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Die metbnol. Liisung des nicht his t .  Destillationsrfickstandes wurde rnit 30 ccm 
W w e r  gefallt; aus der entstrtndenen sauren Usung wurden die Bcteen mit Natronlauge 
in Freiheit gesetzt und ausgeathert. Die Lasung wurde mit Natriumsulfat getrocknet 
w d  nach starkem Einengen mit iither. Pikrinsiiure versetzt; es schieden sich 175 mg 
p - T o l u i d i n - p i k r a t  vom Schmp. 180° ab. 

Ein (von W. Grill) in gleicher Weise rnit 2.5g Schwefe l t r ioxyd (31mMol) und 
7.3 ccm .Tolu isoni t r i l  (60 mMol) durchgefiihrter Ansatz wurde nach Beendigung der 
eigentlichen Reaktion an eine Hochvakuum-Apparatur angeschlossen, und silmtliche fliich- 
tigen Reaktionsprodukte i.Hochvak. (zum SchluD 2 Stdn. aus einem kochenden Wasser- 
bad) in eine mit verd. Natronlauge beschickte und rnit fliiss. Stickstoff gekiihlte Falle 
abdestilliert. Hier schieden sich nach dem Auftauen innerhdb mehrerer Tage bis zu 
0.5 g D i - p - t o l y l - h a r n s t o f f  (3.5 mafol) ab, dessen Anteil am Reaktionsprodukt jedoch 
nooh etwaa hijher angesetzt werden muB, da der nestillationsriickstand noch nach Iso- 
cyanat roch. Aus der wab.  Phase fielen nach Oxydation mit konz. Salpetersiiure und 
Zusatz von Bariumchlorid 4.9 g Bariumsulfat (21 rnMol) &us, wahrend eine Blindprobe 
ohne Salpetersilure-Zusatz nahezu keine Bariumsulfat-Fiillung ergab. Danach waren etwa 

des eingesebzten Schwefeltrioxyds in fliichtiges Schwefeldioxyd iibergegangen. 
p-Tolu isoni t r i l  u n d  P h e n y l i s o c y a n a t :  Auf 3.21 ccm p-Tolu isoni t r i l  wurden 

nach kurzem Trocknen und Entgasen i.Hochvak. 3.24 ccm P h e n y l i s o c y a n a t  destilliert. 
Abgesehemvon einer uber Nacht erfolgenden.Abscheidung von 0.1 g N - P h e n y l - N ' - p -  
to ly l -harns tof f ,  der nach Aufnahme mit Ather ungelost zuriickblieb, trat keine Re- 
aktion ein. Die Entatehung des Harnstoff-Derivates ist auch hier zweifellos a d  eine 
geringfugige Verunreinigung des eingesetzten p-Toluisonitrils rnit (2%) p-Tolu id in  zu- 
riickzufiihren . 

Versucht man, die Umsetzung in ather. Tksung durch Zusatz von Borfluorid, das auf 
die eingefrorene Liisung destilliert wird, zu aktivieren, 80 tritt sofort die in der vorstehen- 
den Abhandlung**) beschriebene Verkohlung bzw. Polymerisation des Toluisonitrils ein. 

- 
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zwei bisher noch nicht bekannte Tetrachlornaphthdintetrahydride; 
ihr Verhdten bei der thermischen und alkalischen Zersetzung sowie 
bei der Oxydation mit Salpetersaure wird beschrieben. 

Beim Behandeln von Naphthalin mit fluseigem Chlor cntstehen f 

Wie von verschiedenen Autoren'~*~3~a~J)'gefunden worden ist, bildet sich bei der Ein- 
wirkung von Chlor auf Naphthalin unter AusschluD von Substitutionskatalysatoren stets  

kristallisiertes Hauptprodukt daa 1.2.3.4-Tetrachlor-naphthalintetrahydrid-(1.2.3.4) 
(,,g-Naphthalintetrachlorid") vom Schmp. 182O. Daneben entatehen teils durch Substi- 
tution, teils durch Addition verschiedene z. TI. fliissige Chlor-Derivate des Naphthalins. 

A. Laurent ' )  und E. Fischer') beschreiben noch ein zweites, sog. B-Naphthalin- 
tetrachlorid vom Schmp. 116-118°, dcte von anderen Autorend.') jedoch nicht aufgefun- 
den werden konnte. 

