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SUMMARY

The Sy2-mechanism is proved for the reaction of hexachloro-
propene to trichloroorthoacrylic acid methylester. Moreover (-
labelled chloro-Cy- and chloro-Cs-compousnids given in reaction
schemes 1-3 are synthesized.

ZUSAMMENFASSUNG

Der §y2'-Mechanismus wird fiir die Reaktion von Hexachior-
propen zum Trichlororthoacrylsiuremethylester nachgewiesen. Dazu
werden die M C-markierten Chlor-Cy- und Chlor-Cs-Verbindungen
der Reaktionsschemata 1-3 synthetisiert.

Nach Fritsch ¥ reagiert Hexachiorpropen (1) mit Natriumithylat in
Athanol zum Trichlororthoacrylsdureithylester. Entsprechend ist der Methyl-
ester 2 aus 1 mit Natriummethylat/Methanol in besserer Ausbeute zugédnglich.
Diese Reaktionen interessieren bei unseren Untersuchungen iber 3Cl- und
HC-markierte C,-Systeme zur Festlegung der Markierung., Dazu mufl der
Reaktionsablauf gesichert sein, fiir den wir nach Untersuchungen mit Hexa-
chlor-1-propen-(3-2¢Cl) den Sx2’-Mechanismus vorgeschlagen haben 4.

Fiir den Sy2'-Mechanismus bringen wir jetzt weitere Beweise mit Hexa-
chlor-1-propen-(3-¥C) (1a) und Hexachlor-1-propen-(2,3-*C) (ib). Die Dar-
stellung von 1a und 1b erfolgt nach den von Prins ¥ 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 Aktivitit,

Die Uberfithrung von 1a oder 1b in Trichlorithylen-(1*C) nach Reaktions-
schema 3 ist mit keinem Aktivitdtsverlust verbunden. Das steht mit dem
Sx2'-Mechanismus bei der ersten Stufe in Ubereinstimmung : Das Alkoholat-
anion greift beim Hexachlorpropen am C-1 an; unter Verschiebung der
Doppelbindung tritt CI- am C-3 aus 9,

REAKTIONSSCHEMA 1. Hexachlor-1-propen-(3-**C) (1a) aus Chloroform (3) und 1H-Trichlor-
dthylen-(2-4Cj (4a), Molaktivititen dazu in Tabelle 1.

100

ks 4a Ges. 100%
CHCI, + CHCI = CCl, 4a, Ges.
3 4a]
AICIS
CHCI, = CHCI = CCiy 5a Ber. 100%
22 Gef, 102.3%
KOH/CH;OH | =HCI

*
CHCI, - CCl = CCl, 6a Ber. 100%
s2 Gef. 99,2%

v cl,

I 7a Ber, 100%
CHCI, = CCl, = CClg 7a Ber.
12 Gef. 101.7%

KOH/CH30H -HC|

100
cci, = CCl = CCly la Ber, 100%

1a Gef. 100.1%
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REAKTIONSSCHEMA 2. Hexachlor-1-propen-(2,3-1*C) (1b) aus Chloroform (3) und Tetrachlor-
dthylen-(**C) (8a), Molaktivititen dazu in Tabelle 2.

50 50
* »#
CHCI, + CCt, = CCi, 8a Ges, 100%
3 8a
AICH, l
50 50
»* *
GHCI, - CCl, - CCly Jb Ber., 100%
Ib ‘ Gef, 101.5%
KOH/CH;OH -HCI
50 50
»* e
CCl, = CCl = CCly 1b Ber. 100%
1b Get. 102.0%
BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Temperaturangaben sind nicht korrigiert. — Zum Fraktionieren dient
eine 15 cm lange Vigreux-Kolonne. — Literaturangaben gelten fiir nicht-
markierte Verbindungen. — Gaschromatographie : F7-Gerét der Fa. Perkin-

Elmer; Flammenionisationsdetektor, 2 m Stahlsdule 1/8”, 209, Silicondl
DC 710 auf Chromosorb W-AW-DMCS, 60-80 mesh, N, als Trigergas,
Einspritzblock 365°; Sidulentemperaturen 80-130°. — 1H-NMR-Spektren :
Varian A60-A-Gerit (60 MHz), CDCl; als Lésungsmittel, TMS-Standard.

Radioak tivitdtsmessung. — Aktivititen werden im Packard-Tri-Carb-
Liquid-Scintillation Spectrometer Modell 314 E mit 5,0 g PPO + 0,3 g Dime-
thyl-POPOP in 1000 ccm Toluol als Szintillatorsystem bestimmt. Mit ca.
30 mg Substanz in 15 ccm Szintillatorldsung werden >10° Imp. gezdhlt.
Loscheffekte beriicksichtigen wir iber das Kanalratenverhiltnis ®. Die Mol-
aktivititen stehen in Tabelle | und 2.

