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MARKIERTE VERB INDUNGEN X I V  ( ' 
CHLOR IERENDE SPALTUNG VON NAPHTHALIN-(1-14C) 

Eckhard Z6rkendbrfer u n d  Frledrlch Boberg *) 

Elngegangen am 29. Februar 1972 

SUMMARY 

The chlorlnation o f  naphthalene-( l-I4C) to octachloro- 
naphthalene-( 1-14C), decachloro-1.4-dl hydronaphthalene- 
( 1 . 4 . 5 . 8 -  14 C), octachloro-lndene-(l.3.4.7-14C) + CCI4, 

decach I o r o - i  ndane-( 1. 3.4.7-1 4C) shows, that a O-carbon 
atom o f  naphthalene Is ellmlneted b y  chlorolysls. 

K u rzfass ung 

Die Chlor 
naphtha1 In-( 
(1.4.5.8-14C 

erung von Naphtha1 l r ~ - ( l - ~ ~ C )  z u  Octachlor- 
-14C), D e c a c h i o r - 1 . 4 - d i h y d r o n a p h t h a l l n -  

, Octachlor-lnden-(1 .3.4.7-l4C) CCI4, 
Oecach lor-indan-( 1.3.4. 7-14C) ze Igt, daI3 eln 8-Koh len- 
stoffatom des Naphthallns durch Chlorolyse ellmlnlert wird. 

Nichtmarkierte Verblndungen werden n u r  durch Zlffern, 14C- 
marklerte durch Zlffern u n d  a oder gekennzelchnet, 

567 

*)lnstltut filr Erd6lchemle, D-3 Hannover 
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Nach Vol lmann (2'3) w l r d  Naphtha l  I n  (1) m l t  A n t l m o n ( V ) - c h l o r l d  

a l s  K a t a l y s a t o r  zum O c t a c h l o r - n a p h t h a l l n  (4) und Decach lor -1 .4 -  

d i h y d r o n a p h t h a l l n  (2). m l t  E I s e n ( l l 1 ) - c h l o r l d  w e l t e r  zu O c t a c h l o r -  

lnden (1) + T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  (2) und s c h l l e R l l c h  zum Deca- 

c h l o r - l n d a n  ( 8 )  f iber d i e  n i c h t  bewlesenen Zw lschens tu fen  L und 2 
c h l o r l e r t .  - M l t  FeCI3  81s K a t a l y s a t o r  w l r d  N a p h t h a l l n  (1) d i r e k t  

zu  2 ,  3 und c h l o r l e r t  ( 4 ) .  Es werden Ausbeuten flir 8 von 60 - 
70%-(3T5) genannt .  U n t e r  ex t remen Bedlngungen t r l t t  m i t  FeCl 

97% Ausbeute  C h l o r o l y s e  zu T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  (2) e l n  , 

I n  
(6)3 

F i j r  d i e  C h l o r l e r u n g  des N a p h t h a l i n s  (1) zu T e t r a c h l o r k o h l e n -  
( 4 )  s t o f f  (2) + D e c a c h l o r - l n d a n  ( 8 )  f o r m u l l e r t  Schwemberger 

C h l o r o l y s e  u n t e r  E l l m l n l e r u n g  des 4 - K o h l e n s t o f f s  von 1 D Z W .  von 

e lnem F o l g e p r o d u k t  von 1. 

Ausgehend von Naph tha l  l n - ( 1 - 1 4 C )  (a) - en tsp rechend  Naphtha1 I n -  

( l . 4 . 5 . 8 - l 4 C ) ,  da d i e  & - P o s i t i o n e n  g l e l c h w e r t l g  s i n d  - haben w l r  

ge funden,  daO n l c h t  d e r  A - K o h l e n s t o f f ,  sondern  w l e  i m  R e a k t l o n s -  

schema d e r  O - K o h l e n s t o f f  aus dem ClO-System c h l o r o l y t l s c h  e n t f e r n t  

w l r d .  Den B e w e l s  b r l n g e n  d i e  A k t l v l t a t e n  d e r  Verb lndungen I n  Tab.1, 

d i e  w le  f o l g t  d a r g e s t e l l t  worden s i n d :  C h l o r l e r u n g  von I n  

S u l f u r y l c h l o r l d  m l t  e lementarem C h l o r  + E l s e n p u l v e r  f U h r t  be1 50 - 
60' zu a und wen ig  2. R e i n e r e s  fi w l r d  aus & belm E r h l t r e n  Ober 

den Schmelzpunkt  e r h a l t e n .  C h l o r i e r u n g  von geschmolrenern m i t  

e lementarem C h l o r  + E l s e n p u l v e r  be1 

das be1 2 9 0  - 310° u n t e r  C h l o r a b s p a l t u n g  i n  2 i l b e r g e h t .  

