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MARKIERTE VERBINDUNGEN XIV ‘"

CHLORIERENDE SPALTUNG VON NAPHTHALIN-(I-MC)

Eckhard Z8rkendSrfer und Friedrich Boberg ™’

Eingegangen am 29. Februar 1972

SUMMARY

The chiorinatlion of naphfhalene-(l-'4C) to octachlioro-
naph*halene-(l-140), decachloro-1.4-dihydronaphthalene-
(1.4.5.8-'9c), octachioro-indene-(1.3.4.7-"%c) + cciy,
decachloro-indane-(l.3.4.7-146) shows, that a f3-carbon

atom of naphthalene Is eliminated by chlorolysis.

Kurzfassung

Die Chlorlerung von Naphfhalln—(1-‘40) zu Octachlor-
naphfhalln-(1-l4c), Decachlor-1.4-dihydronaphthalin-
(1.4.5.8-"%c), octachior-inden-(1.3.4.7-"%) o cci,,
Decachlor—indan-(l.3.4.7-‘4C) zeligt, daB ein B-Kohlen-

stoffatom des Naphthalins durch Chlorolyse eliminlert wird,

Nichtmarkierte Verbindungen werden nur durch Ziffern, 140-

marklerte durch Ziffern und a oder b gekennzelchnet,
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Nach Vol lImann 2,3

wird Naphthalin (1) mit Antimon(V)-chiorid
als Katalysator zum Octachlor-naphthalin (4) und Decachlor-1.4-
dihydronaphthalin (5), mit Eisen(li}l)-chiorid weiter zu Octachlor-~
Inden (3) + Tetrachlorkohlenstotf (2) und schlieBllch zum Deca-
chlor-indan (8) ilber die nicht bewiesenen Zwlischenstufen 7 und 6

chloriert. - Mit FeCI3 als Katalysator wird Naphthalin (1) direkt
(4)

zu 2, 3 und § chloriert . Es werden Ausbeuten fir 8 von 60 -
70% (3,3 genannt. Unter extremen Bedingungen tri+t mit FeCl, In

97% Ausbeute Chlorolyse zu Tetrachlorkohlenstoff (2) eln (6).

Fir die Chlorierung des Naphthalins (1) zu Tetrachlorkohlen-
stoff (2) + Decachlor-indan (8) formullert Schwemberger 4
Chlorolyse unter Eliminierung des &K -Kohlenstoffs von 1 bzw. von

einem Folgeprodukt von 1.

Ausgehend von Naphfhalin—(!-‘AC) (12) - entsprechend Naphthalin-
(1.4.5.8-140), da die A -Positionen glelichwertig sind - haben wir
gefunden, daB nicht der & -Kohlenstoff, sondern wie Im Reaktions-
schema der B-Kohienstoff aus dem Clo-Sys*em chlorolytisch entfernt
wird. Den Beweis bringen die Aktivitdten der Verbindungen in Tab.,!,
die wie folgt dargestellt worden sind: Chlorierung von 1a in
Sulfurylchiorid mit elementarem Chlor + Elsenpulver fUhrt bel 50 =
60° zu 52 und wenig 4a. Reineres 4a wird aus 52 belm Erhitzen Uber
den Schmelzpunkt erhalten. Chlorierung von geschmolzenem 5a mit
elementarem Chlor + Elsenpulver bel 190 - 205° (lefert 2 und 8a,
das bei 290 - 310° unter Chlorabspaltung in 3a Ubergeht.
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Tabelle 1: Molaktivititen, relative Gof.-Werte beziehen sich auf
42 aus 52

Reaktlons- Ber, Gef.

folge [S] [1] DO_B Zerf.x Min.”' x Mol-1]
4a 100 100.2 1.273

S5a 100 99.1 1.258

4a aus 52 100 | 100 1.270

8a 100 100.3 1.274

3a 100 100.6 1.277

2 Q 0.000 0.000

Damit Ist dle Spaltung zwischen C-dl und dem Bricken-C, die
relative Molaktivitsten 75% fur 3b und 25% fUr Zb verlangt, aus-
geschlossen.