~ 

1) Ann.Chim.Phys. [2]62,276 [1833]. 
8)  E. Schwarzer ,  B. 10,379 [1877]. 
6) P. u. E. Depoui l ly ,  Bull. SOC. chim. Paris IV, 10 [1865]. 
6) A. R. Leeds  u. E. E v e r h a r t ,  Journ. Amer. chern. SOC. 2,208 [1880]. 
7) W. R. Orndorf f  u. C. B. Moyer ,  Journ. Amer. chem. SOC. 19,262 [1897]. 

2, A.Faus t  u.E. S&ame,A.160,65 [1871]. 
a) E. Fischer ,  B. 11,735 [1878]. 



132 Schut z  f ,  Hahnfe ld:  [ Jahrg. 85 

tki iinseren Versuchen, in denen wir Chlorgas auf Naphthalin, in Tetra- 
chlorkohlenstoff gelost, einwirken liefien, konnten wir die Ergebnisse der oben 
angefiihrten Autoren insofern bestiitigen, als wir als kristallisierte Substanz 
in der Hauptsache Naphthalintetrachlorid vom SGhmp. 182O (etwa 30% des 
Oewichts des eingesetzten Naphthalins) und in geringerer Menge a-Chlor- 
naphthalin-tetrachlorid, Cl0H,CI,, vom Schmp. 129O und 1.4-Dichlor-naphtha- 
lin, C,,H,CI,, vom Schmp. 68O isolieren konnten. In  ebenfalls geringer Menge 
konnte noch eine Substanx vom Schmp. 131-132O und der Zusammensetzung 
C,oH,,CI, isoliert werden. 

Tn besserer Aiisbeute entsteht diese Substanz - im folgenden ,,y-Naph- 
thalintetrachlorid" genannt -, wenn man Naphthalin rnit fliissigem Chlor eur 
lteaktion bringt. Auf diese W'eise erhielten wir als kristallisiertes Hauptpro- 
dukt y-r\'aphthalintetrachlorid (etwa 65% des Gewichta des angewandten 
Naphthalins) neben einem Gemisch z. "1. flussiger Reaktionsprodukte. 

Das y-Naphthalintetrachlorid kristallisiert aus dthanol in derben Nadcln, 
die bei 131 -132O unter Chlorwasserstoff-Entwicklung schmelzen. Erhitzt man 
das y-Naphthalintetrachlorid iiber den Schmelzpunkt hinaus bis zum Nach- 
lassen der HC1-Entwicklung auf etwa 250° so lafit sich aus dem Reaktions- 
produkt 2.3-Dichlor-naphthalin vom Schmp. 1190 isolieren. Beim Kochen mit 
alkoholischer Kalilauge geht das y-Naphthalintetrachlorid vonviegend in 1.4- 
Dichlor-naph thalin vom Schmp. 68O uber, aahrend das a-Naphthalintetra- 
chlorid bei dieser Behandlung das als ,,a-Dichlornaphthalin" beschriebene 8) 

Gemisch (Schmp. 39O) von 1.3- und 1.4-Dichlor-naphthalin liefert. 
Wlihrend verschiedene Autoren O) das bei 39O schmelzende sog. ,,a-Dichlor- 

naphthalin" als eine einheitlichc Substanz bezeichnen, halten es Arms t rong  
iind Wynne  fur ein Gemisch von 1.3- und 1.4-Dichlor-naphthalin. Die Rich- 
tigkcit dieser Auffassung konnten wir bestatigen, da es gelang, durch gemein- 
same Kristallisation gleicher Mengen von 1.3- und 1.4-Dichlor-naphthalin aus 
iMethanol eine in feinen Nadeln kristallisierende Substanz vom Schmp. 39O zii 
erhalten. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem durch Zersetzung von a-Naph- 
t halintctrachlorid gewonnenen a-Dichlornaphthalin zeigte keine Erniedrigung. 

Daa 1.4-Dichlor-naphthalin war durch alkalische Zersetzung von y-Naphthalintetra- 
chlorid erhalten worden, wiihrend daa 1.3-Dichlor-naphthdin nach H. Erd man n"J) und 
P. T. Clevell) durch Chlorierung von acetyliertem a-Naphthylamin, anschliel3ende Ab- 
apdtung der Acetylgruppe, Diazotierung und Verkochen mit Alkohol gewonnen worden war. 

Bei der Oxydation mit Salpeterssiure liefert das y-Naphthalintetrachlorid 
ebenso wie die a-Verbindung Phthalsiiure. 