190 - 205' I l e f e r t  1. und k, 
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T a b e l l e  1 :  M o l a k t l v l t l t e n .  r e l a t i v e  Gef.-Werte b e r l e h e n  s l c h  a u f  

4a aus  - 

f o l g e  

4a aus 3 

3a 
- 
- 
- 

Ber .  1 G e f .  

100 100.2 1.273 

100 I 99.1 I 1.258 

1.270 

1.274 

100 100.6 1.277 

0 0.000 0 .ooo 

Daml t  1 s t  d l e  S p a l t u n g  zwlschen C - &  und dem BrUcken-C, d l e  

r e l a t l v e  M o l a k t l v l t a t e n  752 filr 2 und 25% f u r  v e r l a n g t ,  aus- 

gesch lossen .  

D i e  Untersuchungen s l n d  du rch  d i e  U n t e r s t t i t z u n g  des Bundes- 

m l n l s t e r l u ~ 6  f u r  B l l d u n g  und W l s s e n s c h a f t  e r m t i g l l c h t  worden. Oaf i l r  

bedanken w l r  uns auch an d l e s e r  S t e l l e .  Ole F a r b e n f a b r l k e n  Bsyer 

s t e l l t e n  uns f r e u n d l l c h e r w e l s e  N a p h t h a l l n  und S u l f u r y l c h l o r i d  z u r  

VerfUgung. 

Beschreibung der Versuche 

Al lqeme lnes .  - L l t e r a t u r h l n w e i s e  f u r  d i e  n l c h t m a r k i e r t e n  Ver-  

b lndungen s tehen  an  den U b e r s c h r i f t e n .  Temperaturangaben s i n d  n l c h t  

k o r r l g l e r t .  Schmelzpunk te  s l n d  nach T o t t o l l  ( A p p a r a t  von E i i c h i )  

b e s t  lmmt . 

Gaschromatog raph le  - G C .  - F6-Gera t  de r  Fa. Pe rk ln -E  

~lrmeleltflhlgkeltszelle, 2 m - S t a h l s l u l e .  3 mm 0. 20% S 

3C 710 a u f  Chromosorb W-AW-DMCS, 60 - 80 mesh, He a l s  T 

S l u l e n t e m p e r a t u r  50' t U r  2 , 70' f u r  1 , E i n s p r i t z b l o c k  

mer m i  t 

I I con6 I 

agergas ,  

365'. 



7h 1 o r i  e r e n d e  Spa 1 t ung v o  n Naphtha 1 i n  - I 1 - 4 C )  5 7 1  

A k t l v l t B t s m e s s u n g .  - FlUssIgkeItsszlntlllatlonsspektrometer: 
Packard -T r l -Carb  3375; S z l n t l l l a t o r s y s t e m :  5.0 g PPO* 0 . 3  g O lme thy l -  

POPOP I n  1000 ml T o l u o l l b s u n g .  L 6 s c h e f f e k t e  werden m l t  d e r  E x t r a -  

p o l a t l o n s m e t h o d e  nach K l r c h h o f f  (') e r f a O t .  M l t  ca. 30 mg Substanz  

I n  1 5  ml S z l n t l l l a t o r l b s u n g  werden be1 m a r k l e r t e n  Verb lndungen f a r  

jewells 3 Elnwaagen 3 ma1 
stlmmung von C C I 4  werden 5 Elnwaagen j e w e l i s  2 ma1 20 Mln .  gemessen. 

D i e  M o l a k t l v l t l t e n  s tehen  I n  T a b e l l e  1. 

l o 5  Impu lse  gemessen. Zu r  A k t l v l t l t s b e -  

1 )  N a p h t h a l l n - ( l - 1 4 C )  ( & I .  - Man b f f n e t  d l e  Ampul le  m l t  5 0 p C  

N a p h t h a l l n - ( l - 1 4 C )  (Rad lochemlca l  Cen t re ,  Amersham), g l b t  sle s o f o r t  

I n  d i e  Lbsung von 100 g N a p h t h a l l n  I n  300 ml Benzo l ,  s c h U t t e l t  urn, 

I 8 R t  Uber Nacht  s tehen,  f l l t r l e r t  und wt lscht m l t  Benzo l .  Vom F l l t r s t  

w l r d  das L b s u n g s m l t t e l  a b d e s t l l l l e r t .  Der RUckstand w l r d  geschmolzen 

und b e i  16 mbar von B e n t o l r e s t e n  b e f r e l t ;  k e i n  Benzo lpeak  Im GC 

e l n e r  10 -p ro r .  T o l u o l l b s u n g .  