Die Untersuchungen sind durch die Unterstlitzung des Bundes~-
ministeriums fir Bildung und Wissenschaft erm8glicht worden. Dafir
bedanken wir uns auch an dieser Stelle. Dle Farbenfabriken Bayer
steliten uns freundlicherwelise Naphthalin und Sulfurylchlorid zur
Verfigung.

Beschreibung der Versuche

Ailgemeines. - Literaturhinweise flir die nichtmarkierten Ver-
bindungen stehen an den Uberschriften. Temperaturangaben sind nicht
korriglert. Schmelzpunkte sind nach Tottoll (Apparat von Bichi)
bestimmt.

Gaschromatographie = GC. - F6-Gerdt der Fa. Perkin-Eimer mit
Wirmeleltféhigkelitszelle, 2 m-Stahis&uite, 3 mm @, 20% Silicondl
DC 710 auf Chromosorb W-AW-OMCS, 60 - 80 mesh, He als Trigergas,
S8ulentemperatur 50° fur 2, 70° fur 1 , Einspritzblock 365°.
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Aktivitstsmessung. - Fllissigkeitsszintillationsspektrometer:
Packard-Tri-Carb 3375; Szintlllatorsystem: 5.0 g PPO+ 0.3 g Dimethyl-
POPOP in 1000 ml Toluolibsung. L8scheffekte werden mlt der Extra-
polationsmethode nach Klrchhoff 2 erfaBt. MIt ca. 30 mg Substanz
In 15 mi Szintillatoribsung werden bel markierten Verbindungen fOr
Jewells 3 Elnwaagen 3 mal 105 Iimpulse gemessen. Zur Aktivit8tsbe-
stimmung von CCI4 werden 5 Einwaagen jeweils 2 mal 20 Min. gemessen.
Die Molaktivit8ten stehen in Tabelle 1.

1) Naph?halln-(l-‘ac) (13). - Man 3ffnet die Ampulie mit 50 uC

Naphfhalin-(l—"C) (Radiochemical Centre, Amersham), gibt slie sofort

in die L8sung von 100 g Naphthalln In 300 ml Benzol, schuttelt um,
188t Uber Nacht stehen, flltriert und wSscht mit+ Benzol. Vom Filtrat
wird das L3sungsmittel abdestilliert. Der Rickstand wird geschmoizen
und bei 16 mbar von Benzoliresten befreit; kein Benzolpeak Im GC

einer 10-proz. Toluoll8sung.

2) Decachlor-1.4-dlhydronaphfha|ln—(|.4.5.8-14C) (52) und Octa-

chlor-naph?halln-(1-14C) (4a) (7). ~ Apparatur: 1000 mi Vierhais-

kolben mit KPG-Rihrer, Thermometer, RickfluBklhler und Chiorein-
leltungsrohr bzw. Destiilationsbricke mit Vorlage. Der Kolben wird
Im Bibad geheizt. - In dle L8sung von 50 g la nach 1) e 2 g Elisen-
pulver in 500 mi 502CI2 wird unter Rihren Clz elngeleitet, wobel
die Temperatur bis 50° ansteligt. Nach ca. 2 Stdn. Ist dle exotherme
Reaktlon beendet. Man erwdrmt dann auf 550, chioriert 10 Stdn.
weiter, ersetzt den RickfliuBklUhler durch einen absteigenden Kihier,
erwérmt bei weiterem langsamen Durchielten von Cl, auf 70° Innen-
temperatur und h8tt bei dieser Temperatur, bis 550 g 5020l2 Uber-
destilllert sind. Der beim Erkalten erstarrende dunkle Rickstand
wird iiber eine Glasfritte abgesaugt und mit S0,C1, gewaschen. Es
fallen 149 g und nach Einengen der Mutterlauge weitere 12,5 g
graves 53 an. Kristallisation der vereinigten Rohprodukte aus

350 mi CHCI3 liefert 57.5 g, Elnengen der Mutterlauge welitere

61.5 g (Kristalllsat 11) 53 in derben Kristallen. Auskochen der
vereinigten Kristallisate mlit Elsesslg und erneute Kristalllsation
des Ungel8sten aus CHCI} fuhren schileBllch zu weiBem 25 In derben
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Kristallen vom Schmp. 2130, das zur Aktivit8tsbestimmung dlent.
Lit.: schmp. 208° ‘227 296 - 29g° (10,
von Kristallisat 1| kristallisieren bel O

