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(~ber die Isomerenverteilung bei der nichtkatalytischen 
(]hlorierung einiger Mono- und Dimethylnaphthaline 
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On the Isomer Distribution at the Non-catalyzed Chlorination o] 
Some Mono- and Dimethylnaphthalenes 

The non-catalyzed nuclear chlorination of methylnaphtha- 
lenes (MN) proceeds under mild conditions and yields more 
homogeneous products. It could be shown that the constitution 
of the reaction products depends on the position of the methyl 
group, the ratio of mono-/dichloro-/trichloro derivatives mainly 
on the reaction temperature. In the temperature range 
from 0 ~ to 30 ~ I-MN yields predominantely 4-CI-I- 
MN and a little 2-CI-I-MN and 2,4-dichloro-l-i~/N; 2-MN 
yields predominantely I-CI-2-MN and traces of 3-CI-2-MN 
and 1,3-dichloro-2-MN. When chlorinating the dimethyl-naph- 
thalenes (DMN), 2,6-DMN gives l-Cl- and 1,5-dichloro-2,6- 
DMN and traces of 1,7-di-CI-2,6-DMN; 2,7-DMN gives 1- 
C1-2,7-DMN, 3-CI-2,7-DMN, 1,6-di-Cl- and 3,6-di-CI-2,7-DMN. 
2,7-DMN gives also 1,3,6-tri-C1-2,7.DMN. The chlorination 
of 1,5-DMN leads to 4-C1- and 2-CI.I,5-DMN and three 
isomeric di-Cl-derivatives, two of which could be identified 
as 4,8-di-Cl- and 2,4-di-Cl-1,5-D~N. 2,3-DMN yields only 
1.CI-2,3-DMN and 1,4-di-C1-2,3-DMN. 

T h e o r e t i s c h e r  Tei l  

Bei der nichtk~talysierten Chlorierung, bei der d~s Chlormolekiil 
nur dutch das LSsungsmittel polarisiert wird, ist dessen Aktivitgt viel 
schwgcher als bei der Verwendung eines Kutalysators. Diese geringere 
Aktivitgt hat abet eine erh5hte Selektivit~t gegeniiber aromatischen 
Kohlenwasserstoffen verschicdener Re~ktivitgt zur Folge. 

Die GrS•e der Dielektrizitgtskonstante (r des LSsungsmittels 
bestimmt das Ausmal~ der Solvatisierung des Chlormolekiils. Durch 
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starke Solvatation wird aber die elektrophile Kraft  des angreifenden C12 
so geschw~cht, dab nur noch der basischeste Kohlenwasserstoff substi- 
tuiert wird. Wasserfreie Ameisens/iure besitzt die gr6Bte Dielektrizit~ts- 
konstante (~ --~ 58,5) und wurde als das geeignetste L6sungsmittel ffir 
die nichtkatalysierte selektive Chlorierung erkannt 1. 

C h l o r i e r u n g  der  M o n o m e t h y l n a p h t h a l i n e  

Die beiden Monomethylnaphthaline wurden schon vielfach mit 
elementarem Chlor 2-4 und mit Sulfurylchlorid 5, 6 ehloriert. Dabei ent- 
steht aus dem 1 - M N  das 4-CI-I-MN und aus dem 2 - M N  das 1-C1-2-MN 
in Ausbeuten yon maximal 50%. Die Chlorausbeute ist wegen der Bil- 
dung hSher chlorierter Additionsprodukte relativ schlecht. Diese Sub- 
stanzen werden vom angewandten Analysenverfahren nicht erfaBt, die 
Ergebnisse besehri~nken sieh daher auf den Gehalt an Ausgangssubstanz, 
Mono-, Di- und Trich]orsubstitutionsprodukten. 

Tab. 1 gibt die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte der nicht- 
katalysierten Chlorierung der M N  wieder. 

Tabelle 1. Chlorierungsprodukte der M_N (1 Mol C12/! Mol ;~/N) 

