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On the Isomer Distribution ot the Non-catalyzed Chlorination of
Some Mono- and Dimethylnaphthalenes

The non-catalyzed nuclear chlorination of methylnaphtha-
lenes (MN) proceeds under mild conditions and yields more
homogeneous produets. 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°C to 30°C 1.MN vyields predominantely 4-Cl-1-
MN and a little 2-Cl-1-MN and 2,4-dichloro-1-MN; 2-MN
yields predominantely 1-Cl-2-MN and traces of 3-Cl-2-MN
and 1,3-dichloro-2-MN. When chlorinating the dimethyl-naph-
thalenes (DMN), 2,6-DMN gives 1-Cl- and 1,5-dichloro-2,6-
DMN and traces of 1,7-di-Cl-2,6-DMN; 2,7-DMN gives 1-
C1-2,7-DMN, 3-C1-2,7-DMN, 1,6-di-Cl- and 3,6-di-C1-2,7-DMN.
2,7-DMN gives also 1,3,6-tri-C1-2,7-DIMMN. The chlorination
of 1,5-DMN leads to 4-Cl- and 2-Cl-1,5-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-DMN. 2,3-DMN yields only
1.C1-2,3-DMN and 1,4-di-C1-2,3-DMN.

Theoretischer Teil

Bei der nichtkatalysierten Chlorierung, bei der das Chlormolekiil
nur durch das Loésungsmittel polarisiert wird, ist dessen Aktivitit viel
schwécher als bei der Verwendung eines Katalysators. Diese geringere
Aktivitat hat aber eine erhohte Selektivitit gegeniiber aromatischen
Kohlenwasserstoffen verschiedener Reaktivitit zur Folge.

Die GroBe der Dielektrizitdtskonstante (¢) des Lésungsmittels
bestimmt das Ausmal der Solvatisierung des Chlormolekiils. Durch
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starke Solvatation wird aber die elektrophile Kraft des angreifenden Cly
so geschwicht, dall nur noch der basischeste Kohlenwasserstoff substi-
tuiert wird. Wasserfreie Ameisensiure besitzt die groBte Dielektrizitéts-
konstante (¢ = 58,6) und wurde als das geeignetste Lésungsmitte] fiir
die nichtkatalysierte selektive Chlorierung erkannt?.

Chlorierung der Monomethylnaphthaline

Die beiden Monomethylnaphthaline wurden schon vielfach mit
elementarem Chlor?—* und mit Sulfurylchlorid® ¢ chloriert. Dabei ent-
steht aus dem 1-M N das 4-Cl-1- M N und aus dem 2-MN das 1-C1-2-U N
in Ausbeuten von maximal 509,. Die Chlorausbeute ist wegen der Bil-
dung héher chlorierter Additionsprodukte relativ schlecht. Diese Sub-
stanzen werden vom angewandten Analysenverfahren nicht erfalit, die
Ergebnisse beschrinken sich daher auf den Gehalt an Ausgangssubstanz,
Mono-, Di- und Trichlorsubstitutionsprodukten.

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

Tabelle 1. Chlorierungsprodukte der MN (1 Mol Cla/1 Mol MN)

TRk.- Ausbeuten (in Mol9%,)

efgp., i-MN Mono-C1 4-Cl: 2-Cl Di-Cl1

0 34 63 86: 14 3

0 33 64 86 14 3

20 33 61 87:13 1

30 44 56 85:15 —
Tegélp., 2. MN Mono-Cl 1-Cl: 3-C1 Di-Cl1
s 29.5 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 Erfassung der Polychlorierungsprodukte wegen
ihres hohen Siedepunktes verzichtet wurde. Da bei erhohter Temperatur
auch der Gehalt von Dichlor-1-MN absinkt, ergibt sich eine Steigerung
der Menge an Polychlorprodukten.
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Die Versuchsergebnisse bestatigen die auf Grund der allgemeinen
Substitutionsregeln zu erwartende Isomerenverteilung. Im Falle des
1-M N ist die 4-Position durch die p-Stellung zur Methylgruppe und die
Nachbarschaft des anellierten Ringes durch besonders hohe Elektronen-
dichte ausgezeichnet, wihrend die 2-Position zwar dem aktivierenden
Einflul der o-stédndigen Methylgruppe unterliegt, aber — wie die -
Stellung allgemein — vom benachbarten Kern nicht mehr beeinflult
wird und noch dazu durch die Nahe der Methylgruppe sterisch eher
behindert ist. Der geringe Einflull der Temperatur auf die Isomeren-
verteilung 146t sich dadurch erkliren, dall der mit héherer Temperatur
geringer werdende Unterschied der Reaktivititen, der zu einer stirkeren
Reaktion in 2-Stellung fithren miiite, durch die erhdhten sterischen
Einflisse ausgeglichen wird. Trotzdem liegt der Prozentsatz des
2-Cl-Produkts, verglichen mit Befunden anderer Arbeiten? relativ
hoch.

