
Journal  of Labelled Compounds - July-September - Vol. VII. No. 3 

Markierte Verbindungen IX (l) 

Mechanismus der Reaktion von Mexachlorgropen 
zu Tric hloror t hoacr ylsaur eester n, 
W-maskierte Chlor-C3-Verbindungen 

Friedrich BOBERG, Hosni KHAL.AF und Klaus KIRCHHOFF 

Institut fu r  Erdolcheniie, D-3 Hannover 
Eingegangen am 10. November 1970 

S U  R1 MARY 

The S ,2'-niecliaiiisni is proved for the rractioti of liexucliloro- 
propewe to tricliloroortlioacr~lic acid nietl i~~l~stev.  M o r r o w  IJC- 
labelled c!iloro-C,- atid chloro-C.~-cotnj~oi~i~js given in reaction 
sckenies 1-3 are synthesized. 

ZUSAMMENFASSIJNG 

Drr S ,*2'- Mechanisniirs wid fur die Realction voti Hexaclilor- 
propen zun? Triclilorortlioacr~lsuure~iethJ;/ester tiachgewiesen. Dazu 
werden die 'JC-markierteti Chlor-C,- und Clilor-CJ- Verbindungen 
der Reaktionsscliemata 1-3 syntlietisiert. 

Nach Fritsch reagiert Hexachlorpropen (I) mit Natriumathylat in 
Athanol zum Trichlororthoacrylsaureathylester. Entsprechend ist der Methyl- 
ester 2 ails 1 mit Natriummethylat/Methanol in besserer Ausbeute zuganglich. 
Diese Reaktionen interessieren bei unseren Untersuchungen uber 36Cl- und 
IT-markierte C,-Systeme zur Festlegung der Markierung. Dazu mul3 der 
Reaktionsablauf gesichert sein, fiir den wir nach Untersuchungen mit Hexa- 
chlor- I -pr0pen-(3-~W) den S~2'-Mechanismus vorgeschlagen haben (3 ) .  

Fur den S~2'-Mechanismus bringen wir jetzt weitere Beweise mit Hexa- 
chlor- I -propen-(3-14C) (la) und Hexachlor- 1 -pr0pen-(2,3-~T) (Ib) .  Die Dar- 
stellung von l a  und Ib erfolgt nach den von Prins'j ' mit nichtmarkierten 
Verbindungen beschriebenen Reaktionsfolgen in Reaktionsschema 1 und 
Reaktionsschema 2. 
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Nichtmarkierte Verbindungen werden durch Ziffern, markierte durch 
Ziffern und Buchstaben gekennzeichnet. Zahlen an den Formeln mit Sternchen 
sind Prozentangaben zur Verteilung der Aktivitat. 

Die uberfiihrung von l a  oder l b  in Trichlorathylen-(14C) nach Reaktions- 
schema 3 ist mit keinem Aktivitatsverlust verbunden. Das steht mit dem 
S~2’-Mechanismus bei der ersten Stufe in Ubereinstimmung : Das Alkoholat- 
anion greift beim Hexachlorpropen am C-1 an; unter Verschiebung der 
Doppelbindung tritt C1- am C-3 aus @). 

REAKTIONSSCHEMA 1. He~achlor-l-propen-(3-~~CC) (la) aus Chloroforiii (3) und 1 H-Trichlor- 
athylen-(2-”C) (4a), Molaktivitaten d a m  in Tabelle 1 .  

100 
.t 

CHC13 + CHCl - CCI2 
3 4 a t  - - 

I AICl3 

L 

C H C 1 2  - CHCl - kcl3 
5a - 

KOH/CH30H -HC I I *  
CHC12 - CCI - CCI2 
6a 
I I+ C I *  

+- 
CHC12 - CClz - cCl3 
7a - 

KOH/CH30H -HC I 

100 
x 

I 
CC12 = CCI - CCI3 
l a  - 

4a Ges. 100% -1 

5a Ber.  100% - 
G e f .  102.31 

6 a  B e r .  100% - 
Gef. 9 9 . 2 %  

7 a  Ber .  100% - 
Gef .  101.7% 

l a  Ber .  100% - 
Gef. 100.1% 
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R~AKTIONSSCHEMA 2. He~achlor-l-propen-(2,3-~'C) (lb) aus Chloroform (3) und Tetrachlor- 
iithylen-("C) @a), Molaktivitaten dazu in Tabelle 2. 