t~k.- 
Temp., 

~ 

Ausbeu~en (in Mol%) 
1-MN Mono-C1 4-C1 : 2-C1 Di-C1 

0 34 63 86:14 3 
10 33 64 86:14 3 
20 38 61 87:13 1 
30 44 56 85:15 - -  

Temp., 2-MN Mono-C1 l-C1 : 3 - C 1  Di-C1 
~ 

5 22,5 74 97 : 3 3,5 
20 16 79 96,5 : 3,5 5 
30 24 74 96 : 4 2 

Die Tabelle gibt die Ergebnisse der gaschromatographischen Analyse 
wieder, wobei auf die Erf~ssung der Polychlorierungsprodukte wegea 
ihres hohen Siedepunktes verzichtet wurde. Da bei erh5hter Temperatur 
~uch der Gehalt yon Diehlor-l-MN absinkt, ergibt sieh eine Steigerung 
der Menge an Polychlorprodukten. 
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Die Versuehsergebnisse bestgtigen die auf Grund der allgemeinen 
Substitutionsregeln zu erwartende Isomerenverteilung. Im Falle des 
1-MN ist die l-Position dureh die p-Stellung zur Methylgruppe und die 
Naehbarsehaft des anellierten Ringes dutch besonders hohe Elektronen- 
diehte ausgezeiehnet, w/~hrend die 2-Position zwar dem aktivierenden 
Einflul3 der o-st/indigen Methylgruppe unterliegt, a b e r -  wie die ~- 
Stellung a l l g e m e i n -  vom benaehbarten Kern nieht mehr beeinfluBt 
wird nnd noeh dazu dureh die Niihe der Methylgruppe steriseh eher 
behindert ist. Der geringe Einflul~ der Temperatur auf die Isomeren- 
verteilung lggt sich dadureh erkl's dab der mit hSherer Temperatur 
geringer werdende Untersehied der Reaktivitgten, der zu einer st/~rkeren 
Reaktion in 2-Stellung Iiihren mtiBte, dutch dig erhShten sterisehen 
Einfltisse ausgegliehen wird. Trotzdem liegt der Prozentsatz des 
2-C1-Produkts, vergliehen mit Befunden anderer Arbeiten e, relativ 
hoeh. 

AuBerdem konnte noch das 1,2,3,4-Tetraehlor-2,3,4-trihydro-1- 
methylnaphthalin isoliert werden. Dieses Additionsprodukt fanden 
aueh De la Mare und Mitarb. 2 bei der Ch]orierung yon 1-MN in Essig- 
s/~ure. 

Die niehtkatalysierte Chlorierung des 2-MN unterscheidet sich 
wesentlieh yon der des 1-MN. Die Ausbeuten an Monoehlor-Produkten 
liegen h6her als beim 1-MN; das Ausmag der Mehrfachehlorierung ist 
wesen~lieh geringer. Die Temperaturabh~ngigkeit der Chlor-Ausbeuten 
k6nnte dureh das Zusammentreffen zweier entgegengesetzt temperatur- 
abh/~ngiger Faktoren entstehen: einerseits steigt dig Ausbeute an Mono- 
ehlorprodukt mit sinkender Temperatur, andererseits wirkt dem die 
geringere LSsliehkeit des Methylnaphthalins in der Ameisertss entgegen. 
Die Isomerenverteilung des Monoehlorprodukts zeigt eine nur sehwache 
Anderung mit der Temperatur und eine deutliche Bevorzugung der einen 
Stellung. 

DaB die Substitution fast aussehlieItlieh in 1-Stellung und nieht in 
der zur CHs-Gruppe ebenfalls o-st~ndigen 3-Stellung stattfindet, erkls 
sich aus der Tatsache, dab neben der grSBeren Aktivit~t der ~-Stellung 
aueh der Doppelbindungseharakter der 1,2-Bindung eine entseheidende 
I~olle spielt. Die Konstitution des Nebenprodukts konnte als 3-Chlor- 
2-MN festgelegt werden. 

Ebenso wie beim 1-MN ist die Bildung yon so wenig Dichlorprodukt 
verst/~ndlieh: Chlorals  Substituent setzt dutch seinen - - / -Ef fek t  dig 
I~eaktionsf~higkeit des Kerns herab, so dab bei der Substitution der 
noeh vorhandene Kohlenwasserstoff dem sehon ehlorierten vorgezogen 
wird. Diese Desaktivierung ist aber nieht so stark, dab sie den aktivieren- 
den Einflug der Methylgruppe fibertreffen und die Zweitsubstitution 
in den anderen Kern dirigieren wtirde. 
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C h l o r i e r u n g  de r  i s o m e r e n  D i m e t h y l n a p h t h a l i n e  

Tdber die Chlorierung yon Dimethylnaphthalinen liegt nur die 
Umsetzung yon 2,6-DMN mit Sulfurylchlorid in der Literatur vor ~. 
Die am hgufigsten vorkommenden Dimethylnaphthaline sind das 1,5-, 1,6-, 
1,7-, 2,3-, 2,6- und 2,7-DMN. Fiir die Untersuchung standen folgende 
vollkommen (gasehromatographiseh) reine Substanzen zur Veffiigung: 
1,5-DMN, 2,3-DMN, 2,6-DMN und 2,7-DMXV. 

