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lH.3H—Tetrachlorpropen-(366]) (la): la ist aus 1 1) und A1C13-(36C1) 2) in

homogener Dichlormethanldsung (2 Stdn. bei 20°) zugénglich, Die Chlorierung 1)

3

von la 2u 1H.3H-Hexacnlorpropan-(1.3- 6CI) (5a) und die HC1-Abspaltung 1) bei

5a 2u 3H-Pentachlorpropen-(1.3-36c1) (6a) sind mit keinem Aktivitdtsverlust

verbunden. la, 5a und 6a kidnnen danach nicht am C-2 markiert gewesen sein.

36c1-Markierung bei la sind die Umsetzumen

3,4)

Weitere Befunde fir die endstindige
von la mit Schwefelsdure zu nichtmarkiertem Chlor-malondialdehyd (3)
und mit sbF, °) zu 3%Ci-markiertem 3.3-Difluor-1.2-dichior-1-proven (4a).

Das Gaschromatogramm von 4a zeigt zwei Peaks: cis/trans-4a. Eine symmetrische
Carboniumzwischenstufe 2 aus 1 und A1Cl, erkldrt den Halogenaustausch an C-1

und C-3 bei 1. Fir 2 sprechen auch 1H-NMR-UnterSuchungen 6) und cis/trans-
Isomerisierung 7) von 1 mit AlCt,. Bei der Reaktion von la zu 4a ist Isomeri-

sierung diskutabel.

*
CHCY = cCl - cuc12+ﬁﬂ.3_ [CHC] = ¢C1 =cuc1] ® Plc*14
1 2 »
l-AlCl3
33.3 66.6 33.3
CHO - CHC) - CHO @——— CHC1 = CC1 - CHCl, —® CHCI = CCT - CHF,
3 1a 4
w“z la Ges. 100%
50 %W 4a Ber. 33.3%
CHC1, = CCT, - CHCY, ™ Gef. 32.4%
22 5a Ber. 100%
KOH/CH_,OH Gef. 97.6%
50 30
* F 6a Ber. 100%
cCl, = cC1 - cHCl, = Gef. 100%
Reaktionsschema 1 6
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la entsteht auch nur beim Erhitzen (100 Stdn. bei 175%) von 1 und Hexa-
chlorpropen-(1.3-36C1) (7a). Es findet statistische 36Cl-Verteilung an C-1
und C-3 bei la und 7a statt. Die Obereinstimmung der berechneten und ge-
fundenen Werte (s. Reaktionsschema 2) bei la und 731 (beim molaren Verhdlt-
nis 17a : 1 1) sowie die Umsetzungen von 7a, zu f;;:hloracrylsaure-(3-36C])
(8a) sprechen fiir Bildung der Carboniumzw?;:henstufen C3H2C13<D aus 1 und

c5¢1s @ aus 7a.

5
30 60
* % e o
CCIZ = L0 - CCI3 + CHUL = (0T - Cﬂblz _l__a_ Ges., 1UUR
Ja 1 7a, Ber. 62.5%
175°/100 Stdn. — Gef. 605%
25 37.5 12.5 25 1a Ber. 37.5%
ety =ccr - cdiy o+ condi - cor - cenld, Gef. 38.8%
8a Ber. 25%
7a1 la ==
e | Gef. 25.6%
HyS0,
25
*
CC1, = CC1 - COOH
8a Reaktionsschema 2
1a ist auch bei HCl-Abspaltung von 1H.2H.3H-Pentachlorpropan-(1.3-36cy) &)

zugéng]ich.

3H-Pentachlor-1-propen-(3c1) (6a): 6a ?) wurde aus 6 ) una mrc1,-(3601)

gewonnen, 6a ist auch nur beim Ernhitzen von 6 mit 7a (120 Stdn, bei 185°)
zugidnglich. Dabei verteilt sich beim molaren Verhdltnis 1 7a : 1 6 36C1
statistisch zwischen 7a, und 6a an C-1 und C-3. Die relativen Molaktivitdten
von 8a und von 3H-Dic;T;racrylséure-(3-36Cl) (9a) stimmen liberein (s. Reak-
tiohsschema 3). Bildung von C3HC14 c)aus 6 bzw. 63C15 C)aus 7 erkldren den
Befund. Die energetische Bevorzugung von C3HZCI3 CZ C3HCI4 C)und C5Cl6 ®

zeigen auch die Massenspektren von 1, 6 und 7.