- Aus der Mutterlauge
Uber Nacht 0.4 g 48
in feinen Nadeln. Nach zweimaligem Umkristallisleren aus Aceton/

CHC!, werden 0.2 g br8unliches 4a vom Schmp. 196° arhalten. Lit.:

3 —
schmp. 192° ‘27 195 - 196° (11 1g® (12) 496 _ 4970 (13) g6

198° (10)' 197.5 - 198° (4), 203° (14,15).

o]

3) chachlor-naphfhalIn-(l-l4C) (4a) aus Decachlor-t.4-dihydro-

naphthalin-(1.4.5.8-"%) (520 7}, - Apparatur: 50 mi-Kolben mit

RiuckfluBkihler, Der Kolben wird Im Metallbad geheizt. - 5 g 5a

nach 2) werden bis zur Beendigung der Chlorentwicklung auf 210°
erhitzt. Kristallisation des Kolbeninhalts aus Acefon/CHCI3 llefert
3.8 g 4a; weiBe Nadeln vom Schmp. 196.50, dle zur Aktivitétsbe-
stimmung benutzt werden.

4) Decachlor-indan-(1.3.4.7-'40) (8a) und Tetrachlorkohlen-

stoff (2) aus Decachlor-1.4-dihydronaphthalin-(1.4.5.8-'%) (5203

Apparatur: L8ngliches Chlorierungsgef8B von 150 m|l Inhalt mit
Magnetrlihrer, Gaselinlieltungsrohr, Thermometer, Destillationsbricke
mit Vorlage Im Eisbad und daran anschlieBend Kuhifalle Im COZI
CHBOH-Bad. Das Chlorierungsgef8B wird Im FliUssligkeltsbad erhitzt. -
In 46 g geschmolzenes 5a nach 2) + 0.5 g Eisenpulver leitet man bel
190 - 205o unter RiUhren solange CI2 ein, bis sich In der Vorlage
kein Destillat mehr abscheidet. Nach Wechseln der Vorlage wird dann
unter weiterem Einleiten von CI2 die Temperatur stlndllich um ca.
20°gesenkf, bls dle Schmelze bei 124° erstarrt. Man 18st In 100 m|
heiRem CC|4, flltriert vom FeCl3 ab, dampft das L8sungsmittel ab,
kristallisiert aus 225 ml Eisesslg um, saugt ab, wdscht mit Aceton
und erh&lt 34 g. Welteres Umkristalllisieren aus Aceton fUhrt zu
welBem 8a vom Schmp. 138 - 138.5° fur die Aktlvitétsbestimmung.

Lit.: Schmp. 133 - 135° (100 1354 _ 1350 (3,8,12,17) = 450 (5,18)
135 - 136° (22190 435 5 - 136.5° (200 436 _ 4390 (16)  4ag
138.5° (2]), 138 -~ 139 (4). - Durch das Kondensat der Vorlage wird
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zur Entfernung von CI2 solange Luft geteitet, bis das Produkt
farbios Ist. Destlllation des Rickstandes liefert 4 g CCI4 fir die
Aktlvit8tsbestimmung; GC 1 Peak. Abdampfen des CIZ aus der Kihlifalle
und Fraktionierung des Rickstandes flUhren zu weiteren 4 g inaktivem
CCl4 (21,

5) chachlor-lnden-(1.3.4.7-‘40) (33) aus Decachlor-lIndan-

(1.3.4.7-"%c) (8a) ‘%

~ Apparatur: 50 mi-Kolben mit RiuckfluBkihier.

Der Kolben wird im Metalibad erhitzt. - 5 g 8a nach 4) werden bis
zur Beendigung der Clz-Enfwlcklung auf 290 - 310° erhitzt. Man
destilliert im 16 mbar-Vakuum {iber und kristallisiert 3 mat aus
Eisessig um. Ausbeute 2.5 g weiBes 3a vom Schmp. 134 - 135° tur

dle AktlvIt&tsbestimmung. Lit.: Schmp. 132° (Z:8) 455 o y330 (197

133 - 133,5° €16} 435 _ y3g 50 (17}
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