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36C1-MARKIERUNG VON TRICHLORATHYLEN, TRI-, DICHLORPROPAN, DICHLORPROPEN UND
CHLORPROPANON
Hosni Khalaf

Institut fiir Erddlchemie, 3 Hannover, Am Kleinen Felde 30
(Received in Germany 7 January 197%; received in UK for publication 27 January 1972)
Die Untersuchungen zum Halogenaustausch zwischen A1C13-(3601) und den
organischen Chlorverbindungen: Trichfor&thylen (2), 1H.2H-Tetrachloréthan (6),
1.2.3-Trichlorpropan (8) und 2.3-Dichlior-1-propen (9) filihren zur gezielten
36c1-Markierung.

1H-Trichlorathylen-(2-3scl) (2a) (s. Reaktionsschema 1). 2a ist zugidnglich

bei:
1) Decarboxylierung von Trichloracrylsaure-(3-3601) (1a) mit Chinolin und

3601) 1) oder Hexa-

Cu/Cr-Oxid. la erhdlt man aus Hexachlorpropen-(1.3-
chlor-l-propen-(3-36Cl) 2) und Schwefelsdure.
2) Decarbonylierung 3) von Trichloracrolein-(3-36c1) (33) mit KOH/H20. 3a

ist aus 3H-Pentachlor-1-propen-(1.3-36C1) 4)

und HZSO4 darstellibar,

3) Halogenaustausch zwischen 2 (105.2 g) und AICI3-(3GCI) (1.06 g) bei
20° und nach 120 Stdn. Die Festlegung der 3GCI-Markierung erfolgt durch
Oberfiihrung von 2a ﬁber1H-Pentachlor$than-(2-3661) (4a) zu Tetrachlor-
athylen-(36c1) (5a). Die relative Aktivititsabnahme von ca. 33% beweist

36

die C1-Markierung an der CCIZ-Gruppe bei 2a.

Nichtmarkierte Verbindungen werden durch Ziffern, markierte durch Ziffern

und Buchstaben a oder b gekennzeichnet.

Trichlorathylen-(l.2-36c1) (2b) (s. Reaktionsschema 2): 2b erhdlt man beim

Erhitzen von 1H.2H-Tetrachlordthan-(1.2-38c1) (6a) mit chinotin 3) bet 160°.
6a ist beim Halogenaustausch zwischen 6 und AICI3-(35CI) bei 100° und .nach
150 Stdn. zugadnglich.
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2b entsteht auch bei Decarboxylierung von 3H-Tetrachlorpropionsaure-(3-36c1)
(7a) mit Chinolin und Cu/Cr-~0Oxid bei 160°, Das zundchst entstehende 6a aus
7Ja reagiert unter Eliminierung von Chlorwasserstoff zu 2b. 7a wird durch

Chlorierung von 3H-Dich1oracrylsaure-(3-36c1) 4) dargestellt,

100
*
la Ges. 100% ¢f1, = cc1 - coon 3a Ges. 100%
2a aus ia Ber. 1003 la 2a aus 3a Ber. 100%
Gef. 99.3% - Gef. 99.0%
-Co,
100 100
mdl, ¢ -co ¢
CCl, = CCIH ——3——p  CCl, = CCIH «——— CCl, = CC1 - CHO
2 2a 3a
+C12
2a aus 2 Ges., 100%
4a Ber, 100% 199
Gef. 103.4% CCly = CCIH
L1}
5a Ber., 66.7%
Gef. 65.9% Chinolin/160°
66.7 33.3  33.3
=ccr, 2 clh, - clh
i, 2 = L, 2
5a 5a
Reaktionsschema 1
7a Ges. 100% CHCl, - CHCl, 6a aus 6 Ges. 100%
2b aus J7a Gef. 75.8% 6 2b Ber, 75%
*
AICT, 2b aus 6a Gef. 76.5%
%0 ¥ % wh, X R
CC1,H-CC1,~CO0H ——» CHCY, = CHCT, = CCl, = CCIH
7a 6a 2b

Reaktionsschema 2

Zu 14.C-markierten Trichlordthylenen wird auf Lit. 6-8) hingewiesen,

1.2.3-Trichlorpropan-(36c1) (8a), 2.3-Dichlor-1-propen=(2.3-35C1) (9a) und

Chlorpropanon-(aGC]) (10a) (s. Reaktionsschema 3): Statistisch 36C1-markiertes

B8a wird aus 1.2.3-Trichlorpropan (8) und AIC13-(36c1) nach 60 Min. bei 40°

gewonnen. Die gefundene relative Aktivitdtsabnahme be# 9a und bei 10a legen
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die 360]-Markierung fest,

CHZCI - CHCY - CH,C1
8

2

%
AICI3

33.3 33.3 33.3
* %*

3.
%
CHZCI - CHCY - CH2C1

Ba Ges. 100%

8a
1K0H/CH30H
33,3 33,3
CH, = CC¥ - CH,CT 9a Ber. 66.7%
LY Gef. 64.4%, 64.8%, 65.8%
1H2504 9)
%
CHy - €0 - CH,CI 10a aus 9a Ber. 33.3%
10a 9) Gef. 33.6%, 33.6%, 32.6%
T”2504 10a aus 9b Ber. 100%
100 Gef. 101.3%, 102.3%
CH, = CC1 = CH,CI 9b Ges. 100%
9b
%
Tmc13
CHy, = CCI - CH,CI
9

Reaktionsschema 3

2.3-Dich]or-l-propen-(3-36c1) (8b) und Chlorpropanon-(3601) (10a) (s. Reaktions-

36

schema 3): Nur endstdndig Cl-markiertes 9b ernhdlt man beim Halogenaustausch

zwischen 9 in CHZCI2 und A1Cl3-(3601) nach 30 bzw, 60 Min. bei 20°, Der Beweis

der endstédndigen Markierung bringt die Oberfiilhrung von 9b in 10a,

Eine symmetrische Carboniumzwischenstufe C
14

3H4C'l @® aus 9 und A1C13 ist wahr-

scheinlich. Die mit C nachgewiesene Isomerisierung beim Allylchlorid 10)

ﬁit Thionylchlorid stiitzt unsere Yorstellung.

2.2-Dichlorpropan-(36c1) (11a): 2.2-Dichlorpropan (11) in CHZCI2 tauscht

mit AlC]3-(3GCl) nach 10 Min. bei 20° aus. Dabei tritt keine Isomerisierung

ein, denn 1lla zeigt wie 11 im 1H-NMR-Spektrum nur ein Signal bei
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d = 2.21 ppm (CHy),.

Die Untersuchungen sind durch Unterstiitzung des Bundesministeriums fiir
Bildung und Wissenschaft ermdglicht worden.

Mein Dank gilt Herrn Prof, Dr. F. Boberg fiir die Diskussionen.

Die Radioaktivitidten wurden im Packard-Tri-Carb-Liquid-Szintillations-

Spektrometer Modell 3375 bestimmt.
Die Austauschversuche sind in homogener Dichlormethanldsung bei den molaren
Verhdltnissen 8, 9 bzw, 11 : CH2C12 : AIC13-(3GCI) = 9 ¢ 100 : 1 durchgefiihrt

worden,
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