[ H-Trichloréthylene-(14C) (d4a,, 4a,, 4b). — Im Kolben mit Magnetriihrer,
absteigendem Kihler und Vorlage im Eisbad werden 45 g Trichloracrylsdure-
(1,3-12C) ¥ in 150 ccm Chinolin mit 0,3 g Cu/Cr-Oxid-Katalysator (DEGUSSA)
erhitzt, bis die Siedetemperatur auf 90° angestiegen ist. Man extrahiert das
Destillat zweimal mit 15 ccm 50-proz. H,SO,, wischt zweimal mit 15 ccm
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REARTIONSSCHEMA 3. Uberfithrung von Hexachlor-1-propen-(3-1*C) (1a) und Hexachlor-1-
propen-(2,3-1*C) (1b) in Trichloridthylen-(**C), Molaktivititen dazu in Tabelle 1 und 2.

o 1 2 3 c
OR” T cel, "o ccng/—\‘cu 1a, 1b Ges. 100%
] 1
12 3
(OR);C - CCI = CCl, 2a, 2b Ber. 100%
2 23 Gef. 102.8%
2b Gef, 102.6%
12 3
ROOC - CCt = CCI, 9a, 9b Ber. 100%
2 9a Gef. 100.6%
9b Gef. 99.0%
1z 3
HOOC - cCI = cCl, 10a, 10b Ber. 100%
19 10a Gef. 101.6%
10b Gef, 100%
2 3
CHCI = CCt, 43, 4b Ber. 100%
q 4s, 4b
- 4a,Gef. 101.0%
4b Gef., 101.0%
R = CHy
la, 28, 93, 10a, 4a : 100% '%C am C-3

?
= — ==
1b, 2b, 9b, 10b, 4b : je 50% '*C am C-2 und C-3

Die Reaktionen in Schema 2 und 3 zeigen einen Weg zur Gewinnung von 1H-Trichlor-
dthylen-(1,2-1C) (4b) aus Tetrachlordthylen-(**C) (8a).

Wasser und trocknet mit Molekularsieb 4 A; 10,5 g, die mit 4 verdiinnt
werden = 4a,. — Aus 15 g 10a bzw. 10b sind bei analoger Arbeitsweise 3g 4a,
bzw, 4b erhalten worden. — 4a,;, 4a,, 4b : Gaschromatogramm mit | Peak;
IH-NMR-Spektrum mit Singulett bei 3 = 6,47 ppm (CHCI).
1H.2H-Hexachlorpropan-{3-14C) (5a). — 60 g 4a,, 200 g Chloroform (3)
und 12 g AICI; werden 24 Stdn. bei 20° unter Feuchtigkeitsausschlufl geriihrt.
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TaBeLLE 1. Molaktivitdten, zu Reaktionsschema 1 und 3.

Verbindung [10% Zerf./Min. < Mol]

4a, 33,04

Sa 33,79

6a 32,78

7a 33,61 T

ia 33,06 e ———> 10,32
2a 10,61
9a 10,38
10a 10,49
4a, 10,42

Man schiittelt mit 100 ccm Wasser, trocknet die organische Phase mit CaCl,
und destilliert, bis der Siedepunkt auf 90° angestiegen ist. Das Destillat
(da, -+ 3) wird wieder mit 12 g AICl; in gleicher Weise umgesetzt und aufge-
arbeitet. Man wiederholt die Operation insgesamt 5 mal. Fraktionierung der
vereinigten Kolbenriickstinde iiber die Vigreux-Kolonne liefert 72 g Sa und
62 g Destillationsriickstand. 5a : Sdp.; 68-69°, Sdp.y, 145° nach Lit. ¥; Gas-
chromatogramm mit 1 Peak; 'H-NMR-Spektrum mit 2 Dubletts bei § = 4,97
und 6,67 ppm (CHC! und CHCl,), Jaz = 1,5 Hz.
3H-Pentachlor-1-propen-(1-44C) (6a). — Innerhalb 1 Stde. tropft man
bei 20° die Losung von 19 g KOH in 50 ccm Methanol in die gerithrte Losung
von 72 g Sa + 2 Tropfen dthanol. Phenolphthalein in 50 ccm Methanol, bis
der Indikator umschligt. Dann wird mit 150 ccm Wasser durchgeschiittelt,
die organische Phase zweimal mit 30 ccm Wasser gewaschen, mit Na,SO,
getrocknet und destilliert. Fraktionierung iber die Vigreux-Kolonne liefert

TABELLE 2. Molaktivitdten zu Reaktionsschema 2 und 3.

Verbindung [10% Zerf./Min. x Molj
8a 51,22
7b 51,99
1b 52,22
2b 53,58
10b 52,20 ————-—-— 28,73
4b 52,74 + 29,03

0
= 29,03.

T Unter Beriicksichtigung der Verdiinnung von 10b errechneter Wert = —287’73
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60 g 6a vom Sdp., 43-44°, Sdp.y, 116° nach Lit. ¥; Gaschromatogramm mit
1 Peak; 'H-NMR-Spektrum mit Singulett bei § = 7,15 ppm (CHCL,).

