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Das Natriumsalz der Trichloressiqslure (NaTA) reagiert in DimethoxyKthan mit 

Hexachlornropen (3) und 3H-Pentachlor-l-propen (2) Uber Perchlorallen (2) zu 

Perchlor-1.2-dimethylen-cyclobutan (1) lSzS3). Dichlorcarben 4, als chlorab- 

spaltendes Aqens erklbrt den Befund. 

Wir haben die Anwendunqsbreite dieses Prinzios jetzt mit den Chlor-C3-Ver- 

bindunqen 1 _ - 5, 8 und 2 qepriift. 

Chlorabspaltunq wird beim Octachlorpropan (A) und lH-Heptachlorpropan (2) 

bestltigt, indem CC14, _ 3 und 7 aus 1 und CC14 und 5 aus 2 nachgewiesen werden. _ _ _ 

Als Konkurrenzreaktion tritt bei 2 die Abspaltuna von Wasserstoff und Chlor 

auf, die zu 2 und Chloroform fUhrt; auRerdem entsteht 1, das Uber 5 oder 2 

miiglich ist. Bei den H-Verbindunqen 4, 2, 2 und 2 wird nur Eliminierung von 

Wasserstoff und Chlor nachqewiesen, die der Blindversuch nicht zeigt. 2 liefert 

dagegen such ohne NaTA bei sonst gleichen Bedingungen 2. Mit 5 als Vorstufe 

von 7 steht in Obereinstimmunq, da!? die Ausbeute an z mit zunehmendem Ver- 

hzltnis NaTA/Chlorverbindung zunimmt, dem widersaricht such nicht, da6 NaTA 

allein beim Kochen in DimethoxyNthan qeringe Menqen 1 liefert. 

Quantitative Angaben bringt die Tabelle 1. 

Die Bildunq von 7 aus NaTA allein erglnzt unsere friiheren Untersuchungen 3) 

mit markierten Verbindungen. Dabei war nbmlich gefunden worden, daP aus 

36C1- oder l4 C-markiertem 3 mit nichtmarkiertem NaTA markiertes 1 entsteht, 

dessen AktivitB't stets unter dem theoretischen Wert laq (bis 2%). VerdUnnunq 

mit inaktivem 1, das aus NaTA allein gebildet wird, steht damit in Oberein- 

stimmunq. 
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Dem Bundesministerium fUr Bildung und Wissenschaft danke ich fiir die finan- 

zielle UnterstUtzunq, den Farbwerken Hoechst fiir die Oberlassung des Natrium- 

salzes der Trichlcressigsaure. 

Herrn Prof. Dr. F. Boberg danke ich fijr die niskussion und die UnterstUtzung 

dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Analytisches: Reinheit der Einsatzorodukte und Ausbeuten an Reaktionsprodukten 

werden gaschromatogranhisch ermittelt. 

Gerlt: Perkin-Elmer-F7 mit WarmeleitfShinkeitszelle (WZ); 

TrennsluTe: 2 m l/8", TO-proz. Silicon61 DC 710 auf Chromosorb W-AW-DMCS, 

60-100 mesh, 200'; 

Einspritzblock: 340'; WZ: 25b"; Traqergas: 49 ccm He/Min. 

Mit Ausnahme von 1 zeiqen die Einsatzprodukte Gaschromatogramme mit einem 

einzigen Peak. Geringe Mengen 1 zersetzen sich im Gaschromatographen zu 3, 

sie werden anhand einer Eichkurve berijcksichtiqt. 



Die Konzentrationen an Reaktionsprodukten werden mittels Eichkurven (g/100 ml 

gegen Peakflache), die mit Gemischen der Stellsubstanzen in DimethoxyLthan 

aufqenommen worden sind, ermittelt. Die PeakflBchen werden aus H'dhe und 

Breite in halber Hbhe bestimmt. 

Umsetzunsen mit NaTA 

Einsatzprodukte: Technisches NaTA wird im Exsikkator bei 12 Torr 24 Stdn. 

Uber P205 getrocknet. Die anderen Einsatznrodukte werden nach Literaturan- 

gaben hergestellt; Hinweise stehen in der Tabelle. Reinigunq erfolgt durch 

Fraktionierung Uber eine 15 cm-FUllkorperkolonne bei 1 Torr. 

Apparatur: 100 ccm Zweihalskolben mit MaqnetrUhrer, Thermometer und RUck- 

fluRkiihler mit CaC12-Rohr. 

a) und b): 0.1 Mol Chlor-C3-Verbindunq und a) 0.1, b) 0.3 Ma1 NaTA werden in 

0.3 Yol Dimethoxyathan (Merck) 6 Stdn. bei 85' geriihrt. Nach dem Abkiihlen wird 

bei a) mit 35 ccm Wasser, bei b) mit 50 ccm Wasser durchgeschiittelt. Man 

trennt die orqanische Phase im Scheidetrichter ab, trocknet sie mit 5 q 

Molekularsieb 3 fl, bestimmt das Volumen und ermittelt die Konzentration gas- 

chromatoqraohisch. Unabhangig voneinander sind jeweils 2 Versuche a) durch- 

gefiihrt worden. Ausbeuten folqen aus Volumen und Konzentration. Tabelle 1 

bringt die Erqebnisse. 

c) Blindversuche: 0.1 Mol 1 - 5, { und 2 werden mit 0.3 Ma1 Dimethoxylthan 

6 Stdn. bei 85' geriihrt. 2 liefert 23% _ d.Th. 2. 

d) Perchlor-1.2-dimethylen-cyclobutan (1) aus NaTA: Man rUhrt 0.1 Mo'l NaTA 

mit 0.3 Mol Dimethoxyathan 6 Stdn. bei 85' und arbeitet nach a) auf; Ausbeute: 

8.4 mMo1 1. 
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Tabelle 1 

insatzprodukt 

1 5, 

2 6, 

4 5, 

5 5, 

a 5, 

9 5, 

Literatur 

Ausbeute (% d.Th.), n.b.: nicht hestimmt, 
- : nicht nachweisbar 

3 I c, I 7 
-L 2 

a) b) a) b) a) b) 

37.3 44.6 - - 4.3 44.3 

38.0 4.3 

10.8 7.5 25.8 5a.3 2.9 22.6 

11.3 25.8 3.0 

6R.9 40.5 - - 4.1 44.6 

68.5 4.1 

n.b. n.b. 5.6 15.8 

5.6 

29.6 62.8 1.0 7.1 

29.8 1.0 

75.3 79.1 0.5 5.0 

76.7 0.5 
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