Hinsichtlich der Kons  t i  t u  t ion  des y-Naphthalintetrachlorids folgt aus 
der Bildung von Phthalsiiure, daB sioh die 4 Chloratome in demselben Ring 
des Naphthalinkerns befinden. Die Bildung von 1.4- und 2.3-Dichlor-naph- 
thalin bei der Abspaltung von 2 Moll. Chlorwasserstoff spricht gleichfalls 

H. E. Armstrong u. W. P. Wynne, Chem. News 58, 264, 61, 273, 284 [1890]; 
Proceed., chem. SOC. London 4,306 [1888]. 9 z.B. 0. Wideman, B. 16,2100 [1882]. 

____ 

lo) A. 275,266 [1893]. 11) B. 23,954 [1890]. 
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dafiir, daD die Chloratome in der 1-, 2-, 3- und 4-Stellung addiert sind. Das 
y-Naphthalintetrachlorid vom Schmp. 131-132O stellt somit ein 1.2.3.4-Te- 
trachlor-naph thalin-tetrahydrid-(1.2.3.4), d. h. ein Stereoisomeres des bisher 
bekannten a-Naphthalintetrachlorids vom Schmp. 182O dar. 

In  wesentlich geringerer Menge 1LI3t sich aus dem Gemisch, das bei der Ein- 
wirkung von fliissigem Chlor auf Naphthalin entsteht, noch eine zweite Ver- 
bindung der Zusammensetzung C,oH,C1, - irn folgenden als ,,a-Naphthalin- 
tetrachlorid" bezeichnet - in Form von schuppenformigen Kristallen vom 
Schmp. 95-96O isolieren. Bei der Oxydation mit Salpetersiiure liefert diese 
Verbindung ebenfalls Phthalsliure; sie geht bei der Einwirkung von alkoholi- 
schem Kaliumhydroxyd zu mindestens 60% in 2.3-Dichlor-naphthalin uber. 
Dem 6-Naphthalintetrachlorid kommt dalier - ebenso wie dem a- und y- 
Naphthalintetrachlorid - die Struktur eines 1.2.3.4-Tetrachlor-naphthalin- 
tetrshydrids-( 1.2.3.4) zu. 

Tafel 1. Laslichkeit der Naphthalintetrachloride bei 200 

Lasungemittel g Naphthalintetrachlorid/lCH) g Thgsm. 
U -  I Y -  I S -  

Aceton ............................. I 7.4 j 19.3 I 118.0 

Methanol ............................ I 0.5 j 1.4 I 7.8 
Benzol ............................. 4.7 16.1 63.0 

I 

Die 3 isomeren Naphthalin- 
tetrachloride unterscheiden sich 
in ihren Uslichkei ten deu tlich 
voneinander, wie aus der Tafel 1 
ersichtlich ist. Durchgblngig zeigt 
das a-Isomere die geringste und 
das 6-Isomere die groote Los- 
lichkeit . 

Bei der Behandlung mit Alkali 
geben die Naphthalintetrachlo- 
ride nicht nur verschiedene Reak- 
tionsprodukte, sondern zeigen 
bei entsprechend gewLhltenReak- 
tionsbedingungen (niedrige Kon- 
zentration und niedrige Tem- 
peratur) deutliche Unterschiede 
in der Reaktionsgeschwindigkeit, 
wie aus der Abbilddng ersicht- 
lich ist. 

Versuchsdauer in Stunden 
Abbild. Abspaltung von HCl aus u- (I), 
y- (III) und 8-Naphthalintetrachlorid (11) 
mittels Kaliimhydroxyds bei 200. Ansatz : 
0.200 g C,,H8Cl 20.1 ccrn 0.112 KOH in 

60 ccrn #ethanol + Aceton 

Fiir das u- und y-Isomere la& sich aue dem Alkaliverbrauch mit hinreichender Kon- 
stanz fiir eine Reaktion zweiter Ordnung eineKonstante berechnen, wenn man den Alkali- 
verbrauch nur mit der Hiilfte seinea Wertea in die Rechnung cinsetzt. Diesee Verfahen 



134 Schutz  f ,  Hahnfeld: [ Jahg. &5 

M o l  KOHIZ verbr. (x) I 0.00 3.55 7.60 I 8.67 9.48 

3.02 3.13 2.99 2.90 
(a-x)b 

K 
t(a-b) ( b a a  

- 3 _- - - - __ . - - . . - 

. ' x In--- 

erweist sich ah notwendig, wenn man von der Annahme ausgeht, da13 von den beiden 
Reaktionen, in die sich die Gesamtreaktion 

C,,,H,C1, + 2KOH --+ Cl,,Ef6Cl, + 2KC1+ 2H20 
formal zerlegen la&: 

CloH,C!l, + KOH --+ C,,,H,Cl, + KCl + H,O (1) 
Cl,H,CI, + KOH + C,,H,C?, + KC1 + H20 (2) 

die Reaktion (1) weaentlich langsamer a18 die Reaktion (2) verliiuft und somit geachwin- 
digkeitsbestimmend ist'2). 