AuBlerdem konnte noch das 1,2,3,4-Tetrachlor-2,3,4-trihydro-1-
methylnaphthalin isoliert werden. Dieses Additionsprodukt fanden
auch De lo Mare und Mitarb.? bei der Chlorierung von 1-M N in Essig-
saure.

Die nichtkatalysierte Chlorierung des 2-MN unterscheidet sich
wesentlich von der des 1-MN. Die Ausbeuten an Monochlor-Produkten
liegen héher als beim 1-MN; das Ausmall der Mehrfachchlorierung ist
wesentlich geringer. Die Temperaturabhéngigkeit der Chlor-Ausbeuten
kénnte durch das Zusammentreffen zweier entgegengesetzt temperatur-
abhéngiger Faktoren entstehen: einerseits steigt die Ausbeute an Mono-
chlorprodukt mit sinkender Temperatur, andererseits wirkt dem die
geringere Loslichkeit des Methylnaphthalins in der Ameisensidure entgegen.
Die Isomerenverteilung des Monochlorprodukts zeigt eine nur schwache
Anderung mit der Temperatur und eine deutliche Bevorzugung der einen
Stellung.

DaB die Substitution fast ausschlieBlich in 1-Stellung und nicht in
der zur CHs-Gruppe ebenfalls o-stdndigen 3-Stellung stattfindet, erklart
sich aus der Tatsache, dafl neben der gréBeren Aktivitit der «-Stellung
auch der Doppelbindungscharakter der 1,2-Bindung eine entscheidende
Rolle spielt. Die Konstitution des Nebenprodukts konnte als 3-Chlor-
2-MN festgelegt werden.

Ebenso wie beim 1-M N ist die Bildung von so wenig Dichlorpredukt
vergtdndlich: Chlor als Substituent setzt durch seinen —/-Effekt die
Reaktionsfahigkeit des Kerns herab, so daf bei der Substitution der
noch vorhandene Kohlenwasserstoff dem schon chlorierten vorgezogen
wird. Diese Desaktivierung ist aber nicht so stark, daB sie den aktivieren-
den Einflufl der Methylgruppe tbertreffen und die Zweitsubstitution
in den anderen Kern dirigieren wiirde.
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Chlorierung der isomeren Dimethylnaphthaline

Uber die Chlorierung von Dimethylnaphthalinen liegt nur die
Umnsetzung von 2,6-DMN mit Sulfurylchlorid in der Literatur vor3.
Dieam haufigsten vorkommenden Dimethylnaphthaline sind das 1,5-,1,6-,
1,7-, 2,3-, 2,6- und 2,7-DMN. Fiir die Untersuchung standen folgende
vollkommen (gaschromatographisch) reine Substanzen zur Verfiigung:
1,5-DMN, 2,3-DMN, 2,6-DMN und 2,7-DMN.

