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43. Herstellung von 1,4-Dichlornaphtalin aus
1,4-Dichlor-5-nitro-naphtalin

von P. Kniel
CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel

(2. 11. 68)

Summary. Treatment of 1,4-dichloro-5-nitro-naphthalene with sodium borohydride in
dimethylformamide yielded 1,4-dichloronaphthalene (80-839,).

Die Hydrogenolyse einer aromatischen Nitrogruppe wurde erstmals von SHINE &
TsaAr beschrieben, die aus 1-Nitronaphtalin durch Umsatz mit Natriumborhydrid in
Diglyme 7,3%, Naphtalin erhielten [1]. Wie aus Untersuchungen von SEVERIN ef al.
hervorgeht, werden einige Polynitroaromaten mit Natriumborhydrid zu den ent-
sprechenden Nitrocyclohexanen oder Nitrocyclohexenen umgesetzt, aus denen sich
unter geeigneten Bedingungen ein Mol-Aqu. salpetrige Siure abspalten lisst [2] [3].
Auf Grund dieses Ergebnisses wurde die Uberfithrung von 1-Nitronaphtalin in
Naphtalin iiber eine Kernhydrierung formuliert [3]. Zwei weitere Hydrogenolysen
von Nitrogruppen bei Polynitroaromaten wurden durch KApLAN bekannt, der fand,
dass bei der Einwirkung von Natriumborhydrid auf s-Trichlor-trinitro-benzol oder
1,3-Dinitro-2,4,6-trichlor-benzol je eine Nitrogruppe durch Wasserstoff ersetzt
wird [4].

Im Verlauf von Dehalogenierungsversuchen an Naphtalinderivaten beobachteten
wir, dass die Nitrogruppe von 1,4-Dichlor-3-nitro-naphtalin I unter der Einwirkung
von Natriumborhydrid leicht durch Wasserstoff ersetzt wird. Bei Durchfiihrung der
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Reaktion in Dimethylformamid betrug die Ausbeute an reinem 1,4-Dichlornaphtalin
II 80-839%, der Theoriel).

Unter den gleichen Versuchsbedingungen entstanden aus 1-Nitronaphtalin oder
1-Brom-5-nitro-naphtalin nur Spuren der entsprechenden Hydrogenolyseprodukte
Naphtalin und 1-Bromnaphtalin; die im tibrigen nicht nidher untersuchten Reaktions-
gemische waren aber frei von Ausgangsmaterial.

Experimentelles. — Die Smp. wurden im Flussigkeitsbad mit einem Satz ANscHGT1z-Thermo-
meter bestimmt und sind nicht korrigiert. Die IR.-Spektren wurden in Nujol mit einem PERKIN-
ELMER-Instrument Mod. 221 aufgenommen.

Ausgangsmaterial: Technisches 7, 4-Dichlor-5-nitro-naphialin (I), aus Athylalkohol umkristalli-
siert: blassgelbe Nadeln vom Smp. 93,5-94°.

C,oH,CLNO, Ber. C 49,62 H 2,08 C129,29 N 579%
(242,07) Gef. ,, 49,52 ,, 2,03 ,, 29,52 ,, 5,74%

1,4-Dichlornaphtalin (I11). Zu einer 50° warmen Lésung von 1,8 g NaBH, in 50 ml Dimethyl-
formamid wurde unter Rithren und leichtem Kihlen innert 20 Min. bei 50-55° eine Losung von
7,26 g 1,4-Dichlor-5-nitro-naphtalin (I) (0,03 Mol) in 40 ml Dimethylformamid getropft. Anschlies-
send wurde 1 Std. bei 50-55° gehalten, dann auf Raumtemperatur abgekiithlt und auf 500 ml
Wasser und 40 ml 2n8 H,SO, ausgetragen. Die beige Suspension wurde nach 2 Std. Stehen filtriert,
und der Niederschlag mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet: 5,20 g rohes 1,4-Dichlor-
naphtalin (IT) vom Schmelzberecich 63-66°. Das Rohprodukt wurde an 20 g Alox neutral, Aktivi-
tat I, mit Hexan (Isomerengemisch) als Eluiermittel chromatographiert. Nach dem Verdampfcn
des Losungsmittels fielen 4,80 g (81,29 d. Th.) weisse Nadeln vom Smp. 67,5-68° an; IR.-
Spektrum identisch mit dem von authentischem 1,4-Dichlornaphtalin, mit welchem auch keine
Smp.-Depression erfolgte.

CoHeCly, (197,07) Ber. C 60,95 H 3,07 Cl13598%  Gef. C61,11 H 3,19 Cl 35,909,

Die Analysen wurden in unserer analytischen Abtcilung unter der Leitung von Herrn Dr.
W.PapowgTtz durchgefithrt. Herrn PD Dr. R.F.ZURCcHER von unserer physikalischen Abteilung
danke ich fur die Interpretation der Spelktren.
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1) Das fur Vergleichszwecke benotigte 1,4-Dichlornaphtalin wurde aus 1-Amino-3,8-dichlor-
naphtalin nach der von Kovacic & GormIsH beschriebenen Mcthode hergestellt [5].