2) Decachlor-1.4-dlhydronaphthal I n - ( l  .4 .5 .8 - l4C)  (3) und Oc ta -  

chlor-naphthalln-(l-14C) 

k o l b e n  m l t  KPG-RUhrer, Thermometer, RUck f luOkUh le r  und C h l o r e l n -  

l e l t u n g s r o h r  bzw. D e s t l l l a t l o n s b r U c k e  m l t  Vo r lage .  Der Ko lben w l r d  

Im Ulbad g e h e l z t .  - I n  d l e  Lbsung von 50 g nach 1 )  7. g E l s e n -  

p u l v e r  I n  500 m i  S O t C I z  w l r d  u n t e r  RUhren C 1 2  e l n g e l e l t e t ,  wobel 

d i e  Tempera tur  b l s  50' a n s t e l g t .  Nach ca. 2 Stdn.  

R e a k t l o n  beendet.  Man erwBrmt dann a u f  55'. c h l o r l e r t  10 Stdn. 

w e l t e r ,  e r s e t z t  den RUck f luOkUh le r  d u r c h  e l n e n  abs te lgenden  KUhler ,  

e rwarmt  be1 we l te rem langsamen D u r c h l e l t e n  von C 1 2  au f  70' Innen-  

t e m p e r a t u r  und h a l t  be1 d l e s e r  Tempera tur ,  b i s  550 g SD2C12 Uber- 

d e s t l l l l e r t  s l n d .  Der be lm E r k a l t e n  e r s t a r r e n d e  d u n k l e  RUckstand 

w i r d  Uber e l n e  G l a s f r l t t e  abgesaugt  und m l t  S O 2 C I 2  gewaschen. Es 
f a l l e n  149 g und nach E lnengen d e r  M u t t e r l a u g e  w e l t e r e  12.5 g 

g raues  2 an. K r l s t a l l l s a t l o n  d e r  v e r e l n l g t e n  Rohproduk te  aus  

350 ml CHC13 I l e f e r t  57.5 9, E lnengen de r  M u t t e r l a u g e  w e l t e r e  

61.5 g ( K r l s t a l l l s a t  I I )  I n  derben K r l s t a l l e n .  Auskochen de r  

v e r e i n i g t e n  K r l s t a l l i s a t e  m l t  E l s e s s l g  und e r n e u t e  K r l s t a l l l s a t l o n  

des Unge l l l s ten  aus  C H C 1 3  fUhren s c h l l e l 3 l l c h  zu welOem 2 I n  d e r b r n  

( 7 ) .  - A p p a r a t u r :  1000 ml V l e r h a l s -  

1 s t  d i e  exo therme 
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K r l s t a l  l e n  vom Schmp. 213O, das z u r  A k t l v l t l t s b e s t l m m u n g  d l e n t .  

L i t . :  Schmp. 208' ( 2 J 7 ) ,  216 - 218' (lo). - Aus d e r  M u t t e r l a u g e  

von K r i s t a l l i s a t  I I  k r l s t a l l l s l e r e n  be1 Oo i l be r  Nacht  0.4 g 48 
I n  f e l n e n  Nade ln .  Nach zwe imal lgem U m k r l s t a l l l s l e r e n  aus  Aceton /  

C H C 1 3  werden 0.2 g b r t i u n l l c h e s  5 vom Schmp. 196' e r h a l t e n .  L l t . :  

Schmp. 192' ('I, 135 - 196' ( " ) ,  196' ( 1 2 )  , 196 - 197' ( I 3 ) ,  196- 

, 197.5 - 198' (4), 203' ( 1 4 ' 1 5 ) .  1980  ( 1 0 )  

3 )  Octach lo r -naph tha1  I n - (  l - 1 4 C )  (2) aus Decach lo r -1 .4 -d lhyd ro -  

naphtha1 In - (1 .4 .5 .8 - l 4C)  (2) ( 7 ) .  - A p p a r a t u r :  50 mi-Ko lben n i t  

ROck f luOk i l h le r .  Der Ko lben w l r d  Im M e t a l l b a d  g e h e i z t .  - 5 g 2 
nach 2)  werden b i s  z u r  Beendigung d e r  C h l o r e n t w l c k l u n g  a u f  210' 

e r h l t z t .  K r l s ~ a l l l s a t i o n  des K o l b e n l n h a l t s  aus Aceton/CHC13 I i e f e r t  

3 . 8  g 2; welOe Nade ln  vom Schmp. 196.5'. d l e  z u r  A k t l v l t l t s b e -  

stimmung b e n u t z r  werden. 