Das 2,6-DMN nimmt nnter den iibrigen Isomeren eine Sonderstel- 
lung infolge seiner zentriseh-symmetrisehen Substitution ein, bei der es 
zwei gleichwertige Positionen fiir den Angriff des Chlors gibt. Die Bil- 
dung des Diehlor-Produktes kann daher nieht direkt als Disubstitution 
bezeiehnet werden, da ja pro Ring nut  ein Chloratom eintritt und die 
gegonseitige Beeinflussung der Ringe nieht sehr zur Geltung kommt. 
Der Eintr i t t  des Chlors tuf t  zwar eine Desaktivierung fiir die weitere 
Substitution hervor, dieser EinfluB kann sieh abet nieht his zur sym- 
m e t r i s e h - - u n d  damit am weitesten en t fe rn t - - l i egenden  Position 
fortsetzen. Daher sollte die Entstehung yon Mono- und Dichlorderivaten 
des 2,6-DMN einer statistisehen Verteilung unterliegen. Naeh dieser 
Verteilung miiBte nach der I~eaktion mit einem Mol Chlor auf jeden 
Fall mehr Mono- als Dichlorprodukt vorliegen. Aus Tab. 2 ist abet 
ersiehtlieh, dab auch bei der Einwirkung yon nut  einem Mol Chlor 
wesentlich mehr Diehlor- als Monoehlor-Produkt gebildet wird. Da eine 
h6here Reaktivit/~t des Chlorderivats gegeniiber dem niehtehlorierten 
Kohlenwasserstoff nieht angenommen werden kann, ist die M6glichkeit 
am wahrseheinliehsten, dab die L6sliehkeit des Chlorderivates grSBer 
ist, als die des nichtehlorierten Kohlenwasserstoffs in der Ameisens/~ure, 
wodureh die Wahrseheinliehkeit des Chlorangriffs zugunsten des Chlor- 
derivats versehoben wird. Bemerkenswerterweise steigt der Gehalt an 
Monochlorprodukt mit der Temperatur, w/ihrend der an Dichlorderivat 
etwas sinkt, was auf einen Ausgleich in der L6sliehkeit bei h6herer 
Temperatur zuriickgefiihrt werden kann. 

Bei der Reaktion entsteht nur ein Monoehlorprodukt, zwei isomere 
Dichlor-, jedoch keine meBbaren Mengen Trichlorprodukte. So wie das 
~-Methylnaphthalin haupts/~ehlieh in die 1-Stellung dirigiert, ist aueh 
hier zu erwarten, dab grSBtenteils das 1-Chlor- und das 1,5-Diehlor- 
Derivat entstehen. Diese Substanzen sind schon isoliert worden, ihre 
Konstitution konnte abet bisher nicht bewiesen werden 3. Das andere, 
nut  zu 10% auftretende Diehlor-naphthalin konnte nieht in Substanz 
isoliort werden, die pr/~parative Gaschromatographie fiihrte nur znm 
Monochlor-DMN und dem Gemisch der beiden Diehlor-Isomeren. 

Fiir das in geringerer Menge anfallende Diehlorisomere kormte 
zwar die Bandenzuordnung aueh im Gemiseh durehgefiihrt werden; 
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diese Bandenzuordnung l~Bt aber die MSglichkeit der 1,3- und der 1,7- 
Stellung often. Aus theoretischen Uberlegungen ergibt sich letztere als 
wahrscheinlicher, da ja das bereits in 1-Stellung befindliche Chlor durch 
seinen - - / -Ef fek t  den l%ing und zusgtzlich die 3-Stellung durch den 
+ M-Effekt desaktiviert, w~hrend der andere Ring davon nicht beein- 
fluBt wird. 

W~hrend das Monochlorprodukt praktisch nur aus dem in ~-Stellung 
substitutierten Isomeren besteht, scheinen die konkurrierenden 1,5- 
und 1,7-Dichlorderivate im Verh~ltnis 9 : 1 auf. (Beim 2-MN war das 
ana]oge Verhgltnis l-C1- zu 3-C1-Derivat 97 : 3.) 

2,6- und 2,7-DMN sind chemisch einander sehr ghnlich; die bei der 
Chlorierung auftretenden Unterschiede (Tab. 2) kSnnen durch die 
Einfliisse der verschieden gelagerten Methylgruppen erklgrt werden. 