50 50 
* 4 

C H C l 3  + C C I 2  - C C I 2  

3 Oa - - 

A I C 1 3  1;. JO 

E H C I Z  - C C I 2  - C C I 3  

7 b  - 

KOH / C H 3 0 H  1 - H C I  

50 50 
4 ., 

C C l 2  = C C I  - C C I 3  

l b  - 

8 a  ~ e s .  1 0 0 %  - 

7 b  Ber .  1 0 0 %  - 
Gef .  1 0 1 . 5 %  

l b  Ber. 100% - 
Get .  102.0% 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Ternperaturangaben sirid nicht korrigiert. - Zum Fraktionieren dient 
eine 15 cm lange Vigreux-Kolonne. - Literaturangaben gelten fur nicht- 
markierte Verbindungen. - Gaschromatographie : F7-Gerat der Fa. Perkin- 
Elmer; Flammenionisationsdetektor, 2 m Stahlsaule I/8", 20 %, Siliconol 
DC 710 auf Chromosorb W-AW-DMCS, 60-80 mesh, N, als Tragergas, 
Einspritzblock 3650; Saulentemperaturen 80-130O. - IH-NMR-Spektren : 
Varian A60-A-Geriit (60 MHz), CDCI, als Losungsmittel, TMS-Standard. 

Radioak tivit3tsmessung. - A ktivitaten werden im Packard-Tri-Carb- 
Liquid-Scintillation Spectrometer Modell 314 E rnit 5,O g PPO + 0,3 g Dime- 
thyl-POPOP in I000 ccm Toluol als Szintillatorsystem bestimmt. Mit ca. 
30 mg Substanz in 15 ccm Szintillatorlosung werden >lo5 Tmp. gezahlt. 
Loscheffekte berucksichtigen wir uber das Kanalratenverhaltnis (5). Die Mol- 
nktivitaten stehen in Tabelle l und 2. 

I H-Tvich/oruthylene-(1*C) (4a,, 4a,, 4b). - Im Kolben rnit Magnetruhrer, 
absteigendem Kuhler und Vorlage im Eisbad werden 45 g Trichloracrylsaure- 
( I  ,3-14C) in I50 ccm Chinolin rnit 0,3 g Cu/Cr-Oxid-Katalysator (DEGUSSA) 
erhitzt, bis die Siedetemperatur auf 900 angestiegen ist. Man extrahiert das 
Destillat zweimal rnit 15 ccm 50-proz. H,SO,, wascht zweimal rnit 15 ccm 
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REAKTIONSSCHEMA 3. Uberfuhrung von Hexachlor-l-propen-(3-"C) ( la)  und Hexachlor-l- 
propen-(2,3-%) (lb) in Trichlorathylen-('*C), Molaktivitaten dam in Tabelle 1 und 2. 

(OR)3C - CCI - CClz - 2a, g Ber. 100% 

Za G e f .  102.8% 

- 2b G e f .  102.6% 

2 - - 

3 - 9 a ,  2 Ber. 100% 

I 
1 2  

ROOC - CCI - CCI2 
9 - 

I 
- 9a Gef .  100.6% 

- 9b G e f .  99.0% 

3 
t 

HOOC - CCI - CClZ 1 2  
10a, Ber.  100% - 

10 10a G e f .  101.6% - - 
I O b , G e f .  100% - 

3 
4a, 2 B e r .  100% - 

4azGef .  101 . O %  

4b G e f .  101.0% 

- 

2 i 
CHCI - CCI2 
4 - 

- 

3 R = CH 

la, 2, 2, +, 4a 1 ~ 0 %  14c a m  C-3 
- I b ,  2, 2, 105, 2 : je 50% 14C am C-2 u n d  C - 3  

-2 * 
- 

Die Reaktionen in Schema 2 und 3 zeigen einen Weg zur Gewinnung von 1 H-Trichlor- 
athylen-( I ,2-14C) (4b) aus Tetrachlorathylen-(IT) (8a). 

Wasser und trocknet mit Molekularsieb 4 A; 10,5 g, die mit 4 verdunnt 
werden = 4a,. - Aus 15 g 10a bzw. 10b sind bei analoger Arbeitsweise 3g 4a, 
bzw. 4b erhalten worden. - 4a,, 4a,, 4b : Gaschromatogramm mit 1 Peak; 
IH-NMR-Spektrum mit Singulett bei 6 = 6,47 ppm (CHCI). 