Das 2,6-DMN nimmt unter den iibrigen Isomeren eine Sonderstel-
lung infolge seiner zentrisch-symmetrischen Substitution ein, bei der es
zwei gleichwertige Positionen fiir den Angriff des Chlors gibt. Die Bil-
dung des Dichlor-Produktes kann daher nicht direkt als Disubstitution
bezeichnet werden, da ja pro Ring nur ein Chloratom eintritt und die
gegenseitige Beeinflussung der Ringe nicht sehr zur Geltung kommt.
Der Eintritt des Chlors ruft zwar eine Desaktivierung fiir die weitere
Substitution hervor, dieser Einflufl kann sich aber nicht bis zur sym-
metrisch — und damit am weitesten entfernt — liegenden Position
fortsetzen. Daher sollte die Entstehung von Mono- und Dichlorderivaten
des 2,6-DMN einer statistischen Verteilung unterliegen. Nach dieser
Verteilung miilite nach der Reaktion mit einem Mol Chlor auf jeden
Fall mehr Mono- als Dichlorprodukt vorliegen. Aus Tab. 2 ist aber
ersichtlich, daB auch bei der Einwirkung von nur einem Mol Chlor
wesentlich mehr Dichlor- als Monochlor-Produkt gebildet wird. Da eine
héhere Reaktivitdt des Chlorderivats gegeniiber dem nichtchlorierten
Kohlenwasserstoff nicht angenommen werden kann, ist die Méglichkeit
am wahrscheinlichsten, dafl die Léslichkeit des Chlorderivates groBer
ist, als die des nichtchlorierten Kohlenwasserstoffs in der Ameisenséure,
wodurch die Wahrscheinlichkeit des Chlorangriffs zugunsten des Chlor-
derivats verschoben wird. Bemerkenswerterweise steigt der Gehalt an
Monochlorprodukt mit der Temperatur, wihrend der an Dichlorderivat
etwas sinkt, was auf einen Ausgleich in der Lgslichkeit bei hoherer
Temperatur zuriickgefithrt werden kann.

Bei der Reaktion entsteht nur ein Monochlorprodukt, zwei isomere
Dichlor-, jedoch keine meBbaren Mengen Trichlorprodukte. So wie das
B-Methylnaphthalin hauptsichlich in die 1-Stellung dirigiert, ist auch
hier zu erwarten, daf groBtenteils das 1-Chlor- und das 1,5-Dichlor-
Derivat entstehen. Diese Substanzen sind schon isoliert worden, ihre
Konstitution konnte aber bisher nicht bewiesen werden3. Das andere,
nur zu 10%, auftretende Dichlor-naphthalin konnte nicht in Substanz
isoliert werden, die priparative Gaschromatographie fithrte nur zum
Monochlor-DM N und dem Gemisch der beiden Dichlor-Isomeren.

Fiir das in geringerer Menge anfallende Dichlorisomere konnte
zwar die Bandenzuordnung auch im Gemisch durchgefiithrt werden;
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diese Bandenzuordnung 1iBt aber die Moglichkeit der 1,3- und der 1,7-
Stellung offen. Aus theoretischen Uberlegungen ergibt sich letztere als
wahrscheinlicher, da ja das bereits in 1-Stellung befindliche Chlor durch
seinen —I-Effekt den Ring und zusdtzlich die 3-Stellung durch den
+ M-Effekt desaktiviert, wihrend der andere Ring davon nicht beein-
fluBt wird.

Wihrend das Monochlorprodukt praktisch nur aus dem in «-Stellung
substitutierten Isomeren besteht, scheinen die konkurrierenden 1,5-
und 1,7-Dichlorderivate im Verhiltnis 9:1 auf. (Beim 2-MN war das
analoge Verhéaltnis 1-Cl- zu 3-Cl-Derivat 97 : 3.)

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

So steigt beim 2,7-DMN im Gegensatz zum 2,6-DMN die Ausbeute
an Dichlorprodukten mit der Temperatur, wihrend die des Monochlor-
Derivates fast unabhingig davon ist. Ebenso konnte eine beachtliche
Menge Trichlor-Derivat festgestellt werden, dessen Temperaturabhin-
gigkeit nicht ausgeprigt ist.

Dafl bei einmolarem Chlorumsatz die Ausbeuten an Mono- und
Dichlor-Derivat fast gleich sind, ist wahrscheinlich auf die im folgenden
diskutierte Hinderung der Dichlorierung zuriickzufithren, vorausgesetzt,
man nimmt wie beim 2,6-DM N eine groBere Loslichkeit des chlorierten
als des nichtchlorierten Kohlenwasserstoffes an.

