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PERCHLORALLEN-(3%C1) unD DAS CARBONTUM-TON cﬁc17®
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(Received in Germany 10 September 1971; received in UK for publication 6 October 1971)

Ausgehend von endstdndig 36C1-markiprten 3H-Pentachlor-1-propenen 2a, 2b 1)

und KOH/Toluol ist ein neuer Reweis 2)1"\11- die Struktur des Perchlor-1,2-
dimethylen-cvclobutans (4) und seine Bildung iiber die Perchlorallen-Zwischen-

stufe (3) gefunden worden,

Jie friiher diskutierten Strukturen fiir das Reaktionsnrrodukt aus 3H-Pentachlor-

3,4)

l-propen-(2), Perchlor-1.3.5-hexatrien (1) oder Perchlor-5-methvlen~-cvclo-

penten-2 (5) 5,6)

werden somit ausaqeschlossen, denn solche intermolekulare
HC1-Abspnaltung sollte mit einem Aktivititsverlust verbunden sein, Aus 2H-
Pentachlor-l-pronen-(3-36Cl) (2a) fs. Formelschema 1) und aus 3H-Pentachlor-1-
propen-(l.3-36c1) (2b) (s. Formelschema 2) erhaltene markierte Perchlor-1.2-

dimethylen—cyclobutane-(3ﬁc1) (4a) besitzen die erwarteten relativen Aktivi-

tdten.

Nichtmarkierte Verbindungen werden durch Ziffern, markierte durch Ziffern und
Buchstaben gekennzeichnet. Zahlen an den Formeln sind Prozentangaben zur Ver-

teilung der Radioaktivitat.

4a erndlt man auch beim Halogenaustausch zwischen 4 und A1C13—(36C1) in
Dichlormethan (1 Stde., ZOOC). Austauschversuche sind in homogener LBsung bei
den molaren VYerhdltnissen: A]Cl3-(36C1) : 94 100 CHZC12 durchgefihrt worden,
Dabei ist 4 unverdndert zuriickerhalten worden (identischer Schmelzpunkt

und IR-Spektrum}. Nie Oberfiihrung ven 4a mit KOH/Dioxan, Wasser 2) in

die Perch]or-4-methylen-1-cyc1obutan-l-carbonsﬁure—(36C1) (72) und der Ver-
gleich der Molaktivitdt von 4a mit 7a heweisen die statistische Verteilung
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36 . s 36 . . . s o
des Cl., Die statistische Cl-Markierung bei 4a ist primdr Uber die
Carbonium-Zwischenstufe 6 verstdndlich.(s. Formelschema 3). Die energetische
Bevorzugung von C6C]7(:)zeigt auch unser Massensnektrum. Zum Cyclobutyl-Kation
wird auf Lit. 7) hingewiesen,
36C1-markiertes Hexachlorpropen 8) und Natriumsalz der Trichloressigsdure

liefert auch 4a iiber Perchlorallen,

Die Untersuchungen sind durch die Unterstiitzung des Bundesministeriums fiir
Bildung und Wissenschaft ermbalicht worden,

Herrn Prof. Dr. F. Boberg danke ich fiir die anreqgende Diskussion,

Die Radioaktivitdten wurden mittels Flissiqgkeitsszintillationstechnik bestimmt.
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