna des

A1613 “’”), dazu sind Untersuchunaen iiher den Halnnenaustausch bhei 1inm

Ganae,



3862 No. &2

Die Untersuchungen sind durch Unterstiitzung des Bundesministeriums fiir
Bildung und Wissenschaft ermdgiicht worden., Das NMR-GCerdt stelltedie
Stiftung Volkswagenwerk zur Verfiigung. Beiden Institutionen danken wir
auch an dieser Stelle, )

Herrn Prof, Dr. F. Boberg danken wir fir stete Firderuna und Diskussionen,

Beschreibung der Versuche

1H—NMR-Spektren: Varian A60-A-Gerdt, 60 MHz; Losunasmittel CDC13,

TMS-Standard.

Gaschromatographie: F7-Gerdt der Fa. Perkin-Elmer; Flammenionisations-
detektor, 2 m Stahlsdule 1/3"%, 20% Silicon6l DC 710 auf Chromosorb
W-AW-DMCS, A0 ~ 80 mesh, N2 als Trdaneraas, Finsnritzblock 200°C,
Siulentemperatur 120°C. fRaschromatogranhisch ermittelte Mengen (GC)

sind Flichenprozente.

UV-Tauchlampe: Ouecksilherniederdruckhrenner (NK 6/20) der Fa, Juarz-

lampenaesellschaft mbH.,, Hanau.

1H,3H-Tetrachlor-1-nronen (la + 1b)

a) Darstelluna U

Zur deriihrten Ldosung von 21f q 14,2H,.3H-Pentachlorpronan in 200 ccm Methanol
qibt man bei 20°C innerhalb 2 Stdn. die Lésuna von 59 q KOH in 209 ccm
dethanol, riihrt dann noch 30 Min, und schiittelt mit 250 ccnm H2n durch,

“an wdscht die abgetrennte oraanische Schicht Areimal mit 189 ccm Wasser,

trocknet sie mit Na?SDA, destilliert und erhdlt 155 a 1a + 1b vom Sdn.,

2n
’nD
Abb., 2 zeiat das HMR-Snektrum.

36 - 40°C - 1.5183, GC: 45% la, §5% 1b (la + 1h = 100%) (s. Abb. 1),
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b) Thermiscine Isomerisierunna

75 a la + 1b nach a) werden im 179 ccm=Kolhen mit Thermometer, KPG-Riihrar
und RiickfluBkithler mit CaC]z-Dohr 30 Stdn. hei 1007C,21 Stdn, hei 130°7¢C
oder 2 Stdn. hei 166°C aerithrt. Stiindlich werden ? ccm entnommen und
itiP-spektroskopisch analvsiert. Nie Intearale der Sianale bei &= 5,07 npm

fitr 1a und d = 7.94 pon fiir 1b werden ausaewertet (s. Ahb. 2).

c¢) Isomerisieruna mit A1C13

Die Liésunn von 10 a la + 1b nach a) in £2 o CH,CY, wird mit 0.7 a A1CT,
30 Hin, bei 29%C aeriinrt. Man schiittelt mit 29 ccm Hzﬂ, trocknet mit
Na2504 und destilliert. Das Destillat vom Sdn,, 36 - 22°C hesteht aus
A7% la und 13% 1b, n2" = 1.5200,

d) UV-Bestrahlunn

Der Tauchbrenner steht hei 200 24 Stdn. in 75 o la + 1b nach a),

Isomerisieruna tritt nicht ein (HYR),

Ul
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Abb. 1: Gaschromatnaramm von 1H,3H-Tetrachlar-1l-nronen cis/trans-"emisch.
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Abb, 2: 1H-NMR-Snektrum von 1H.%{-Tetrachlor-1-nronen cis/trans-fiemisch,
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