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CIS/TRANS-ISO’1ERISIERlJ:iG BEIM lH.3H-TETRACHLDR-l-PROPEN 
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Institut fiir Erdslchcmie, n-3 Hannover 

(Received in Germny 20 July 1971; reoeired in 1K for publication 13 September 1971) 

lH.?H.3li-Pentachlornropan reaq'ert nit alkoholischem Alkali zum cis/trans- 

Gemisch des lti.?H-Tetrachlor-l-qronen (2 unrl lb) lm4). & vom Sdn.12 

60.3 - iiO.SOC unfl lb vam Sdn.l? 50.6 - 50.7oC lassen sich destillativ - 

auftrennen. Ramansoektren und Dipolmomenteleaen die Isomeren fest 3.4) . 

Nach unserer qaschromatoaraphischen Analvse liaot ein Gemisch aus 45% 

h und 55% 2 vor. Es isnmerisiert hei 163% innerhalh P Stdn. zum Ge- 

misch aus 81X 3 und 19% lb. - 
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Wir haben die Isomerisieruno durch NUR-snektroskonische Bestimmunn von 

& und z untersucht. :(ach den Konzentration/Zeit-Kurven bei 100°, 13r1' 

und 166°C ist die Reaktion von der 1. Ordnunq, die Aktivierunnsenernie 

betrlqt 14.6 kcal/idol. 

i!it dem IJV-Licht des Ho-4iederdruckhrenners wird mit <em flSX/GS%-bemisch 

aus la und lb bei S0"C keinp Isomerisiprunn - - festqestellt, wcrhl aher mit 

AlC13, das in Dichlormethan-LYsuno innerhalh 3il Min. x u'11 Q 7 'X I 1 '3 ? - c c%!q i s c h 

fiihrt. Eine Carhoniumzwischenstufe erklrrt die katalvticche l~!irl,unq ?qs 

;rlC13 "*- i ) , lazu sind llntersuchunoen iiher den Haloflcnaustausch bei 1 in 

Ganoe. 
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Die Untersuchungen sind durch Unterstiitzung des Rundesministeriums fiir 

Bildung und Wissenschaft erm'dglicht worden. Das NMR-Gerlt stelltedie 

Stiftung Volkswagenwerk zur VerfUgung. Beiden Institutionen danken wir 

such an dieser Stelle. , 

Herrn Prof. Dr. F. Boberg danken wir fUr stete Fijrderuno und Diskussionen. 

Beschreibunq der Versuche 

1 
H-NMR-Spektren: Varian A60-A-Gerlt, 60 MHz; Lasunnsmittel CDC13, 

TMS-Standard. 

Gaschromatographie: F7-GerB't der Ea. Pet-kin-Elmer; Flammenionfsations- 

detektor, 2 m StahlsXule l/q", 20% Silicon'dl DC 710 auf Chromosorb 

W-AW-DMCS, fi0 - BD mesh, N2 als TrSnernas, Finsnritzblock 2DD°C, 

Szulentemperatur .120°C. Gaschromatogranhisch ermittelte Mengen (GC) 

sind Fl#chenorozente. 

UV-Tauchlamne: Ouecksilherniedcrdruckhrenner (YK n/?O) der FR. Guarz- 

lamoennesellschaft nbH., Hanau. 

lH.3H-Tetrachlor-1-nronen '2 + 2) 

a) Darstelluno 1) 

Zur deriihrtcn Lasunq von ?I6 q l!i.2H.3H-Pentachlornronan in 200 ccm Methanol 

gibt man bei 20°C innerhalb 2 Stdn. die Lbsunq von 59 q KDH in 200 ccm 

Methanol, rUhrt dann noch 30 Min. und schiittrtlt mit ?'I) ccm H,q durch. 

Yan wlscht die abqetronnte orqanische Schicht drcinlal ntit. 159 ccm Wasser, 

trocknet sir? mit Na2SD4, destilliert und erh?ilt lc5 o la + 2 vom Sdn.fl - 

36 - 41) ?n oC, n. 
D 

- 1.5140. nc: 45% 2, 55% Ih (la + lh = 100%) (s. Abh. I). --- 

Abb. 2 zeiot das WHR-Snektrum. 



k) Thermische Isomerisierunq 

75 n la + lh nach a) werden inl 110 ccm-Kolhen nit Therpomcter, YPG-qiihrer -- 

und 4'ickfluRkiihler mit CaC12-gohr 39 Stdn. hai lnQoC,?q 5tdn. bei !OO'C 

oder ?. Stdn. ~cli lF6'C oerilhrt. Stiindlich warden % cclp entnommen und 

iii?-snektroskooisch analvsiert. ?ie Inteqrale der Sicrnale bei 6= 6.fi-I nnm 

fiir ia und cj = 7.94 oorl f:ir lb werden aus?nwrJrtet (s. Ahh. 2). - - 

c) Isonerisierunn mit AlC13 

I)ie Liisunq von lr) n !a + lb nach a) in 57 n Cli,C17 wit-d mit n.7 1 B1C13 -- - 

30 i,lin. bei O^ 7.0 L oeriihrt. :lan schiittolt r~it 3'7 ccm LJ2Q, trocknet nit 

i\ia2SD, und destilliert. qas Pestijlat vnm Sdn., 31; - ha?"C hesteht aus 

87% la und 13% 2, nz" = 1.5?OQ. - 

d) UV-aestrahlunn 

Der Tauchbrenner steht hei 2fl°C ?J Stdn. in 75 n la + lb nac:, a\. -- 

Isomerisieruno tritt nicht ein rWFdr7). 

Abb. I: Gaschromatnqramq vnn l!'.?H-Tetrachl~r-l-nronen cis/trans-cemisch. 
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Atb. 2: ” tf-NY?-Snektrum von lH.?if-Tetrachlor-1-nronen cis/trans-nemisch. 
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