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Naphthalintetrachloride. 
Von 

M. Miiller~ Buenos Aires*. 

(Eingelangt  a m  31. Mi i rz  1953. Vorgelegt in  der S i t zung  am 23. A p r i l  7953.) 

Die vim- NaphthMintetrachloride yore Schmp. 182 ~ 116 bis 
118 ~ 97 bis 98 ~ und 132 bis 133 ~ (c~- bis d-I) sind Stereoisomera 
der 1,2,3,4-~eihe. fl-I wurda n~ch der Vorsahrift yon Fischer  t, 
y- und d-I wllrdan naah R@mschneider 2 hergestallt. 

Dutch  Addit ion yon Chlor an NaphthMin sind bisher vier NaphthMin- 
tetrachloride, C10HsCla (I), hergestellt worden:  I vom Schmp. 182 ~ 
(a-I),  116 bis 118 ~ (fl-I), 97 bis 98 ~ (y-I) und  132 bis 133 ~ (d-I). 
~-I  ist nach mehreren Autoren s Haupt reakt ionsprodukt ,  wenn Naphtha l in  
bei Zimmer tempera tur  chloriert wird;  y- und &I  entstehen nach R i e m -  

schneider  2, 9 bei der Chlorierung yon  NaphthMin bei ~ 40 ~ bis - - 6 0  ~ 
und k6nnen auf Grund ihrer verschiedenen LSslichkeit in Aceton bzw. 
Methyl~thylketon getrennt  warden, fl-I stellte Fischer  1 durch  Ein~drkung 
yon  Chlor auf NaphthMin in sta~u nascendi (aus KCIOa und  3 HC1) 
neben dem hochschmelzenden 0r her. 

Um welter zu stiitzen, dM~ fl-, y- und  &I  mit  dem als NaphthMin-  
tetraehlorid-(1,2,3,4) erkannten ~-I  s stereoisomer sind, haben wir diese 
I - Isomeren nach den Vorschriften yon  F i s cher  1 (fl-I) bzw. R i e m s c h n e i d e r  2 

(y- und &I) hergestellt und  einer Zinks taubbehandlung so~Je Oxydat ion  
in saurer und  alkMischer L6sung unterworfen:  Beim Erhi~zen yon  je 
0,3 g fl-, y- bzw. d-I mit  3 g Zinkstaub in 10 ecru 80% igem Athanol  
resultierte in jedem FMle NaphthMin yore Schmp. 80 ~ 0 x y d a t i o n  der 
genannten I - I someren  mig konz. Salpetersgure in Eisessig fiihrte zu 
Phthalsgure.  Bei der Oxydat ion  yon y - I  (ebenso wie c~-I) mit  alkaliseher 
Permanganat lSsung wurden Gemische yon Phthalsaure  und ehlorhaltige 
Produkte  (II) erhalten. Die Ents tehung  yon I I  aus c~- und y-I ,  n icht  
aber aus d-I diirfte mit  der geringeren Alkalistabili~i~t der bei 182 und 97 ~ 
sehmelzenden Isomeren zusammenhgngen:  d-I ist naeh  R i e m s c h n e i d e r  2 

wesentlich alkalistabiler als y - I ;  ~-I  wird am leiehtesten yon Alkali 

* Anschrift: Junin 253. 
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Ebenda iiltere Literatur. 

7~. Schi~tz und K .  HaIo*]eld, Bar. dtsah, chem. Oes. 85, 131 (1952), 
Diesen Autoren scheint die in Ful~note 2 zitialqGe Arbeit nieht zug/ingliah 
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5 Von dieser Arbeit hat Verf. im Juni  1949 Kenntnis erhalten. 
A .  Gr imaux ,  Bull. see. ehim. France (2) 18, 205 (1872). 
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angegriffen. Aus y-I konnte Riemschneider 2, 7 ~hnlieh wie aus y- und 
&l,2,3,4,5,6-Hexaehlor-cyelohexan ein Mol HC1 abspalten unter Bildung 
yon Monoehlor-naphthalin-diehlorid, C10H7C13. 

Die Zinkstaubbehandlung besti~tigt die Anwesenheit yon zwei be- 
naehbarten C1-Atoml0~ren in I, die Bildung yon Phthals~ture bei der 
Oxyda t ion  der  I - I someren ,  daB.nur einer der beiden Ringe  des Naphtha l ins  

Cl-subst i tuier t  ist. fl-, y- und  d-I geh6ren Mso ebenso wie a - I  zur 

1,2,3,4-t%eihe. 
Exl)erimenteller Tei]. 

Herstel lung yon Naphthal in te trachlor id  vom Schmp.  97 u n d  133 ~ (y -  und  & I )  
nach Riemschneider  z, 9 

In  3600 g reinstes Chlor werden bei - - 5 0  his - - 6 0  ~ 200 g Naphthalin 
eingetragen, und zwar in dem Mal3e, wie die Reaktion voranschreite~. Das 
iiberschiissige Chlor wird entfernt und der wachsartige l%tickstand mit  
m6glichst wenig Aceton angeriihrt, abgesaugt und nochmals mit  wenig Aceton 
ausgezogen. Der nach der zweiten Acetonbehandlung mit  Toluol ausge- 
waschene Riickstand wurde aus Methanol-Benzol (7: l) umkristallisiert:  
79 g & I  vom Schmp. 133 ~ (nach Riemschneider  90 g yore Schmp. 132 bis 
133~ Die vereinigten Aceton-Toluol-L6sungen wurden nach Entfernung des 
LSsungsmitte]s aus Methanol, Hexan und Eisessig fraktioniert kristallisiert: 
5 g y-I veto Schmp. 97 ~ (nach Riemschneider  3 bis 8 g vom Schmp. 97 bis 
98~ 

Behand lung  der I - I someren  m i t  ZinIcstaub s. 

Je  0,3 g I-Isomeres wurden 2 Stdn. mit  3 g Zinkstaub in 10 ccm 80~ 
~thanol  erhitzt und naeh dem Erkal ten und Fil tr ieren mit  ~ ther  extrahiert.  
Nach dem Abdampfen des J~thers hinterblieb Naphthalin,  das naeh Um- 
kristallisieren bei 80 ~ sehmolz. 

Heterogener  Celluloseabbau. 
(III .  M i t t e i l u n g :  ~)ber  d%n m i l d e n  o x y d a t i v e n  A b b a u  v o n  

B a u m w o l l e  m i t t e l s  T o l u o l s u l f o n e h l o r a m i d - N a t r i u m . )  

Von 

Theodor Kleinert und Viktor MSllmer. 
Aus der Zellwolle Lenzing A. G., Lenzing, Ober6sterreich. 

Mit 1 Abbildung. 

(Eingelangt  a m  27. A p r i l  1953. Vorgelegt in  der S i t zung  a m  7. ~ a i  1953.) 

Die Form der Kurve  des Abbaues yon Baumwolle mittels 
Totuolsulfonehtoramid-NatriumI6sungen ist /~hnlieh wie die bei 
Kunsgfaserzellstoffen. Die Abbaugesehwindigkeit bei Baum- 

R.  Riemschneider ,  Z. Naturforseh. 71), 125 (1952); Ariz. Seh~dlings- 
kunde 24, 145 (1951). 

s In  Anlehnung an eine Arbeitsvorsehrift  aus Z. Naturforseh. 6 b, 412 
(1951). 

9 Dieser Autor hut ffir die beiden I-Isomeren nieht die grieehisehe Bueh- 
stabenbezeiehnung verwendet, da ihre Konfiguration noeh nieht feststeht. 


