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(Received in Germany 7 January 1972; received in UK for publication 27 January 1972) 

1H.3H-Tetrachlorpropen-(36Cl) (2): & ist aus 1 ') und AlC13-(36Cl) *) in 

homogener DichlormethanlUsung (2 Stdn. bei 20') zuglnglich. Die Chlorierung ') 

van & zu 1H.3H-Hexacnlorpropan-(1.3-36 Cl) (5a) und die HCl-Abspaltung 1) bei 

z zu 3X-Pentachlorpropen-(1.3- 36Cl) (6a) sind mit keinem Aktivitatsverlust 

verbunoen. &, j& und c kijnnen danach nicht am C-2 markiert (rewesen sein. 

Weitere Befunde fiir die endstandige 
36 

Cl-Markierung bei & sind die Umsetzurgcn 

van & mit Schwefelslure zu nichtmarkiertem Chlor-malondialdehyd (3) 3*4) 

und init. SbF3 5, zu 36 Cl-markiertem 3.3-Difluor-1.2-dichlor-l-prooen (4a). 

Das Gaschromatogramm von fi zeigt zwei Peaks: cis/trans-s. Eine symmetrische 

Carboniumzwischenstufe 2 aus 1 und A1C13 erkllrt den Halogenaustausch an C-l 

und C-3 bei 1. FUr 2 sprechen such 'H-NMR-Untersuchungen 6, und cis/trans- 

Isomerisierurtg 7) von 1 mit AlC13. Eei der Reaktion von 2 zu 2 ist Isomeri- 

sierung diskutabel. 

CHCl = CC1 - CHC12 
+Al?13 

[ 
CHCl = CC1 -CHCl] @ A?C:4 

1 2 

I 
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33.3 
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Reaktionsschema 1 

1 +C12 la Ges. 100% 
50 

CHC?12 

5,o - 

- Ccl2 - CHC12 
2 Ber. 33.3% 

Gef. 32.44 
5a - 

I. 

5a ser. 100% 

KDH/CH,OH - Gef. 97.69 b 
50 V 

C&, 
J5o 

= cc1 * ,a,,% 2 Ber. 100% 

Gef. lDO% 
6a - 
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& entsteht such nur beim Erhitzen (100 Stdn. bei 175') von 1 und Hexa- 

chlorpropen-(1.3-36C1) (7a). Es findet statistische 36C1-Verteilung an C-l 

und C-3 bei 2 und 2 statt. Die Dbereinstimmung der bcrechneten und ge- 

fundenen Werte (s. Reaktionsschema 2) bei 2 und 7al (beim molaren Verhalt- 

nis 12 : 11) sowie die Umsetzungen von 7al zu Trichloracrylslure-(3-36C1) 

(8a) sprechen filr Bildung der CarboniumzwGhenstufen C3H2C13 @ aus 1 und 

C3c'5 
0 aus 2. 

40 60 

Cc"l* = cc1 - 
C&3 

2 

+ CHCl - CC1 - CHC12 2 Ges. 100% 

I 

1 7al Ber. 62.5% 

175'/100 Stdn. 
- Gef. 605% 

12.5 25 2 Ber. 37.5% 

t CHh - cc1 - CH?12 Gef. 38.8% 

la 
2 Ber. 25% 

Gef. 25.6% 

25 37.5 

C?l 2 = cc1 - 

7al 

-I 
H2S04 

25 

* cc1 - COOH 

8a Reaktionsschema 2 

& ist such bei HCl-Abspaltung von lH.PH.3H-Pentachlo 

ruggnglich. 

3H-Pentachlor-l-propen-(36C1) (6a): 66 ') wurde aus jj 

gewonnen. 2 ist such nur beim Erhitten von a mit 2 ( 

propan-(1.3-36Cl) 8) 

1) und AlC13-(36Cl 

120 Stdn. bei 185') 

ruglnglich. Oabei verteilt sich beim molaren Verhlltnis 13 : 12 36Cl 

statistisch zwischen 7al und fi an C-l und C-3. Die relativen Molaktivitaten 

von 9 und von 3H-Dichloracrylslure-(3-36 Cl) (ga) stimmen iiberein (s. Reak- 

tionsschema 3). Bildung von C3HC14 @ aus a bzw. C3C15 0 aus 7 erkl8'ren den 

Befund. Die energetische Bevorzugung von C3H2C13 @, C3HC14 @ und C5C16 0 

zeigen such die Massenspektren von 1, d und 7. 
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40 60 