Aus den Tafeln 2 und 3 ist der Wert der Reaktionskonstanten fiir daa a-Isomere zu 
K =  3.00 und fur das y-Isomere zu K= 0.088 zu entnehmen. 

Tafel 2. Alkal i s  c h e Z e r  s e t z u n g d e s a -N a p h t h a1 in  t e t ra c h 1 or i d s 
(Schmp. 183O, 1 4 . 8 1 ~  10-3M01 &,,H,Cl,/Z (b), 2 0 . 1 0 ~  10-aMol KOHIZ (a)) 

10.30 11.35 I 1332 

2.97 2.94 1 x 0 7  
(i. Mittel 3.00) 

I . __ _. - - 

0.00 
- 

Mol KOHIZ verbr. (x) _ 
K1 (a-x)b ' x ~ n -  

t(a-b) (b-x)a 

Reakt.-Zeit Min. (t) I 0 
MoiKOH/Zverbr.(x) 0.00 

- -. - - 

.. - I 

9.40 12.60 

6.8 6.0 (i. Mittel 5.9) 
~ _ _ _ _ ~ -  _ .  

l -  (a-x)b 
K 

i . .- l(a-b) ' I n  - (b-X)a 

- 
120 I 1 8 0 7 2 4 0  1300- 

2.84 3.61 4.66 5.10 

0.095. 1 0.086 10290 , 0.082 

-- ._ .___ 

--_I I___ 
360 1 420 I 480 I 540 

~. 

(i. Mittel 0.088) 

12) Vergl. St. J. Cris tol ,  Journ. Amer. chem. SOC. 69,338 [1947]. 
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M o l  KOHIZ verbr. (x) I 0.00 3.55 7.60 I 8.67 9.48 

3.02 3.13 2.99 2.90 
(a-x)b 

K 
t(a-b) ( b a a  

- 3 _- - - - __ . - - . . - 

. ' x In--- 

erweist sich ah notwendig, wenn man von der Annahme ausgeht, da13 von den beiden 
Reaktionen, in die sich die Gesamtreaktion 

C,,,H,C1, + 2KOH --+ Cl,,Ef6Cl, + 2KC1+ 2H20 
formal zerlegen la&: 

CloH,C!l, + KOH --+ C,,,H,Cl, + KCl + H,O (1) 
Cl,H,CI, + KOH + C,,H,C?, + KC1 + H20 (2) 

die Reaktion (1) weaentlich langsamer a18 die Reaktion (2) verliiuft und somit geachwin- 
digkeitsbestimmend ist'2). 

Aus den Tafeln 2 und 3 ist der Wert der Reaktionskonstanten fiir daa a-Isomere zu 
K =  3.00 und fur das y-Isomere zu K= 0.088 zu entnehmen. 

Tafel 2. A l k a l i s  c h e Z e r  s e t z u n g d e s a -N a p h t h a1 i n  t e t ra c h 1 or i d s 
(Schmp. 183O, 14.81~ 10-3M01 &,,H,Cl,/Z (b), 20.10~ 10-aMol KOHIZ (a)) 

10.30 11.35 I 1332 

2.97 2.94 1x07 
(i. Mittel 3.00) 

I . __ _. - - 

0.00 
- 

Mol KOHIZ verbr. (x) _ 
K1 (a-x)b ' x ~ n -  

t(a-b) (b-x)a 

9.40 12.60 

5.8 6.0 (i. Mittel 5.9) 
~ _ _ _ _ ~ -  _ .  

12) Vergl. St. J. C r i s t o l ,  Journ. Amer. chem. SOC. 69,338 [1947]. 
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erweist sich ah notwendig, wenn man von der Annahme ausgeht, da13 von den beiden 
Reaktionen, in die sich die Gesamtreaktion 

C,,,H,C1, + 2KOH --+ Cl,,Ef6Cl, + 2KC1+ 2H20 
formal zerlegen la&: 

CloH,C!l, + KOH --+ C,,,H,Cl, + KCl + H,O (1) 
Cl,H,CI, + KOH + C,,H,C?, + KC1 + H20 (2) 

die Reaktion (1) weaentlich langsamer a18 die Reaktion (2) verliiuft und somit geachwin- 
digkeitsbestimmend ist'2). 