4 )  D e c a c h l o r - i n d a n - (  1 .3.4.7-14C) (3) und T e t r a c h l o r k o h l e n -  

s t o f  f (1) aus Decach l o r - 1 . 4 - d i  hyd ronaph tha  I I n-( 1.4.5.8-1 4 C )  (3a)(3).- 
Appara tu r :  L l n g l l c h e s  C h l o r l e r u n g s g e f t i B  von 150 ml l n h a l t  m l t  

Magne t r t i h re r .  G a s e l n l e l t u n g s r o h r ,  Thermometer, D e s t l l l a t l o n s b r U c k e  

m l t  V o r l a g e  I m  Elsbad  und daran ansch l l eOend  K U h l f a l l e  Im CO,/ 

CH30H-Bad. Das C h l o r l e r u n g s g e f l O  w l r d  Im F l U s s l g k e l t s b a d  e r h l t z t .  - 
I n  46 g geschmolzenes 2 nach 2 )  + 0.5 g E l s e n p u l v e r  l e l t e t  man be1 

190 - 205' u n t e r  RUhren so lange  C 1 2  e l n ,  b l s  s l c h  I n  d e r  V o r l a g e  

k e i n  D e s t i l l a t  mehr a b s c h e l d e t .  Nach Wechseln d e r  V o r l a g e  w l r d  dann 

u n t e r  we l te rem E l n l e l t e n  von C 1 2  d i e  Tempera tur  s t U n d l l c h  um ca. 

20°gesenkt,  b l s  d l e  Schmelze be1 124' e r s t a r r t .  Man l a s t  I n  100 m l  

helnem C C I 4 ,  f l l t r l e r t  vom FeCI3 ab, dampf t  das L 6 s u n g s m l t t e l  ab. 

k r l s t a l l l s l e r t  aus 225 m l  E l s e s s l g  um, saug t  ab, w l s c h t  m l t  Ace ton  

und e r h a l t  34 9. W e l t e r e s  U m k r l s t a l l l s l e r e n  a u s  Aceton f U h r t  zu 

welOem vorn Schmp. 138 - 158.5' f u r  d l e  A k t l v l t l t s b e s t l m m u n g .  

135 - 136' ( 2 * 1 9 )  , 135.5 - 136.5 

L i t . :  Schmp. 133 - 135O (lo), 134 - 1350 (3.8,12,17) 1350 (5,18) 

( 2 0 ) ,  136 - 137 0 (161, 138 - 
138.5' ( 2 1 ) ,  138 - 139 (4). - Durch  das Kondensat d e r  V o r l a g e  w l r d  



C h l o r i e r e n d e  S p a 1  t u n g  v o n  Raphthalin-( 1-I4CI 573 

z u r  E n t f e r n u n g  von C12 so lange  L u f t  g e l e l t e t ,  b l s  das P r o d u k t  

f a r b l o s  1 s t .  D e s t l l l a t l o n  des RUckstandes I l e f e r t  4 g CCI4 f u r  d i e  

A k t i v l t l t s b e s t l m m u n g ;  GC 1 Peak. Abdampfen des C 1 2  aus d e r  K U h l f a l l e  

und F r a k t i o n l e r u n g  des RUckstandes fUhren z u  w e l t e r e n  4 g lnak t l ve rn  

CCI, (2). 

5) Octach l o r -  i nden- (  I .  3.4. 7-I4C) (2) a u s  Decach lo r -  Indan-  

(1.3.4.7-14C) (el ('I. - A p p a r a t u r :  50 mi-Ko lben m l t  RUckf IuBkUh le r .  

Der Ko lben  w i r d  lm M e t a l l b a d  e r h l t z t .  - 5 g nach 4) werden b l s  

z u r  Beendlgung d e r  C12-En tw lck lung  a u f  290 - 310° e r h i t z t .  Man 

d e s t l l l l e r t  lm 16 mbar-Vakuum Uber und k r l s t a l l l s i e r t  3 ma1 aus 

E l s e s s i g  um. Ausbeute  2.5 g weiBes & vom Schmp. 134 - 135' f u r  
d l e  A k t l v l t l t s b e s t l m m u n g .  Llt.: Schmp. 132O (208), 132 - 133' (19), 
133 - 133.5' (I6), 138 - 138.5' (17). 

' 
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