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CHLORAUSTAUSCH ZWISCHEN 1H,2H.3H-PENTACHLORPROPAN UND ALCL3-(36C1)
Hosni Khalaf

Institut fiir Erddlchemie, 3 Hannover, Am Kleinen Felde 30

(Received in Germany 10 September 1971; received in UK for publication 6 October 1971)

Im Rahmen unserer lUntersuchungen 1) iiber Ch]or-CQ-Systeme findet zwischen
2

1H.2H. 3H-Pentachlornropan (1) 2*3) und A1C14-03%01) #) erst nach 24 stdn.

ein merklicher Chloraustausch statt., Bei verschiedenen Reaktionszeiten bis

310 Stdn. ist keine Markierung bei 1 am C-2 festgestellt worden,

Austauschversuche sind in homogener Ldsung bei 40° durchgefiihrt worden

molare Verhiltnisse: A1CT,=(37C1) : 9 1 : 100 CH,C1,).
371 1 2015

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

teilung der Radioaktivitit, Die Prozentangahen beziehen sich auf la.

3

. A -
Folgende Ergebnisse beweisen die endstdndige ‘C1-Markierung von 1 (s. Formel-

schema):

1) HC1-Absnaltuna 3) bei la mittels KDH/CH3OH fithrt zu 1H.3H-Tetrachlororopen-

_36¢

(1.3 1) (2a). Dabei wurde die erwartete relative Aktivitdtsabnahme von

25% bei ?a gefunden,

5,6)

2) Eliminierung der endstdndigen Chloratome von 2a mit H,50, liefert

nichtmarkierten Chlor-malonsduredialdehyd (8).

3) 14.3H.Hexachlorpronan-11,3-°5C1) (3a)

35

3) 22 und dessen Cnlorierungsprodukt
sowie von 3H-Pentachlor-l-propen-(1.3-"7C1) (43) und dessen Chlorierungs-

produkt 1H-Heotach1orproPan-(1.3-36C]) (5a) besitzen die gleichen Mol-
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aktivitdten; es findet kein Halogenaustausch zwischen 2a, 3a, 4a, 5a und C12
statt.
Bei 33, mit gleichwertigen CHC]Z-Gruppen, wird die statistische VYerteilung

der Aktivitit 25 am C-1 + 50 am C-3

= 37.5 am C-1 bzw., C-3 zugrunde gelegt.

2
CHC]Z-— CHCY ---CHC]2
1
*
50 ATCT3 g9
* %*
CHC\, - CHC1 —-CHC12 lg Ges. 1009
la
~HC1
25 v 50
* *
CHO - CHC1 - CH) @—— CHCT == CC1 — CHC1, 2a Ber, 75%
8 2a Gef. 74.63%
8 Ber. 0% *1,
Gef, % 3*:7.5 v 37.5
— — (74
CHC'I2 CC]2 CHC]2 23 Ber. 75%
3a Gef. 74.9%
~-HC1
37.5 37.5
¥ *
CCl? = (C1 —~ CHC]2 ﬁ Ber., 75%
12 Gef. 74,2%
+C12
37.5 37.5
* * .
CC]3 - CC]2 —-CHC]2 §3 Ber, 75%
5a Gef, 73.6%
=HC1
37.5 37.5
* %*
CC13 - CC1 = C(‘,]2 _61 Ber. 75%
6a Gef, 73.5%
31,3 25\
¥* *
CCl, = CC1—COOH cC1, = CC1 —C(OR)3
9a Ber. 31.3% 7a Ber, 25%

Gef., 31.7% Gef., 25,6%
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3)

4) HC1-Abspaltung 3) bei 3a zu 4a und bei 5a zu Hexachlorproven-(1.3-3%C1) (6a)

bestidtigt die Nichtmarkierung am C-2; es tritt kein Aktivitdtsveriust auf,

5) Sowohl die saure Verseifung 3,7) von 6a mit sto4 liber die Perchlor-

propenylium<Zwischenstufe 8,9,10,11) 36

12)

zu Trichloracrylsdure-{3-""C1) (9a)

als auch die alkalische

séuremethy]ester~(3-36C1) (72), welche nach dem SNZ'-Mechanismus ver-

9,11,13)

mit Natriummethvlat zu Trichlor-orthoacryl-

lduft stimmen mit den oben genannten Ergebnissen iiberein,
Die Untersuchungen sind durch die Unterstiitzung des Bundesministeriums fiir
Bildunag und Wissenschaft ermdglicht worden, Mein Dank gilt Herrn Prof., Or,

F. Boberg fiir die erwiesene Diskussionsbereitschaft.

Die Radioaktivitdt wurde im Packard-Tri-Carb-Licuid-Scintillationssnektro-
meter, Modell 3375 mit PPO/Dimethvi-POPOP in Toluol als Szintillator-Svstem
hestimmt, Ldscheffekte werden mittels Eichkurve (automatischer &uBlerer

Standard/Zdhlausbeute) beriicksichtigt.
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