Mit Sicherheit besteht das Monochlorprodukt zum gréBeren Teil aus
1-Cl-2,7-DMN und zum geringeren Teil aus 3-C1-2,7-DMN. Im Gegen-
satz zum 2,6-DMN, wo dieselben Produkte zu erwarten sind, ist das
Isomerenverhdltnis etwas zugunsten des 3-Cl-Derivats verschoben;
die 1-Stellung verliert ihre dominierende Rolle bei der Substitution.
Diese grofiere Gleichberechtigung der beiden zur Methylgruppe o-
stindigen Positionen mag davon herrithren, daB die Aktivierung der
1-Stellung durch den benachbarten Ring weniger ausgepragt ist, da
der 9-Kohlenstoff im Annektionspunkt zu beiden CHsz-Gruppen in m-
Stellung steht. Die beiden isomeren Dichlorprodukte konnten auch
durch IR-Aufnahmen nicht eindeutig identifiziert werden. Fiir das
haufiger entstehende Produkt ergeben sich die beiden in der IR-Absorp-
tion gleichwertigen Konstitutionen des 1,3- und 1,6-Di-Cl-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-Stellung. Auch die Identifizierung des
Trichlorderivats gelang nicht eindeutig, sie deutet aber auf das 1,3,6-
Trichlor-2,7-DM N hin.
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Die nichtkatalysierte Chlorierung von 1,5-DMN zeigt eine starke
und gegensétzliche Temperaturabhingigkeit der Awusbeute an Mono-
und Dichlorprodukt. Dies deutet, ebenso wie die breite Isomerenver-
teilung, auf das Vorhandensein verschiedener konkurrierender Kin-
flitsse hin. Wie beim 2,7-DM N diirfte auch hier die Dichlorierung weit-
aus schwieriger vor sich gehen als die Monochlorierung, da die Ausbeuten
an Dichlor- und Monochlorderivaten ungeféhr gleich sind. Das Analysen-
ergebnis zeigh zwei Monochlor-DMN im Verhdltnis von ungefihr
4:1 und drei Dichlor-DMN, deren Mengenverhéltnis stark mit der
Temperatur variiert.

Daf} die Chlorierung hier nicht zu so eindeutigen Ergebnissen fiihrt
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 etwas den
Angriff des Chlors auf die benachbarte aktive 4-Stellung, so dall der
Anteil der 2-Substitution steigt.

Im Gegensatz zu der ansonsten auf die Isomerenverteilung aus-
gleichenden Wirkung der Temperaturerh6hung entsteht das in geringem
Ausmal sterisch gehinderte 4-Cl-Derivat auch bei héheren Reaktions-
temperaturen gegeniiber dem 2-Cl-Derivat in noch gréBerer Ausbeute.
Dies wird durch die stérkere Intensitit der zugehorigen 1R-Absorp-
tionsbanden bewiesen.

Von den vier méglichen 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 héaufigsten vorkommende ist das 4,8-
Dichlor-, am zweitstdrksten sind die Banden des 2,4-Dichlor-1,5-DMN.
Ob die im Gaschromatogramm aufscheinende dritte Fraktion nur aus
4,6- oder der Summe aus 4,6- und 2,6-Dichlorprodukt besteht, konnte
IR-spektroskopisch nicht festgelegt werden.

Die Chlorierung des 2,3-DM N fithrte mit den besten Ausbeuten zu
den einheitlichsten Produkten. Die Reaktion erfolgte unter Bildung
eines Monochlorderivats, eines fast reinen Dichlorprodukts (Isomeren-
verhaltnis 97 : 3) und, wie aus der Chlorausbeute ersichtlich, zu praktisch
keinen Polychloriden. Die hohe Ausbeute an Dichlor- gegeniiber dem
Monochlorderivat 1aBt wie beim 2,6-DMN auf keine Desaktivierung
beziiglich der Dichlorierung schliefen; sie ist auf die hohere Loslichkeit
des Monochlor- gegeniiber der des Ausgangsproduktes zuriickzufithren.
Die Analysenergebnisse zeigen eine bevorzugte Isomerenverteilung der
Dichlorderivate, die auch mit steigender Temperatur nicht ausgeglichen
wird. Das Monochlorderivat wurde eindeutig als 1-Chlor-2,3-DMN
erkannt; ein Dichlor-Isomeres mit dem Schmelzpunkt 153—154 °C
ist reines 1,4-Dichlor-2,3-DMN, das zweite Dichlor-Isomere konnte
infolge seines geringen Anteils nicht identifiziert werden.