Aus den Tafeln 2 und 3 ist der Wert der Reaktionskonstanten fiir daa a-Isomere zu 
K =  3.00 und fur das y-Isomere zu K= 0.088 zu entnehmen. 

Tafel 2. Alkal i s  c h e Z e r  s e t z u n g d e s a -N a p h t h a1 in  t e t ra c h 1 or i d s 
(Schmp. 183O, 1 4 . 8 1 ~  10-3M01 &,,H,Cl,/Z (b), 20.10~ 10-aMol KOHIZ (a)) 

Tafel 3. Alkal i sche  Zerse tzung d e s  y-Naphtha l in te t rachlor ids  
(Schmp. 131--132O, 1 4 . 8 1 ~  10-3M01 C&H8Cl,/Z (b), 20.10~ 10-aMol KOHIZ (a) ) 

Es ist nun nicht moglich, nach dem geachilderten Verfahren fiir das &Isomere eben- 
falls eine Reaktionskonstante zu bestimmen. Dies gelingt erst, wenn man die Annahme 
macht. daD die Reaktion (1) weaentlich schneller als die Reaktion (2) verliiuft. In  diesem 
Falle lronnen fur den Beginn und dw Ende der Reaktion aus dem Alkaliverbrauch je 
eine Konstante fiir eine Reaktion 2. Ordnung bestimmt werden. K, - aus dem Alkali- 
verbrauch in den ersten 10 Min. der gesamten Versuchsdauer errechnet - entspricht dann 
der Reaktion (1) und K, - a h  dem Alkaliverbrauch nach der 60. Min. errechnet - ent- 
spricht dann der Reaktion (2). 

Als Beginn der Reaktionszeit fiir die Reaktion (2) wurde die 60. Minute der gesamten 
\'emuchsdauer angenommen. Aus dem Alkaliverbrauch bis zu dieaem Zeitpunkt wurde 
unter der Annahme, daD die Reaktion (1) praktisch zu Ende abgelaufen ist, die Aus- 
gangskonzentration b fiir d w  hwthe t i sche  Zwischenprodukt (&&,a, und a fiir daa Ka- 
liumhydroxyd errechnet. 

12) Vergl. St. J. Cris tol ,  Journ. Amer. chem. SOC. 69,338 [1947]. 



Reakt.-Zeit Min. (t) 
Mol KOHIZ verbr.(x) 

i :A (a-x)b 
t(a-b) (b-x) a 

~ ~~ ~ ~ 

i Zahl der moglichen 
Tranmbspaltungen 

60 I 120 I 180 I 240 1 300 i 360 I 420 1 480 1 720 I 1020 
1.64 2.74 3.86 4.62 5.52 5.98 6.56 I 7.26 9.54 9.98 

0.102 0.092 0.094 0.090 0.093 0.088 0.088/0.092 0.111 10.086 
' (im Mittel 0.094) 

I 7- --___- --t I 

a I  2 

~ ~~ 

Mogliche Anordnungen 
der Q-Atome 

1 2 3 4  1 2  
- 

- 
3 4  

1 2 3  1 2  4 

1 3  1 4  
2 4  2 3  

Welche Anordnung den einzelnen Isomeren tatsachlich zukommt, wird sich 
wahrscheinlich auf Grund physikalischer Untersuohungen angeben lassen, wie 
es bereits bei den stereoisomeren Hexachlorcyclohexanen geschehen ist 14). 

Ib ,  133 [1949]. 

forsch. Sa, 34 [1950]. 

") H. Luther, H. Koelbel, E. Ruschenburg 11. F. Lampe, Ztsohr. Naturforsch. 

14) Vpgl. H. Luther, F. Lempe, J. Goubeau u. B. W. Rodewald, Ztschr. Natur- 
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Tafel 5. Alkalische Zeraetzung des 8-Naphthalintetraohlorids 
(Sohmp. 96O, 1 2 . 8 ~  lO-*Mol ClOH,Cl3/l (b), 23 .36~ 10-3M01 KOHII (a)) 

Am den Tafeln 4 und 5 ergeben sich fur die alkalisohe Zersetzung des 8-Naphthalin- 
tetrachlorids irn Mittel die Werte K,= 5.9 und K2= 0.094. 