IH.2H-Hexa~hZorpropan-[3-~~C) (5a). - 60 g 4a,, 200 g Chloroform (3) 
und 12 g AlCl, werden 24 Stdn. bei 20° unter Feuchtigkeitsausschlufi geriihrt. 
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Verbindung 

TABELLE 1. Molaktivitaten, zu Reaktionsschenia 1 und 3. 

[lo6 Zerf./Min. :i Moll 

Verbindung 

4a 
5a 
6a 
7a 
la 
2a 
9a 

1 Oa 
4al 

[loR Zerf./Min. x Moll  

33,04 
33,79 
32,78 
33,61 
33,06 -~ 10,32 

I0,6 I 
10.38 
10,49 
10,42 

+ I  
A 

Man schuttelt mit 100 ccm Wasser, trocknet die organische Phase rnit CaCI, 
und destilliert, bis der Siedepunkt auf 90° angestiegen ist. Das Destillat 
(4q L 3) wird wieder mit 12 g A1631, in gleicher Weise umgesetzt und aufge- 
arbeitet. Man wiederhole die Operation insgesamt 5 mal. Fraktionierung der 
vereinigten Kolbenruckstiinde uber die Vigreux-Kolonne liefert 72 g 5a und 
62 g Destillationsrucl<stand. 5a : Sdp., 68-69(), Sdp.,, 145" nach Lit. Gas- 
chroniatogramm mit I Peak; 'H-NMR-Spektrum rnit 2 Dubletts bei 8 : 4,97 
und 6,67 ppm (CHCI und CHCI,), Jal i  - 1,5 Hz. 

3H-Pentach/ov-l-pr0pen-(l-~~C') (6a). - Innerhalb 1 Stde. tropft man 
bei 20° die Losung von 19 g KOH in 50 ccm Methanol in die geriihrte Losung 
von 72 g 5a + 2 Tropfen athanol. Phenolphthalein in 50 ccm Methanol, bis 
der lndikator umschlagt. Dann wird rnit I50 ccm Wasser durchgeschiittelt, 
die organische Phase zweimal rnit 30 ccm Wasser gewaschen, rnit Na,SO, 
getrocknet und destilliert. Fraktionierung iiber die Vigreux-Kolonne liefert 

8a 
7b 
Ib  
2 b  
9b 

10b 
4 b  

51,22 
51,99 
52,22 
53,58 

--f 28,73 
+ 10 51,70 

52,74 + 29,03 
52,20 - _ _ - ~ ~  

52 20 
28,73 

+ Unter Beriicksichtigung der Verdiinnung von 10b errechneter Wert = -L x 29,03. 
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60 g 6a vom Sdp., 43-44", Sdp.,, 116" nach Lit. (4);  Gaschromatogramm mit 
1 Peak; IH-NMR-Spektrum rnit Singulett bei 6 = 7,15 ppm (CHCI,). 

lH-Hepta~hlorpvopan-(3-~~C) (7a). - Im Ianglichen ChlorierungsgefiiB 
leitet man bei 80" in 18,5 g 6a so lange mit H,SO, getrocknetes Chlor ein. 
bis die Gewichtszunahme 6,s g betragt (1 Stde.). Fraktionierung uber die 
Vigreux-Kolonne liefert 16,9 g 7a vom Sdp., 85()  und Schmp. 29-30", Sdp. 44 

1470 und Schmp. 29,4O nach Lit. Gaschromatogramm mit 1 Peak; IH-NMR- 
Spektrum rnit Singulett bei 6 = 6,55 ppm (CHCI,). 

lH-Hepta~hlorpropan-(2,3-~*C) (7b). - 28 g 8a (I), 60 g Chloroform (3) 
und 6 g AlCI, werden 6 Stdn. am RuckfluBkuhler gekocht. Nach dem Abkuhlen 
zersetzt man durch Zutropfen von 100 ccm Eiswasser, trennt die organische 
Phase ab, trocknet rnit Na,S04 und fraktioniert iiber die Vigreux-Kolonne : 
41,2 g 7b vom Sdp., 90°, Schmp. 29-30°; Lit. siehe bei 7a. 

