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1H-Heptachlorpropan-(36C1): Bei Austauschzeiten bis 2 Stdn. bei 20' wurde Chlor- 

austausch ') zwischen lH-Heptachlorpropan (1) 2, und AlC13-(36C1) 3, praktisch 

nur an der CC13-Gruppe gefunden. Der Austausch an der CC13-Gruppe ist durch 

Austauschversuche unter gleichen Bedingungen mit lH-Heptachlorpropan-(I- 3Ql) 

(la) 4, und nichtmarkiertem AlC13 beststigt worden. Dabei wird bei & kein 

Aktivitatsverlust beobachtet. 

100 

CHfi2 - 
AlC13 

I$0 

ccl2 - ccl3 * CHC12 - Ccl2 - Ccl3 2 Ges. 100% 

la - 21 IaI Ber. 100% 

Gef. 98.7%. 100.3% 

Reaktionsschema 1 

Bei Reaktionszeiten von mehr als 2 Stdn. findet zwischen 1 und A1C13-(36C1) 

Halogenaustausch an allen C-Atomen statt; nach 110 Stdn./40° erhYlt man 

statistisch 36C1-markiertes lH-Heptachlorpropan (lb). - 

2 entsteht such beim Erhitzen von 1 und A1C13-(36C1) nach 1 Stde. auf 140' 

und nachfolgender langsamer Abkiihlung auf 20'. AlC13 spaltet 1 bei htlherer 

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

tauscnen sit AlCl,-( 36 Cl) Chlor aus. Bei langsamer AbkUhlung wird lb aus den - 
36 

Cl-ausgetauschten 2a und 2 zurUckgebildet. - 

Befunde. 

36 
Cl-markiertes 1 wurde such ausgehend von 2, 

Reaktionsschema 2 bringt die 

2 oder AlC13-( 36 
Cl) synthe- 

tisiert. Die "Cl-Verteilung bei 1 hangt vom molaren Verhlltnis der Reaktions- 

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

von 1 mit A1C13-(36C1) gewonnen; _ 2a und 3a wurden dabei fortlaufend abdestil- _ 
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1H-Heptachlorpropah-(1.3-36C1) ') crhlllt man bet Chlortcrung ron 3H-Penta- 

chlor-l-propeh-(1.3-36C1) "'). 1H-HeptachlorPropane-(l-14C) logll), 

-(3-l'C) 5, odor -(2.3-"C) 5, rind beschrteben worden. 

c CHCY3 l ccq2 - CC?, 1 r 3i 
T 2J6 

2- 
fi 

14.3 28.6 28.6 

(CW,O),C- CA - c&, c- CA, - 

2 hr. 42.9% 

a) 6et. 43.91, 

b) gef. 43.4'11 

* 
b) AlC13/CH2C12. 40". 110 Stdn. 

+ 2 6es. 1001 

28.6 42.8 

cn, - czl, 

& Bar. 85;7% 

a) 6et. 85.1%. 

OH/CH30H *) 
b) 6ef. 85.82 

- COOH 

9 8er. 42.9% 

a) 6ef. 42.12, 

b) 6ef. 43.69 

Reakttonsschcm8 2 

0ctach')orpropa~-(36C1), Auch Octachlorpropan (1) ') tauscht mtt AlC13-(36Cl)3) - 

bet Austauschrettes van 1 Stde. und 24 Stdn. bet 20' - Halogen stark bevorzugt 

an eer CC13-Gruppe aus. 

Die folgenden Befunde brtngen den Hacbrets drr 36Cl-Rarkterung bet ?_ (s. Reak- 

ttonsschema 3). 

1) 

2) 

3) 

Cl-Eltatnterung bet & mittels Natrtuasalr drr Trtchloresstgslure 12) in 

DtmthoxyYthan liefrrt j& att der enartrten relativen Rolaktivitlt. 

Uasetzung VW 2 atit Oberschu6 an NaOCH3/CH30H/Aceton ltcfcrt 2 lit Uber- 

einstimnender ralattven Rolakttvit6t. 

Etn verunreintgtes 4b rurde aus fi mit KOH/CH30H/Aceton erhalten. Das Reak- 

ttonsprodukt wurde mtt H2S04 3*7g8) LU z sowte mtt NaOCH3/CH30H zu 2 ula- 

gesetrt. Dte Uolakttvttlt von 2 und 2 stimmt mit den errechneten Uberein. 
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Zur Reaktion von gessttigten Perchlorverbindungen mit KOH/CH30H/Aceton wird 

auf Lit. 13) hingewiesen. 

33.3 50 
fi Ges. 100% cc"12 = cc1 
2 Ber. 83.3% 

- cc"1, 
2 Ber. 33.3% 

4b aus 2 direkt Gef. 33.0% 

Gef. 02.7% 
- 

Dber fi Gef. 33.7%,34.8% 

-NaCl 
. 

-co2 

-ccl4 
I 

+ CC13-COONa 

Alh3 5o y NaOCH3 i3.3 

ccl3 - ccl2 - ccl3 

7 

e Ber. 33.3% 

w z3 -/CC;; - CC13; El2 = CC1 - C(OCH3)3 

33.3 
Gef. 33.0 - 34.8% 

cc?l, 
i" H2S04 32. 3 

= cc1 - ccl3 * ccl2 = cc1 - COOH 

4b - 6b 

Reaktionsscnema 3 

36 Cl-markiertes Tetrachlorlthylen (2) und Tetrachlorkohlenstoff (S) wurden 

beim Erhitzen von 1 und A1C13-(36Cl) gewonnen. 

Benzotrichlorid-(36Cl) (9a) und Chlor-benzotrichloride-( 36C1) (1Oa _ - E): 

Es findet Halogenaustausch zwischen Benzotrichlorid (g), P-Chlor-benro- 

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

und 3.4-Dichlor-bentotrichlorid (2) und A1C13-(36Cl) in DichlormethanlBsung 

bei 20' und Austauschzeit bei 15 - 1440 Min. statt. und zwar an der CC13- 

Gruppe bei 2 - 13. Das beweist die DberfDhrung von 2 _ - 13a in die entsprechen- 

den nichtmarkierten Benzoesauren. 

Dem Halogenaustausch mit A1C13 ist die Fluorierung mit saurem Fluorierungs- 

mittel am ehesten vergleichbar. Mit SbF3 oder HF tritt bei 2 
14-16) , lo 15.16) . 

11 
15.17) ) 12 15) oder 13 18) an der CC13-Gruppe Halogenaustausch ein. 

wahrend Chlor am Kern nicht angegriffen wird. 
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Die Untersuchungen sind durch die Unterstiitzung des Bundesministeriuas fUr 

Bildung und Wissenschaft ermbglichk ,worden. 

Herrn Prof. Dr. F. Boberg danke ich fiir die Diskussionen. 

Die Austauschversuche sind in homogener Dichlormethanlosung bei den molaren 

Vernaltnissen 1, I, g - 13 bzw.(z):CH2C12 : AlC13-(36C1) = 9 : 100 (ZOO) : 1 

durchgefiihrt worden. 

Radioaktivitlten werden im Packard-Tri-carb-Liquid-Szintillations-Spektro- 

meter Model1 3375 bestimmt. Lbschcffekte berKcksichtigen wir Uber das Kanal- 

ratenverhaltnis mit einem luileren Ra/Am-Standard. 
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