Falls dem angedeuteten Reaktionaschema mehr als formale Bedeutung zukommt, 
miiBte ea auf Grund dea Unterschiedea der Reaktionskonstanten moglich sein, eine ent- 
sprechend der Reaktion (1) entstehende Verbindung G,,H,CI3 oder deren Umwandlungs- 
produkte zu isolieren. 

Cristol12) und L u t h e r  u. Mitarbb. lS)  ziehen aus der Geschwindigkeit 
der Salzsaure-Abspaltung bei den stereoisomeren Hexachlorcyclohexanen 
Schlusse hinsichtlich der riiumlichen Anordnung der Chlor- und Wasserstoff- 
atome im Hexachlorcyclohexan-Molekiil. Es wird hierbei vorausgesetzt, daB 
die HC1-Abspaltung bevorzugt an zwei benachbarten C-Atomen erfolgt, bei 
denen sich das C1- und H-Atom in Transstellung befinden. Die Geschwindig- 
keit der HC1-Abspaltung verliiuft dann parallel der Anzahl der Transabspal- 
tungsmoglichkeiten. t?bertrFgt man diese Gedankengange auf die Naphthalin- 
tetrachloride, so wiirden sich fur das' a-Isomere 2, fur das %Isomere 1 und fur 
das y-Isomere 0 Transabspaltungsmoglichkeiten ergeben. Wenn man in er- 
ster Anniiherung den 'hydroaromatischen Ring als eben betrachtet, wiirden 
sich die im folgenden angegebenen Anordnungsmoglichkeiten fur die C1- 
Atome bezogen auf die Ringebene ergeberi : 

Tafel6. Anordnungamoglichkeiten fiir die  C1-Atome in den 
N e p h t h a l i n  tetrachloriden 

Welche Anordnung den einzelnen Isomeren tatsachlich zukommt, wird sich 
wahrscheinlich auf Grund physikalischer Untersuohungen angeben lassen, wie 
es bereits bei den stereoisomeren Hexachlorcyclohexanen geschehen ist 14). 

Ib, 133 [1949]. 

forsch. Sa, 34 [1950]. 

") H. Luther,  H. Koelbel, E. Ruschenburg 11. F. Lampe, Ztsohr. Naturforsch. 

14) Vpgl. H. Luther, F. Lempe, J. Goubeau u. B. W. Rodewald, Ztschr. Natur- 
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Wie einige orientierende Versuche zeigten, gehen die drei Naphthalintetra- 
chloride bei der Einwirkung von flussigem Chlor in drei verschiedene Verbin- 
dungen der Zusammensetzung C,,,H8Cl,,, uber, deren Verhalten Gegenstand 
weiterer Untersuchungen ist. 

Beschrelbung der Versuehel6) 

Cli lor ierung des  N a p h t h a l i n s  m i t t e l s  fliissigen Chlors:  140ggetrocknetes und 
gepulvertes N a p h t h a l i n  wurden in kleinen Anteilen in 1.51 fliiss. Chlor  eingetragen. 
Zur Erzielung einer guten Ausbeute mull daa Chlor eisenfrei win; e8 ist daher zweck- 
mlllig, das aus einer Stahlflaache entnommene fliias. Chlor durch Deetillation zu reinigen. 
1 ) ~ s  h'aphthalin ging unter geringer Temperaturerhohung in JAsung. Nach beendetem 
Eintragen lieB man das Chlor langsam abdunsten. Es hinterblieb ein schwach gelblich 
gefarbtes Raktionsprodukt von butterartiger Konsistenz (385 g). 

y - 1.2.3.4 - T e t r a  c h lo  r - 1.2.3.4 - t e t r a  h y d r o - n a p  h t h a1 i n (y - N a p  h t h a1 i n t e t r a - 
chlor id) :  Von diesem Reaktionsprodukt wurden 298 g mit 50 ccm Benzol bei Zimmer- 
temperatur verriihrt; es wurde dann abgeaaugt und auf der Nuteche noch zweimal mit 
wenig Benzol nachgewaachen. Es hinterblieben 70 g feste Substanz, aus der durch ein- 
maliges KristaUisieren aus 708 g Athano1 (92-proz.) 55 g nadelformige Kristalle vom 
Schmp. 131-1320 gewonnen wurden. 