1H-Heptachlorpropan-(3-1#C) (Ta). — Im linglichen Chlorierungsgefify
leitet man bei 80° in 18,5 g 6a so lange mit H,SO, getrocknetes Chlor ein,
bis die Gewichtszunahme 6,8 g betrdgt (1 Stde.). Fraktionierung {ber die
Vigreux-Kolonne liefert 16,9 g 7a vom Sdp.; 85° und Schmp. 29-30°, Sdp. 4
1479 und Schmp. 29,4¢ nach Lit. ¥; Gaschromatogramm mit 1 Peak; 'H-NMR-
Spektrum mit Singulett bei 8 = 6,55 ppm (CHCl,).

1H-Heptachlorpropan-(2,3-14C) (7b). — 28 g 8a *, 60 g Chloroform (3)
und 6 g AICl; werden 6 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Abkiihlen
zersetzt man durch Zutropfen von 100 ccm Eiswasser, trennt die organische
Phase ab, trocknet mit Na,SQ, und fraktioniert liber die Vigreux-Kolonne :
41,2 g 7b vom Sdp., 90°, Schmp. 29-30°; Lit. siche bei 7a.

Hexachlor-1-propen-(3-14C) (1a). — Zur geriihrten Losung von 16,9 g
7a + 2 Tropfen édthanol. Phenolphthalein in 20 ccm Methanol gibt man
innerhalb von 2 Stdn. die Losung von 3,8 ¢ KOH in 20 ccm Methanol, bis
der Indikator umschligt, schiittelt mit 35 ccm Wasser, trennt die organische
Phase ab und extrahiert die wiBr. Phase zweimal mit 15 ccm Ather. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen, mit Na,SO,
getrocknet und destilliert. Fraktionierung iber die Vigreux-Kolonne liefert
13,5 g 1a vom Sdp., 56-57°, Sdp.;; 99° nach Lit. 4,

Hexachlor-1-propen-(2,3-14C) (1b). — Entsprechend der Vorschrift fiir
1a werden aus 41,2 g 7b, 35 ccm Methanol, 9 g KOH in 25 ccm Methanol
33,9 g 1b erhalten.

Trichlororthoacrylsiuremethylester-(3-14C) (2a). — Die Losung aus 20 g
Natrium und 200 ccm Methanol wird so zu 41,6 g 1a + 1 in 80 ccm Methanol
getropft, daB die Temperatur nicht liber 200 ansteigt (2 Stdn.). Die Mischung
bleibt lber Nacht stehen. Man destilliert 150 ccm Methanol ab, schiittelt
mit 200 ccm Wasser, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wéfr.
Phase zweimal mit 50 ccm Ather. Die vereinigten organischen Phasen werden
zweimal mit 50 ccm Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und destilliert.
Fraktionierung (iber die Vigreux-Kolonne liefert 26 g 2a vom Sdp., 62-63%;
Gaschromatogramm mit 1 Peak.

Trichlororthoacrylsiiuremethylester-(2,3-14C) (2Zb). — Entspirechend der
Vorschrift fiir 2a werden aus 32,6 g 1b in 60 ccm Methanol -~ 16 g Natrium
in 180 ccm Methanol 21,3 g 2b erhalten.

Trichloracrylsiuremethylester-(3-14C) (9a). — Zu 26 g 2a werden unter
Rithren 30 ccm 20-proz. H,SO, getropft, so daB} die Temperatur nicht lber
300 ansteigt. Man rithrt noch 1 Stde., trennt die organische Phase ab, extra-
hiert die wiBr. Phase zweimal mit 20 ccm Ather, vereinigt die organischen
Phasen, wischt sie zweimal mit 20 ccm Wasser, trocknet mit Molekularsieb
4 A und destilliert iiber. Fraktionierung iiber die Vigreux-Kolonne liefert
19 g 9a vom Sdp., 58-60°, Sdp.; 90-115° nach Lit. ”; Gaschromatogramm
mit | Peak.
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Trichloracrylsiuremethylester-(2,3-14C) (9b). — Nach der Vorschrift fiir
9a liefern 21,3 g 2b 15,9 g 9b.

Trichloracrylsiure-(3-14C) (10a). — Man gibt zur 90° warmen Ldsung
von 11 g KOH in 50 ccm Wasser innerhalb 1 Stde. 19 g 9a und hilt die
Lésung anschlieBend noch 1 Stde. bei 90°. Unter Eiskiihlung wird mit
60 ccm 50-proz. H,SO, angesduert und angefallenes 10a in Ather aufgenommen
(dreimal mit 30 ccm extrahiert). Man trocknet mit Na,SO,, destilliert, zum
Schluff aus einem Claisenkolben im Vakuum : 12,9 g 10a vom Sdp.; 92,
Schmp. 76° (aus Benzin) in Ubereinstimmung mit Lit. ®; ITH-NMR-Spektrum
mit Singulett bei § = 10,31 ppm (COOH).

Trichloracrylsiure-(2,3-14C) (10b). — Entsprechend der Vorschrift fiir
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 Unterstiitzung des Bundesministe-
riums fir Bildung und Wissenschaft ermdglicht worden. Dafiir bedanken wir
uns auch an dieser Stelle.

Das von der Stiftung Volkswagenwerk zur Verfligung gestellte Kern-
resonanzgerit ist auch fiir diese Untersuchungen eingesetzt worden.
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