cc;, = cc1 - c&3 

7a 

22.2 33.3 

Cc;, = cc1 - cfi, 

7al 
I 

22.2 + 

cc"l, = cc1 - COOH 

Reaktionsschema 3 

+ ccl2 = cc1 - CHC12 76 Ges. 100% 

I 

5 7al Ber. 55.6% 

185°/120 Stdn. - Gef. 55.9% 

+ 222 
fi Ber. 44.4% 

. 22.2 

c?l, - CH?12 
Gef. 42.8% 

+ = cc1 

6a 
I 

2 Ber. 11.1% 

Gef. 11.3% 

4 11.1 
& Ber. 22.2% 

HOOC - cc1 = CH& 
Gef. 21.7% 

Bas Carbonium-Ion C3C15 0 : Fiir das C3C15 0 -Ion lo) sind weitere Beweise mit 

14C und jbCl gefunden worden. Bei Behandlung von Hexachlor-I-propen-(2.3-14C) 

(7c) 11) mit AlC13 entsteht Hexachlorpropen-(1.2.3-14C) (7b). Bildung von 

C3C15 0 erkllrt den Befund. Die relative MolaktivitLtsabnahme von 26% bei 

13b ist5;eweisend (s. Reakti;;sschema 4). 

9O +A1C13 25 

cc12 * &l - cc1 
* 

25 50 25 

3 WL ccl2 
~ ~~l.-.~c12]@ -A'C'3 

'c 

D ec1, = &l - ec1, 

lb 

1 

NaOCH3 11) 

25 50 25 

HOOt - &l = c"c1, &II) CH oo;5_ e;; * & 
2* 

H30 @ll) 2: go ;5 

12b 
(CH30)3C-CCl=CC12 

-1 

11; 

11) - 
lob 

Chinolin 

W50 KZ5 
HCCl = ccl2 2 Ges. 100% 2 Ber. 100% lob Ber. 100% 
13b Gef. 100.3% - Gef. 101.9% 

llb Ber. 100% 12b Ber. 100% 

Gef. 99.0% -_- Gef. 99.7% 

13b Ber. 75.0% 

- Gef. 74.0% 

Reaktionsschema 4 

Zum gleichen Ergebnis fiihrt der Chloraustausch zwischen nichtmarkiertem A1C13 

und Hexachlorpropenen mit unterschiedlicher 36 
Cl-klarkierung: Hexachlor-l- 

proPen-(l-36Cl) (7d) "), Hexachlorpropen-(1.3-36Cl) (7e) 13) 
- und Hexachlor-l- 

propen-(3-36C1) (7f) 13). Dabei fYllt Hexachlorpropen-( 36Cl) (7a) mit ge- 

ringeren AktivitLten als die eingesetzten fi, &,und 3 an. Oiese AktivitRts- 
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abnanme erkllrt sich durch tialogenaustausch bei c, 7e und 7f und AlCl3. - - 

OberfUhrungen von 2 in 10a '*) und & 2.13) beweisen die gleichmYl3ige 3Ql- 

Markierung am C-l und C-3 tiber das C3C15 @ -Ion (s. Reaktionsschema 5). Die 

Holaktivitaten von & und 10a beziehen sich auf 7~. Die Prozentangaben bei 

a, 2 und Lf geben die Verteilung von 36 
Cl im Molektil an; sie beziehen sich 

hier nicht auf 7a. 

100 

CC?, - cc1 - ccl3 7d \1. f2=c[ y3@ y1-x3 

[. 
Ch,C CCl'L'C?i 

2 1 

4x0 4x0 1 P 
(CH30)C-CCl=CC12 - Ccl2 = CC1 - Ccl3 4 Cr2=CC,-COOH 

10a la sa 

2 Ges. 100% 2 Ges. 100% 

10a aus 2. 2 oder If 3 aus 2. c oder E 

iiber 2 Ber. 40% Dber 2 Ber. 40% 

aus 2 Gef. 41.1% aus ?J Gef. 40.6% 

aus 2 Gef. 40.9% aus fi Gef. 40.2% 

aus 7f Gef. 4oAZ aus 7f Gef. 40.7% 

Reaktionsschema 5 

Die Untersuchungen sind durch die Bereitstellung von Mitteln des Bundes- 

ministeriums fiir Bildung und Uissenschaft ermoglicht worden. 

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

Die Austauschversuche bei 2, 3, 7e und If sind in homoqener Dichlormethan- - 

losung bei den molaren VerhBltnissen z - 7f: CH2C12:AlC13 = 9 : 100 : 1 - 

und 15 Min. bei 20' durchgefiihrt worden. 

Raaioaktivit?iten wurden im Packard-Tri-Carb-Liquid-Szintillations-Spektro- 

meter Model1 3375 bestimmt. 
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