He~achlor-l-propen-(3-~~C) (la). - Zur geruhrten Losung von I6,9 g 
7a t 2 Tropfen athanol. Phenolphthalein in 20 ccm Methanol gibt man 
innerhalb von 2 Stdn. die Losung von 3,8 g KOH in 20 ccm Methanol, bis 
der Indikator umschlagt, schuttelt rnit 35 ccm Wasser, trennt die organische 
Phase a b  und extrahiert die waDr. Phase zweimal rnit 15 ccm Ather. Die 
vereinigten organischen Phasen werden rnit Wasser gewaschen, rnit Na,SO, 
getrocknet und destilliert. Fraktionierung uber die Vigreux-Kolonne liefert 
13,5 g la  vom Sdp., 56-57O, Sdp.,, 99O nach Lit. (*). 

He~achlor-l-propen-(2,3-1~C) (lb). - Entsprechend der Vorschrift fur 
l a  werden aus 41,2 g 7b, 35 ccm Methanol, 9 g KOH in 25 ccm Methanol 
33,9 g l b  erhalten. 

Trichlororthoacrylsauremethylester-f3-~4C) (2a). - Die Losung aus 20 g 
Natrium und 200 ccm Methanol wird so zu 41,6 g l a  + 1 in 80 ccm Methanol 
getropft, daB die Temperatur nicht uber 200 ansteigt (2 Stdn.). Die Mischung 
bleibt uber Nacht stehen. Man destilliert 150 ccm Methanol ab, schiittelt 
mit 200 ccm Wasser. trennt die organische Phase ab und extrahiert die waBr. 
Phase zweimal rnit 50 ccm Ather. Die vereinigten organischen Phasen werden 
zweimal mit 50 ccm Wasser gewaschen, rnit Na,SO, getrocknet und destilliert. 
Fraktionierung uber die Vigreux-Kolonne liefert 26 g 2a vorn Sdp., 62-63": 
Gaschromatogramm mit I Peak. 

Trichlororthoacr,vlsuuremetl1y~estev-(2,3-~~~~ (2b). - Entsprechend der 
Vorschrift fur 2a werden aus 32,6 g l b  in 60 ccm Methanol 1 16 g Natrium 
i n  180 ccni Methanol 21,3 g 2b erhalten. 

TrichloracryI~Sr'uremethylester-(3-~~C) (9a). - Zu 26 g 2a werden unter 
Riihren 30 ccm 20-proz. H,SO, getropft, so dalJ die Temperatur nicht uber 
300 ansteigt. Man riihrt noch 1 Stde., trennt die organische Phase ab, extra- 
hiert die waBr. Phase zweimal niit 20 ccm Ather, vereinigt die orgdnischen 
Phasen, wascht sie zweimal mit 20 ccm Wasser, trocknet rnit Molekularsieb 
4 8, und destilliert uber. Fraktionierung uber die Vigreux-Kolonne liefert 
19 g 9a vom Sdp., 58-600, Sdp., 90-1 1 5 O  nach Lit. (7); Gaschromatogramm 
mit 1 Peak. 
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Triclilora~rylsUuretnethylester-(2,3-~~C) (9b). - Nach der Vorschrift fiir 
9a liefern 21,3 g 2b 15,9 g 9b. 

Tr ich lo ra~ry lsaure- (3 -~~C)  (loa). - Man gibt zur 90° warmen Losung 
von I I g KOH in 50 ccm Wasser innerhalb 1 Stde. 19 g 9a und halt die 
Losung anschliefiend noch I Stde. bei 90". Unter Eiskiihlung wird mit 
60 ccm 50-proz. H,SO, angesauert und angefallenes 10a in Ather aufgenommen 
(dreimal mit 30 ccm extrahiert). Man trocknet mit Na,SO,, destilliert, zum 
Schlufi aus einem Claisenkolben im Vakuum : 12,9 g 10a vom Sdp., 920, 
Schmp. 760 (aus Benzin) in Ubereinstimmung mit Lit. @); IH-NMR-Spektrum 
mit Singulett bei 6 = 10,31 ppm (COOH). 

Trichloracrylsaure- (2,3-l") (lob). - Entsprechend der Vorschrift fur 
10a werden aus 15,9 g 9b mit 8 g KOH in 30 ccm Wasser 10,5 g 10b erhalten. 

Die Untersuchungen sind durch die Unterstutzung des Bundesministe- 
riums fur Bildung und Wissenschaft ermoglicht worden. Dafur bedanken wir 
uns auch an dieser Stelle. 

Das von der Stiftung Volkswagenwerk zur Verfugung gestellte Kern- 
resonanzgerat ist auch fur diese Untersuchungen eingesetzt worden. 
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