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3GCI-MARKIERUNG YON 1H-HEPTA-, OCTACHLORPROPAN UND BENZOTRICHLORIDEN
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(Received in Germany 7 January 1972; received in UK for publication 27 January 1972)

lH-Heptachlorpropan-(360[13 Bei Austauschzeiten bis 2 Stdn. bei 20° wurde Chlor-
3)

austausch 1) zwischen lH-Heptachlorpropan (1) 2) und A1C13-(36c1) praktisch
nur an der CC]3-Gruppe gefunden. Der Austausch an der CCI3-Gruppe ist durch
Austauschversuche unter gleichen Bedingungen mit lH-Heptachlorpropan-(1-36C1)
(1a) ¥

Aktivitdtsverlust beobachtet.

und nichtmarkiertem AIC]3 bestdtigt worden. Dabei wird bei la kein
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»* 3 %*
CHCY, - CCI, - €C1, ——=»  CHCI, - CC1, - CCi4 la Ges. 100%
1a la, la, Ber. 100%

Gef. 98.7%, 100.3%
Reaktionsschema 1

Bei Reaktionszeiten von mehr als 2 Stdn. findet zwischen 1 und AlCl3-(3GCl)
Halogenaustausch an allen C-Atomen statt; nach 110 Stdn./40° erhdlt man
statistisch 36c1-markiertes 1H-Heptachlorpropan (1b).

1lb entsteht auch beim Erhitzen von 1 und A1C13-(36C1) nach 1 Stde. auf 140°

und nachfolgender langsamer Abkiihlung auf 20°, AlCl3 spaltet 1 bei hGherer

2)

Temperatur in Chloroform (2) und Tetrachlordthylen (3) . Die Spaltprodukte

tauschen mit A]Cl3-(36Cl) Chlor aus. Bei langsamer Abkiihlung wird 1b aus den

36C]-ausgetauschten 2a und 3a zuriickgebildet. Reaktionsschema 2 bringt die

Befunde.

3601-markiertes 1 wurde auch ausgehend von 2a, 3a oder A1C13-(3601) synthe-

tisiert., Die 3601-Verteilung bei 1 hdngt vom molaren Verhdltnis der Reaktions-

partner, von Reaktionszeit und Temperatur ab. 2a und 3a wurden beim Erhitzen

von 1 mit A1C13-(3601) gewonnen; 2a und 3a wurden dabei fortlaufend abdestil-

Tiert,
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IH-Heptachlorpropah-(1.3-3601) 4) erhilt man bei Chlorierung von 3H-Penta-
36c]) 4,9) 1-1‘C) 10.11).

5)

chior-l-propen-{1.3-
-(3-Y4¢) 5) oder -(2.3-1%¢)

. lH-Heptachlorpropane-(

sind beschrieben worden.

CHCIZ - CC1, - cC1,

1
- 0
a) AICT, /140
[ 3 i 1 ] b) AICY 1,, 40°
cHEl, + CCl, = cCl, ) AIC1/CH,E1,, 40°, 110 Stdn.
o om
AICH, 1b Ges., 100%
\ 28.6 28.6  42.8  Aa Ber. 85.7%
% * -
cndl, - cdhy - iy 0) eer. 8511,
1b 2) b) Sef. 85.81
OH/CH 40H
14.3 28.6 28.6 14.3 42,8, ¢ 8) 26.6 14.3
(cHg0) - ¢ = ¢l @—cch, = ¢t - cdh, 24y cfi, - ) - coon
52 4 L1}
5a Ber. 42,93 - §a Ber. 42.9%
2) Gef. 43.9%, 1) Gef. 42.1%,
b) Gef. 43.4% b) Gef. 43.53

Reaktionsschema 2

Octachiorpropan-(35c1): Auch Octachiorpropan (7) 2) tauscht mit A1C1,-(36c1)3) -

bei Austauschzeiten voa 1 Stde. und 24 Stdn. bei 20° - Halogen stark bevorzugt

an der CCl3-Gruppe aus.

Die folgenden Befunde bringen den Nachweis der 366\-larkierung bei 7 (s. Reak-

tionsschema 3).

1) C1-Eliminierung bei 7a mittels Natriumsalz der Trichloressigsiure 12) in
Dimethoxylithan liefert 4b mit der erwarteten relativen Molaktivitit.

2) Umsetzung von 7a mit OberschuB an NaOCH3/CH30H/Aceton Yiefert 5b mit Uber-
einstimmender relativen Molaktivitit.

3) Ein verunreinigtes 4b wurde aus 7a mit KOH/CHaonlkceton erhaltea. Das Reak-
tionsprodukt wurde mit H,50, 3:748) 4, 6b sowie mit NaOCH,/CH;0H zu 5b um-

gesetzt. Die Molaktivitiit von 6b und 5b stimmt mit den errechneten lberein.
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Zur Reaktion von gesdttigten Perchlorverbindungen mit KOH/CH30H/Aceton wird

auf Lit. 13) hingewiesen,

33.3 50
7a Ges. 100% cC1, = cC1 - CCiy
4b Ber. 83.3% ab
Gef. 82.7% -
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36Cl-markiertes Tetrachlorithylen (3) und Tetrachlorkohlenstoff (8) wurden

beim Erhitzen von 7 und A]Cl3-(36C1) gewonnen,

Benzotrichlorid-(3%C1) (9a) und Chlor-benzotrichloride-(3%c1) (10a - 13a):

Es findet Halogenaustausch zwischen Benzotrichlorid (§), 2-Chlor-benzo-

trichlorid (10), 4-Chlor-benzotrichlorid (11), 2.4-Dichlor-benzotrichlorid (12)

und 3.4-Dichlor-benzotrichlorid (13) und AlCla-(3601) in Dichlormethanlésung

bei 20° und Austauschzeit bei 15 - 1440 Min. statt, und zwar an der cc13-

Gruppe bei 9 - 13. Das beweist die Uberfiihrung von 9a - 13a in die entsprechen-

den nichtmarkierten Benzoesduren,

Dem Halogenaustausch mit AICI3 ist die Fluorierung mit saurem Fluorierungs-

mittel am ehesten vergleichbar. Mit SbFy oder HF tritt bei 9

11 154170 15 1) gep 13 18)

wahrend Chlor am Kern nicht angegriffen wird.

14-16) ;, 15,16)

an der CC13-Gruppe Halogenaustausch ein,
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Die Untersuchungen sind durch die Unterstiitzung des Bundesministeriums flr
Bildung und Wissenschaft erméglicht  worden.

Herrn Prof. Or. F. Boberg danke ich fiir die Diskussionen,

Die Austauschversuche sind in homogener Dichlormethanldsung bei den molaren

Verniltnissen 1, 7, 10 - 13 bzw.(9):CH,Cl, : A1c13-(35c1) =9 : 100 (200) : 1

durcingefihrt worden,

B

Radioaktivititen werden im Packard-Tri-carb-Liquid-Szintiltlations-Spektro-
meter Modell 3375 bestimmt. Luoscheffekte beriicksichtigen wir iiber das Kanal-

ratenverhdltnis mit einem duBeren Ra/Am-Standard.
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