So steigt beim 2,7-DMN im Gegensatz zum 2,6-DMN die Ausbeute 
an Dichlorprodukten mit der Temperatur, wghrend die des Monochlor- 
Derivates fast unabh~ngig davon ist. Ebenso konnte eine beachtliche 
Menge Trichlor-Derivat festgestel]t werden, dessen Temperaturabhs 
gigkeit nicht ausgepr~tgt ist. 

DaB bei einmolarem Chlorumsatz die Ausbeuten an Mono- und 
Dichlor-Derivat fast gleich sind, ist wahrscheinlich auf die im folgenden 
diskutierte Hinderung der Dichlorierung zurtickzufiihren, vorausgesetzt, 
man nimmt wie beim 2,6-DMN eine grSBere LSslichkeit des chlorierten 
a]s des nichtchlorierten Kohlenwasserstoffes an. 

Mit Sicherheit besteht das Monochlorprodukt zum grSBeren Teil aus 
1-C1-2,7-DMN und zum geringeren Tell aus 3-C1-2,7-DMN. Im Gegen- 
satz zum 2,6-DMN, wo dieselben Produkte zu erwarten sind, ist das 
Isomerenverhgltnis etwas zugunsten des 3-C]-Derivats verschoben; 
die 1-Stellung verliert ihre dominierende l%ol]e bei der Substitution. 
Diese grSBere Gleichberechtigung der beiden zur Methylgruppe o- 
stgndigen Positionen mug davon herriihren, dab die Aktivierung der 
1-Stellung dutch den benachbarten Ring weniger ausgepr~gt ist, da 
der 9-Kohlenstoff im Annektionspunkt zu beiden CH3-Gruppen in m- 
Stellung steht. Die beiden isomeren Dichlorprodukte konnten auch 
durch IR-Aufnahmen nicht eindeutig identifiziert werden. Fiir das 
hg, ufiger entstehende Produkt ergeben sich die beiden in der IR-Absorp- 
tion gleichwertigen Konstitutionen des 1,3- und 1,6-Di-CI-2,7-DMN. 
Wie beim 2,6-DMN-Dichlorderivat ist auch hier die 1,6-Stellung die 
wahrscheinlichere, da das in 1-Stellung substituierte Chlor den eigenen 
Ring und speziell die 3-Stellung desaktiviert. Das andere Dichlorisomere 
konnte nicht ganz eindeutig zugeordnet werden. Die Bandenkombina- 
tion weist auf Substitution in 3,6-Ste]lung. Auch die Identifizierung des 
Trichlorderivats ge]ang nicht eindeutig, sie deutet aber auf das 1,3,6- 
Trichlor-2,7-DMN hin. 



Isomerenver~eilung bei der nichtk~talytischen Chlorierung 97 

Die nichtkatMysierte Chlorierung yon 1,5-DM1V zeigt eine starke 
und gegenss Temperaturabhgngigkeit der Ausbeute an Mono- 
und Dichlorprodukt. Dies deutet, ebenso wie die breite Isomerenver- 
teilung, auf das Vorhandensein verschiedener konkurrierender Ein- 
fltisse hin. Wie beim 2,7-DMN diirfte auch hier die Dichlorierung weit- 
aus schwieriger vor sich gehen Ms die Monochlorierung, da die Ausbeuten 
an Dichlor- und Monochlorderivaten ungefghr gleich sind. Das AnMysen- 
ergebnis zeigt zwei Monochlor-DM~V im Verh~tltnis yon ungefghr 
4 : i  und drei Dichlor-DMN, deren Mengenverh~ltnis stark mit der 
Temperatur variiert. 

DaB die Chlorierung hier nicht zu so eindeutigen Ergebnissen ffihrt 
wie beim ebenso symmetrischen 2,6-DMN, folgt aus der zwar geringen, 
aber doch zur Geltung kommenden sterischen Hinderung der ansonsten 
bevorzugten ~-Stellung. Die 5-Methyl-Gruppe behindert etwus den 
Angriff des Chlors auf die benachbarte aktive 4-Stellung, so dM~ der 
Anteil der 2-Substitution steigt. 

Im Gegensatz zu der ansonsten auf die Isomerenverteilung aus- 
gleichenden Wirkung der TemperM~urerh6hung entsteht das in geringem 
AusmM~ sterisch gehinderte 4-CI-Derivat auch bei hSheren Reaktions- 
temperaturen gegeniiber dem 2-C1-Derivat in noeh grSl~erer Ausbeute. 
Dies wird durch die sts Intensitgt der zugehSrigen IR-Absorp- 
tionsbanden bewiesen. 