CloH,Cl, (270.0) Ber. C 44.48 H 2.99 C152.52 
Gef. C 44.44 H 3.30 C152.32 Mo1.-Gew. 274 

A b s p a l t u n g  v o n  Chlor  d u r c h  KOH: Ber. fiir den Obergang C,oH8C!!, + 
(~,oH,,CIIp + 2HC1 C126.3 Gef. C126.4. 

Das a-Naphthalintetrachlorid konnte bei dem hier beschriebenen Vemuch n i c h t  iso- 
liert werden. Es bildet sich jedoch zu einem erheblichen Teil, wenn man d a s  Naphthalin 
zu rasch in daa fliiss. Chlor eintragt. 

Die Trennung von Gemischen, die etwa gleiche Mengen von a- und y-Naphthalintetra- 
chlorid enthalten, liillt sich durch fraktionierte Kristallisation aua nicht zu konzentrierter 
Acetonlfisung erreichen. 

Setzt man geringe Mengen eines in organ. Lijsungsmitteln loslichen Farbstoffes zu, so 
wird nur die y-Verbindung angeflirbt. Dieaer Effekt konnte bei der Trennung der beiden 
Isomeren ausgenutzt werden. 

2 .3-Dichlor -naphtha l in  aus y-Waphthalintetrachlorid d u r c h  t h e r m i s c h e  
Zerse tzung:  Eine kleine Probe y-Naphthalintetrachlorid wurde auf 250-2600 
erhitzt, bis die HC1-Entwicklung nachliell. Nach dem Erkalten wurde daa Reaktions- 
produkt rnit Benzin in der Kalte verriihrt, wobei sich ein Niederschlag von 2.3-Di-  
c h l o r - n a p h t h a l i n  abschied, der aus Athano1 in Bliittchen vom Schmp. 119O kri- 
stallieiertes). 

C!,,H,C'I, (197.1) Ber. C 60.94 H 3.07 C1 35.98 Gef. C 60.90 H 3.36 C136.02 
r-Naphthalintetrachlorid lieferte bei gleicher Behandlung ebenfalls 2.3-Dichlor-naph- 

thalin. 
1 .4-Dichlor -naphtha l in  aus y-Naphthalintetrachlorid duroh  R e h a n d l u n g  

m i t  m e t h y 1 a1 k o  h o  1 i s c h e r  K a l  i l aug  e : 50 g y - N a p  h t ha1 i n t e t rao hlor  i d wurden 
mit 300 ccm Methanol zum Sieden erhitzt, worauf insgesamt 450 ccm methglalkohol. 
Kalilauge (49 g/l) anteilweise zugesetzt wurden. Nach 40 Min., als etwa die ber. Menge 
Alkali verbraucht war und ein weiterer Verbrauch nicht mehr feetzustellen war, wurde 
ahgekiihlt. Hierbei schieden sich neben Kaliumchlorid 16 g nadelformige Kristalle vom 
Schmp. 67-68O ab. Aus dem Filtrat wurden nach dem Eindampfen, Waachen mit Was- 
ser und Umkristallisieren aus Methanol nochmals 14 g Kristalle erhalten, die mit den 
_ _  

Js) Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert angegeben. 
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oben angefiihrten 16g identisch waren. Diese 30g 1.4- D i c h lor  - n a p h  t ha1 i n16) (Schmp. 
680) stellen etwa 80% der nach der S. 134 wiedergegebenen Gesamt-Gleichung moglichen 
Menge Dichlornaphthalin dar. 

C,oH,$!2 (197.1) Ber. C60.94 H3.07 (3135.98 Gef. C60.88 H3.45 (2136.05 
Phtha ls i iure  a u s  y-Naphthalintetrachlorid: 25 g y - N a p h t h a l i n t e t r a c h l o -  

r id  wurden mit 250g Salpetersiiure (d 1.45), die allmiihlich zugeaetzt wurden, 5 Stdn. 
unter RUckfluD erhitzt. Es wurden l o g  schuppenformige Kristalle erhalten, die nach 
dem Umkristallisieren aus Wesser unter Zusstz von Kohle den Schmp. 197O zeigten. 