No. 9 813

40 60
cé‘l2 = CCl - cc*l3 +  CCl, = CC1 - CHCI, 7a Ges. 100%
Ta 6 72, Ber. 55.6%

185%/120 Stdn. T Gef. 55.9%
6a Ber. 44.4%

22.2 33.3 22..2 22.2 Gef. 42.8%

cc1, = ccl - t:(?‘l3 + €1, = cc1 - cHel, 9a Ber, 11.1%

ﬁ l 5a l Gef. 11.3%

8a Ber. 22,2%
11.1 -

*
CHCY

22,2
CEHZ = CC1 - COOH HOOC - CC1
8a 92

Gef., 21.7%

Reaktionsschema 3

10)

Das Carbonium=-Ion C3C15 C): Fir das C3Cl5 o-Ion sind weitere Beweise mit

3o

1%¢ und C1 gefunden worden. Bei Behandlung von Hexachlor-l-propen-(2.3-14C)
(7c) 11)

C3C]5 CDerk]Ert den Befund. Die relative Molaktivitidtsabnahme von 26% bei

mit AICI3 entsteht Hexachlorpropen-(l.2.3-140) (7b). Biidung von

13b istsgeweisend (s. Reaktionsschema 4).

25 50 25 25 50 25
% * +A]C]3 % * * @—A]C]s * *
ccl, = cor - Cory —3 [eor,0 Co =801, ]® T3 5 For, - o1 - o
2 3 2 2 2 3
I b
lNaOCHa 1)
25 50 2 25 50 11
#* * 0 * 5 KOH 11) *5 *5 35 H30 @ ) 23 20 ;5
HOOC - CCT = CCl @2 " CH300C - CC1 = CC1, «2—  (cHy0),C-Ce1=Eer,
12 11 1o
/Chinolin 11)
50 ¥ 28
HCCT = Cei, Ic Ges. 100% Ib Ber. 100% 10b Ber. 100%
13b Gef. 100.3% Gef. 101,9%
11b Ber. 100  12b Ber. 100% 13b Ber. 75.0%
Gef. 99.0% Gef. 99.7% Gef. 74.0%

Reaktionsschema 4

Zum gleichen Ergebnis fiihrt der Chloraustausch zwischen nichtmarkiertem Alcl3
und Hexachlorpropenen mit unterschiedlicher 3661-Markierung: Hexachlior-1-
propen-(1-35Cl) {7d) 12), Hexachlorpropen-(l.3-3601) (7e) 13) und Hexachtor-1-
propen-(3-36Cl) (7€) 13). Dabei fillt Hexachlorpropen-(sGCl) (7a) mit ge-
ringeren Aktivititen als die eingesetzten 7d, Je,und 7f an, Diese Aktivitits-
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abnanme erklédrt sich durch halogenaustausch bei 7d, 7e und 7f und Al1C1,.

Oberfiihrungen von 7a in 10a

12) und 8a 2,13) beweisen die gleichmédBige 36C1-

Markierung am C-1 und C-3 iiber das C3C15 C>-Ion (s. Reaktionsschema 5). Die

Molaktivitdten von 8a und 10a beziehen sich auf 7a. Die Prozentangaben bei

7d, 7e und 7f geben die Verteilung von

hier nicnt auf 7a.

100
cCl, = CC1 - cClyg
7d

4
*

(CH30)C-CCI-CC]2 P a—
102

(=]

7a Ges. 100%

10a aus 7d, 7e oder 7f
liber 7a Ber, 40%

aus 7d Gef. 41.1%

aus Je Gef. 40.9%

aus 7f Gef. 4043

Reaktionsschema 5

36C] im Molekiil an; sie beziehen sich

50 50 100
¢, = cor - o cci, = cc1 - ¢th
2 3 2 3
ze l b3
% %
[cc12— CCY e cc12]
40 l 60 40

* % *
(:(:12 = CCl1 - CCI3 —— CC1,=CC1-CO0H

7a 8a

Ja Ges. 100%

8a aus 7d, 7e oder 7f
iiber 7a Ber. 40%

aus 7d Gef., 40.6%

aus 7e Gef. 40.2%

aus 7f Gef. 40.7%

Die Untersuchungen sind durch die Bereitstellung von Mitteln des Bundes-

ministeriums fir Bildung und Wissenschaft ermoglicht worden.

Herrn Prof.

Dr. F. Boberg danke ich fiir die Diskussionen.

Die Austauschversuche bei 7c, 7d, 7e und 7f sind in homogener Dichlormethan-

16sung bei den molaren Verhdltnissen 7¢c - 7f: CH2012:A1C13 =9 : 100 : 1

und 15 Min. bei 20° durchgefiihrt worden,

Raaioaktivitdten wurden im Packard-Tri-Carb-Liquid-Szintillations-Spektro-

meter Modell 3375 bestimmt.
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