Von den vier mSgliehen Dichlor-Derivaten konnte das Vorhanden- 
sein der 4,8-, 4,6- und 2,4-Derivate bewiesen werden, das des 2,6-Derivats 
ist jedoch nicht gesichert. Das am hSufigsten vorkornmende ist das 4,8- 
Dichlor-, am zweits~s sind die Banden des 2,4-Dichlor-l,5-DMN. 
Ob die im Gaschromatogramm a.ufscheinende dritte Fraktion nur aus 
4,6- oder der Summe aus 4,6- und 2,6-Dichlorprodukt besteht, konnte 
II~-spektroskopisch nicht festgelegt werden. 

Die Chlorierung des 2,3-DMN fiihrte mit den besten Ausbeuten zu 
den einheitlichsten Produkten. Die l~eaktion erfolg~e unter Bildung 
eines Monoehlorderivats, eines fast reinen Dieh]orprodukts (Isomeren- 
verhs 97 : 3) und, wie aus der Chlorausbeute ersiehtlich, zu praktisch 
keinen Polychloriden. Die hohe Ausbeute an Diehlor- gegentiber dem 
Monoehlorderivat 1/~l]t wie beim 2,6-DMN auf keine Desaktivierung 
beztig]ieh der Dichlorierung schlie~en; sie ist auf die h6here LSslichkei~ 
des Monoehlor- gegeniiber der des Ausgangsproduktes zuriickzufiihren. 
Die AnMysenergebnisse zeigen eine bevorzugte Isomerenverteilung der 
Dichlorderivate, die aueh mit steigender Temperatur nieht ausgegliehen 
wird. Das Monochlorderivat wurde eindeutig Ms 1-Chlor-2,3-DMN 
erkannt; ein Dichlor-Isomeres mit dem Sehmelzpunkt 153--154 ~ 
ist reines 1,4-Diehlor-2,3-DMN, das zweite Diehlor-Isomere konnte 
infolge seines geringen Anteils nicht identifiziert werden. 
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D ie  d u r c h  d ie  b e n a c h b a r t e n  M e t h y l g r u p p e n  z u s ~ t z l i c h  e rhSh~e  

A k ~ i v i ~ t  d e r  ~ - S t e l l u n g  u n d  d e r e n  G l e i c h w e r ~ i g k e i t  s i n d  d ie  U r s a c h e n  

I i i r  d ie  E n t s t e h u n g  y o n  e i n h e i t l i e h e n  g e a k t i o n s p r o d u k t e n .  

Analytik 
Die q u a n t i t a t i v e  E r f a s s u n g  u n d  Iden t i f i z i e rung  der  e inze lnen  Sub-  

s t a n z e n  ge lang  d u r e h  J~2ombination yon  a n a l y t i s e h e r  u n d  p r ~ p a r a t i v e r  
G a s e h r o m a t o g r a p h i e  u n d  der  In f r a ro t -Spek t ro skop ie .  

Analytische GC 
P e r k i n - E l m e r  GC 900. S/~ulen: a) B e n t o n  34 m i t  D i - n - d e c y l p h t h a l a t ;  

b) Golay-S/iule m i t  Ap iezonfe t t  L. 

Pr(tparative GC 
P e r k i n - E l m e r - F r a k t o m e t e r  F 21 (pr/ip.). S/~ulen: F i i l lung  2,7 bis  3,6 m,  

D u r c h m e s s e r  8 m m .  Star .  P h a s e n :  a) 2 0 %  Silicon61 auf  Chromosorb  A ;  
b) B e n t o n  34 m i t  D i - n - d e e y l p h t h a l a t .  Temp .  150 bis 200 ~ S t r6mungs -  
geschwind igke i t en  280 - -380  ml  N~/rnin. D e t e k t o r :  FID. 

InJrarot-Spektroskopie 
Beckman-I i :~  12-Spek t romete r .  tKBr-Prel31inge, oder  FlCtssigkeitsfilm 

zwisehen NaC1-Fens te rn ,  ~eilweise mig CS2 ve rd i inn t .  
Die 0 r t s b e s t i m m u n g  der  S u b s t i t u e n t e n  a m  A r o m a t e n  wurde  a n  15and 

der  Lage der  ou t  of p l a n e - S c h w i n g u n g e n  de r  C - - I - I -B indungen  vo rgenom-  
men,  die y o n  der  A n z a h l  der  b e n a e h b a r t e n  t t - A t o m e  abh~ng ig  is t :  

1 15 860 - -900  em - i  
2 15 800 - -860  cm - i  
3 K 750- -810  em -1 d- 680- -725  cm -1 
4 15 735- -770  cm - i  
5 15 690- -710  cm - i  