C,H,O, (166.1) Ber. C 57.83 H 3.64 Aquiv.-Gew. 83.0 
Gef. C 57.81 H 3.85 Aquiv.-Gew. 83.8 (titrimdr. mit Alkali) 

6-1.2.3.4-Tetrachlor-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin ( 6 - N a p h t h a l i n t e t r a -  
chlorid), Schmp.  95-960: 1200 g N a p h t h a l i n  wurden, wie oben beschrieben, rnit fliisa, 
Chlor  zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet. Nach Abscheidung der bereits oben 
erwiihnten krist. Stoffe wurden 1600 g einea oligen Produktes erhalten. D i m  wurde mit 
340g F’yridin versetzt, worauf sich nach einigen Tagen ein teigiges Gemisch abschied. 
Aua diesem wurden nach Schutteln mit Benzin, wobei F’yridinhydrochlorid und olige 
Verunreinigungen abgetrennt wurden, 170 g feste Substanz erhalten. Diese wurde mehr- 
mals umkristallisiert, wobei sich ein Gemisch von 6 Voll. Benzin und 4 Voll. Chloroform 
SIB vorteilhaft erwies. Es wurden hierbei 29 g 6-Naphthalintetrachlorid in Form 
von feinen Schuppen vom Schmp. 95-96O erhalten. 

CloH,CI, (270.0) Ber. C 44.48 H 2.99 C152.62 
Gef. C 44.10 H 3.06 c152.55 Mo1.-Gew. 264 

A b s p a l t u n g  v o n  Chlor  d u r c h  KOH: Ber. fiir den tfbergang C,,,H,,Cl, -+ 
C,,H,Cl, + 2HCl ‘2126.3 

2 .3-Dichlor -naphtha l in  a u s  6-Naphthalintetrachlorid: 5.4g 6 - N a p h t a -  
l i n t e t r a c h l o r i d  wurden mit 23 ccm methylalkohol. Kalilauge - wie bei der Zersetzung 
dea y-Naphthalintetrachlorids - zur Reaktion gebracht. Es wurden 2.4 g schuppen- 
formige Kristalle der Zusammensetzung ClOH6Cl, vom Schmp. 119O erhalten, die sich auf 
Grund dea Misch-Schmelzpunktea als identisch mit dem bei der thermischen Zersetzung 
dea a- bzw. y-Naphthdintetrachlorids erhaltenen 2.3 -Dichlor  - n a p h t h a l i  n erwieaen. 

Phtha ls i iure  a u s  6-Naphthalintetrachlorid: 5 g 6-Naphthalintetrachlorid 
wurden mit 50 ccm Salpeteraiiure (d 1.45) zur Reaktion gebracht, wie bereits beim y-Naph- 
thalintetrachlorid beachrieben. Bei entsprechender Aufarbeitung wurden 1.5 g Kristalle 
vom Schmp. 197O erhalten, die sich auf Grund des Misch-Schmelzpunkta als identiach 
mit der bei der Oxydation des y-Naphthalintetrachlorids erhaltenen P h t  halai iure  er- 
wiesen. 

Gef. C126.1. 

CloH,C1, (197.1) Ber. C 60.94 H 3.07 C135.98 Gef. C 60.59 H 2.84 (336.46 

C,H60, (166.1) Ber. C 57.84 H 3.64 Aquiv.-Gew. 83.0 
Gef. C 57.59 H 3.72 xquiv.-Gew. 83.9 (titrimetr. mit Alkali) 

B e s t i m m u n g  d e s  A l k a l i v e r b r a u c h s  a l e  G r u n d l a g e  f u r  d i e  B e r e c h n u n g  der  
K o n s t a n t e n  f u r  d i e  R e s k t i o n  zwischen d e n  Naphthalintetrachloriden u n d  
Alka l i  : Jeweils 0.2Oqg der zu untersuchenden Naphthalintetrachloride wurden in 10 ccm 
Aceton und 20 ccm Methanol gelost und mit 20 ccm 0.1 n methylalkohol. KOH versetzt. 
Die Reaktionsmischungen wurden im Thermostaten bei 20° aufbewahrt und die. nicht 
verbrauchte Kalilauge nach Ablauf der vorgesehenen Reaktionszeiten bestimmt. 

B e e t i m m u n g  d e r  i n s g e s a m t  d u r c h  Alka l i  a b s p a l t b a r e n  Salzsiiure: 100 bie 
200 mg Substanz wurden mit 30 ccm 0.5 n iithylalkohol. KOH 45 Min. unter RiickfluS 
zum Sieden erhitzt. Naoh dem Erkelten wurde u.U. abgeschiedenea Kaliumchlorid rnit 
wenig deat. Weeaer in Llisung gebracht und daa gebildete Chlorid nach Volhard  titriert. 

1’) H. E r d m a n d ,  A. 247, 351 [1888]. 