I someres  Lage  der  A b s o r p t i o n s b a n d e n  (cm - i )  
115 2I-I 315  415  

1,2 800- -830  a 740- -770  
1,4 8 2 0 - - 8 3 0  755- -765  
1,3 745- -775  s 
2,3 740- -770  
1,5 
1,8 
2,6 
2,7 
1,6 
1,7 

865- -885  
850- -875  b 

7 7 0 - - 7 9 5  
810 - -825  c 

850 - -910  a 815 - -825  s 
850 - -910  830 - -845  s 
850- -910  810 - -825  775- -795  
850- -910  820 - -835  s 760- -790  e 

a Tiefer als bei  1,4-. 
b 1,3- u n d  2,3- k a u m  zu un te r sche iden .  
c Anoma l i e :  Die  F r e q u e n z  e n t s p r i c h t  2 H - B a n d e .  
d 1 15-Bande sehwach  u n d  va r i i e r t  s t a rk .  
e 3 IK-Bande s ehw ach  u n d  a n o r m a l  n iedr ig .  
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Eingehende Untersuehungen an verschiedenen disubsti tuierten 
Naphthal inen 7, s haben jedoeh gezeigt, dal? diese Frequenzbereiehe weiter 
unter te i l t  und den einzelnen Stellungsisomeren zugeordnet werden kfn-  
hen. Es ergibt sieh dadureh folgendes Schema der Absorpt ionsbanden ffir 
disubsti tuierte Naphthal inder ivate .  

Experimenteller Teil 
V e r w e n d e t e  l ~ e a g e n t i e n  u n d  d e r e n  l % e i n i g u n g  

Reinigung der verwendeten Ameisensg~ure 

Die im I-Iandel erh~ltliche 98proz. Ameisensaure (1000 g) wurde 12 Stdn. 
bei 40ram Hg fiber wasserfr, gegl fh tem CuS04 (150g) unter  ]~fiekflul~ 
gekoeht und ansehlieftend fiber eine Vigreux-Kolonne be/ hohem Rfiek- 
laufverh/~ltnis rektifiziert,  urobei als Vorlauf 10--15 ~o abgenommen wurden. 

Die so gewonnene absoh Ameisens/iure gibt mit  wasserfr. CuSO4 keine 
Blauf/h%ung. 

Methylnaphthaline 

Die verwendeten Prgpara te  der Fa.  Sehuchardt,  Mfinehen, waren mi t  
Ausnahme des I -MN,  das mit  Spuren o-Xylol und Athyltoluolen ver- 
unreinigt war, gaschromatographiseh rein. 

Durch]~hrung der Versuche 

Eine rasehe und quant i ta t ive  Chlorierung kann nur dann stattf inden, 
wenn das Chlor mSgliehst sehnell solvatisiert  wird und mit  dem Kohlen- 
wasserstoff in Berfihrung kommt.  Der guten Durehmisehung der Reak-  
t ionspartner  kommt  daher g ro te  Bedeutung zu. Das Verh/iltnis Kohlen- 
wassers toff :Ameisensgure mul3 mindestens 1 : 3  betragen, da bei der 
Chlorierung in weniger Ameisensgure die Ausbeute yon der Lfsungsmit tel-  
menge abhangt.  

Naeh Suspension des Kohlenwasserstoffes in einer mehrfaeh molaren 
Menge absoh Ameisens/mre und unter  Konstantha l tung der Reaktions- 
temp. wird eine best immte gquivalente Menge Chlor mit  gleichmg/3iger 
StrSmungsgeschwindigkeit in die gut  durchgemisch~e Suspension geleitet. 
Die grol3e Chlorierungsgesehwindigkeit der Methylnaphthal ine bedingt  eine 
mSgliehst niedrige Versuchstemperatur.  Durch den hohen Schmelzpunkt 
der Ameisensaure (8 ~ ist abet  eine darunter  liegende Reaktionstemp. 
nur dureh Gefrierpunktserniedrigung infolge gelfster  Substanzen mSg- 
Iieh. Die bei der Chlorierung angewandte Versuchstemp. (0 ~ kann dutch 
Verwendung yon Ameisens~ure, die mi~ ungeffi.hr 6 Gew~o I-IC1 gesgt~igg isg, 
erreieht werden. Naeh beendeter l~eak~fon Hegen zwei Phasen vor: die 
Amefsensgure mit  relat iv grol3er Diehte (O = 1,22) and die leiehten Koh- 
lenwasserstoffe beziehungsweise deren Chlorierungsprodukte. Um die 
in der Ameisens/~ure gelfsten Teile quant i ta t iv  zu erfassen, wird mit  Benzol 
oder Xylol  ausgesehfittelt und die S//ure mit  Wasser und verd. NaOH 
ausgewasehen. 

C h l o r i e r u n g  d e r  1 Y f o n o m e t h y l n a p h t h a l i n e  

1-MN: Ansatz:  35,5g (0,25Mol) 1-MN; 34,5g (0,75Mol) HCOOH; 
17,7 g (0,25 Mol) Chlor (Einleitdauer 110,5 Min.). Versuehstemp. 10, 20, 
30 ~ 

7* 
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Das Reaktionsgemisch fgrbte sieh sehwarz und  geringe Mengen eines 
Feststoffes sehieden sieh aus. Die hohe Reaktionsf/ihigkeit des 1-MN 
lgl3t auf zahlreiehe Nebenreaktionen sehliel3en, darunter Polyadditions- 
und Verharzungsreaktionen. Auch die Verwendung yon frisch destill. 
Methylnaphthalin ergab das gleiche komplexe Reaktionsprodukt. 

Die Aufarbeitung gestaltete sieh dutch das Ausfatlen eines dunkel- 
braunen amorphen Niederschlags schwierig. Zur leiehteren Trennung 
der Sehichten wurde mit  Benzol und Wasser versetzt, die w/~l?r. Ameisen- 
s/~ure abgetrennt und die benzol. Sehicht mit  retd.  NaOI-I und Wasser 
gewasehen. Dabei blieb ein unl6slieher amorpher t~fickstand, der dutch 
Umkristallisieren in PA (80--100) kristallin erhalten wurde; Schmp. 
147 ~ (Lit. Sehmelzpunkt des 1,2,3,4-Tetraehlor-l,2,3,4-tetrahydro-l-me- 
thylnaphthalins:  148--149 ~ 

2-MN: Ansatz wie bei 1-MN. Versuehstemp. 5, 20, 30 ~ 
Die Trennung der Chlorierungsprodukte v o n d e r  Ameisens/~ure ge- 

lang ohne Zuhilfenahme eines L6sungsmittels. Das hellgelbe bis braune Pro- 
dukt konnte naeh dem Wasehen mi~ NaOH und mit Wasser direkt analy- 
siert werden. 

C h l o r i e r u n g  de r  D i m e t h y l n a p h t h a l i n - I s o m e r e n  

2,6-DMN: Das feingepulverte 2,6-DMN bildete leiehte Nristalle mit  
grof3em Sehfittvolumen, so dag eine zw61ffaehe molare Menge HCOOH 
notwendig war, um eine gut riihrbare Suspension zu erhalten. 

Einmolarer Ansatz: 15,6 g (0,1 Mol) 2,6-DMN; 55 g (1,2 Mol) t tCOOH; 
7,1 g (0,1 Mol) Chlor, Einleitdauer: 44,5 Min. Versuehstemp. 0, 10, 20, 
30 ~ 

Zur Durehmischung wurde ein 1Viagnetrfihrer zusammen mit einem in 
die L6sung ragenden Vibrator verwendet. 

Zweimolarer Ansatz: 15,6 g (0,1 1~{ol) 2,6-DMN; 55 g (1,2 Mol) HCOOH; 
14,2 g (0,2 Mol) Chlor, Einleitdauer: 89 Min. Versuehstemp. 10, 20 ~ 

Bei 10 ~ zeigte sieh bis zum Umsatz yon 1 Mol Chlor kein Chlorver- 
lust, bis zum zweimolarem Umsatz entwiehen 3% der Gesamtmenge 
an Chlor. 

Bei 20 ~ trat  Chlorverlust erst ab 1,3-molarem Zusatz auf; bei zwei- 
molarem Umsatz betrug er 2,9%. 

Dies rfihrt yon der Zerst6rung der Suspension her, die dutch das Agglo- 
merieren der aromatisehen Phase dutch die flfissigen Reaktionsprodukte 
zu grol~en Tropfen hervorgerufen wird. 

Das Reaktionsgemisch wurde mit  Benzol oder Xylol ausgesehfittelt 
(die L6sungsmittelmenge mug so grog bemessen sein, dal3 aueh das schwer- 
15sliehe 1,5-Diehlor-Derivat erfal3t wird), die aromatisehe L6sung yon der 
Ameisens~ure getrennt, gewasehen und  fiber CaC12 getroeknet. 

Beim Eindampfen kristallisierten aus der L6sung lange Nadeln, Sehmp. 
137 ~ aus, deren Chlor-Bestimmung naeh Wurtzschmitt das Vorliegen 
eines Dichlor-Derivats bestgtigte. 

CI2: Bet.: 31,0. Gel.: 30,5. 

Die Sublimation im Vak. ffihrte zu einer Abtrennung des Ausgangs- 
produktes (Sublimationspunkt: 85 ~ mm), das zunehmend mit Mono- 
ehlorprodukt verunreinigt war. 
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Das mit  I-Iilfe der pr/~parativen Gaschromagographie gewonnene Mono- 
ehlor-Derivat zeigte Schmp. 33--34 ~ 

2,7-DMN: Eimnolarer Ansatz: 5,2 g (0,033 Mol) 2,7-DMN; 46 g (1 Mol) 
HCOOtt;  2,36 g (0,033 Mol) Chlor, Einleitdauer: 14,7 Min. Versuchstemp. 
0, 20 ~ 

Zweimolarer Ansatz: 5,2 g (0,033 Mol) 2,7-DdV/N; 46 g (1 MoI) HCOOH; 
4,72g (0,066 Mol) Chlor, Einleitdauer: 29,5 Min. Versuchstemp. 5, 20 ~ 

Bei allen Versuchen wurde kein Verlust an Chlor festges~ellt, obwohI 
das geakt ionsprodukt  agglomerierte und  teilweise flfissig wurde. 

Die Aufarbeitung erfolgte wie beim 2,6-DMN. 
Die Sublimation fiihrte ebenfalls :nur zur Rfickgewinnung des Aus- 

gangsproduktes, das auch aus der L6sung der Reaktionsproduk~e beim 
Eindampfen in reiner Form auskristallisierte. Das Monochlor- und ein 
nu t  in geringer Menge anfallendes Diehlor-Produkt waren fl/issig, w&hrend 
das nur  unrein gewonnene I)iehlorhauptprodukt 1,6-Diehlor-2,7-DMN 
einen Sehmelzpunkt yon 60--68 ~ das Trichlor- (1,3,6~Triehlor-)derivat 
den Sehmelzpunkt yon 53 bis 56 ~ aufwies. 

1,5-DMN: Ansatz: 3,13 g (0,02 Mol) 1,5-DMN; 46 g (1 Mol) HCOOI-I; 
1,42 g (0,02 Mol) Chlor, Einleitdauer: 8,9 Min. Versuehstemp. 7, 20 ~ 

Das 1,5-DMN bildete aueh w/~hrend der Reaktion eine gut riihrbare 
Suspension; es zeigten sich keine Verluste dureh entweiehendes Chlor. 
Die Trennung der Reaktionsprodukte erfolgte mit  Hilfe der pr/~p. Gas- 
ehromatogTaphie, doeh gelang aueh hier nur  eine Fraktionierung in Mono- 
und Diehlorprodukt. Die einzelnen Isomeren konnten aber teilweise iden- 
tifiziert werden. 

Die Aufarbeitung er/olgte wie beim 2,6-DMN. 
Der Siedepunkt des fltissigen Monoehlorclerivats betrug unter  dem 

Mikroskop 280--285 ~ das Gemiseh der Diehlorprodukge zeigge einen 
Sehmelzpunkt yon 68 his 70 ~ 

2,3-DMN: Einmolarer Ansatz: 5,2 g (0,033 Mol) 2,3-DMST; 46 g (1 Mol) 
HCOOH; 2,36 g (0,033 Mol) Chlor, Einleitdauer: 14,7 5/[in. Versuchstemp. 
7--8, 20 ~ 

Zweimolarer Ansatz : 3,13 g (0,02 Mol) 2,3-DJVIN ; 46 g (1 Mol) t tCOOH; 
2,84 g (0,04 Mol) Chlor, Einleitdauer: 17,8 Min. Versuchstemp. 6--8, 20 ~ 

Bei der l%eaktion scheidet sich das gebildete Produkt in feinen Kristal- 
len aus, die eine viskose Suspension verursachen. Um iiberhaupt eme Dureh- 
mischung zu erreiehen, mu8 das L6sungsmittel in grof~em ~)'berschu3 
(Molverh/~ltnis Kohlenwasserstoff : Ameisensaure ~ 1 : 30) angewand~ wer- 
den. 

Trotz der Bildung einer hoehviskosen Suspension entwieh erst nach 
1,5-molarem Chlorzusatz Chlor (3,5--4~o). 

Die Aufarbeitung erfolgte wis beim 2,6.DMN. 
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