Monatshefte fiir Chemie, Vol, 108/1 7
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Die durch die benachbarten Methylgruppen zusétzlich erhéhte
Aktivitat der «-Stellung und deren Gleichwertigkeit sind die Ursachen
fiir die Entstehung von einheitlichen Reaktionsprodukten,

Analytik
Die quantitative Erfassung und Identifizierung der einzelnen Sub-
stanzen gelang durch Kombination von analytischer und praparativer
Gaschromatographie und der Infrarot-Spektroskopie.

Analytische GC

Perkin-Elmer GC 900. Sdulen: a) Benton 34 mit Di-n-decylphthalat;
b) Golay-Siule mit Apiezonfett L.

Praparative GC

Perkin-Elmer-Fraktometer F 21 (prap.). Sdulen: Fillung 2,7 bis 3,6 m,
Durchmesser 8 mm. Stat. Phasen: a) 209, Silicondl auf Chromosorb Aj;
b) Benton 34 mit Di-n-decylphthalat. Temp. 150 bis 200 °C. Stromungs-
geschwindigkeiten 280—380 ml N/min. Detektor: FID.

Infrarot-Spektroskopie

Beckman-IR 12-Spektrometer. KBr-PreBlinge, oder Flissigkeitsfilm
zwischen NaCl-Fenstern, teilweise mit CSg verdiinnt.

Die Ortsbestimmung der Substituenten am Aromaten wurde an Hand
der Lage der out of plane-Schwingungen der C—H-Bindungen vorgenom-
men, die von der Anzahl der benachbarten H-Atome abhdngig ist:

1H 860—900 em—1
2H 800—860 cm—!
3H 750—810 em~1 - 680—725 et
4H 735770 ecm™1
5H 690—710 em—1

Lage der Absorptionsbanden (ecm=1)

Isomeres (o O H 31T 4AE
1,2 800—8302 740—770
1,4 820-—830 755—1765
1,3 865—885 745775 s
2,3 850—8750b 740—770
1,5 770795
1,8 810—825¢
2,6 850—9101 815—825 s
2,7 850—910 830—845 s
1,6 850—910 810—825 775795
1,7 850—910 820—835 s 760—790¢

a Tiefer als bei 1,4-.

b 1,3- und 2,3- kaum zu unterscheiden.

¢ Anomalie: Die Frequenz entspricht 2 H-Bande.
d@ { H-Bande schwach und variiert stark.

e 3 H-Bande schwach und anormal niedrig.
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Hingehende TUntersuchungen an  verschiedenen  disubstituierten
Naphthalinen? ¢ haben jedoch gezeigt, daB3 diese Frequenzbereiche weiter
unterteilt und den einzelnen Stellungsisomeren zugeordnet werden kon-
nen. Es ergibt sich dadurch folgendes Schema der Absorptionsbanden fiir
disubstituierte Naphthalinderivate.

Experimenteller Teil
Verwendete Reagentien und deren Reinigung
Reinigung der verwendeten Ameisensiure

Die im Handel erhaltliche 98proz. Ameisenséure (1000 g) wurde 12 Stdn.
bei 40 mm Hg tiber wasserfr. geglithtem CuSO4 (150 g) unter Riickfluf
gekocht und anschlieflend Gber eine Vigreux-Kolonne bei hohem Riick-
laufverhdltnis rektifiziert, wobei als Vorlauf 10—159%, abgenommen wurden.

Die so gewonnene absol. Ameisenséure gibt mit wasserfr. CuSO4 keine
Blaufarbung.

Methylnaphthaline

Die verwendeten Préparate der Wa. Schuchardt, Miinchen, waren mit
Ausnahme des 1-MN, das mit Spuren o-Xylol und Athyltoluclen ver-
unreinigt war, gaschromatographisch rein.

Durchfithrung der Versuche

Eine rasche und quantitative Chlorierung kann nur dann stattfinden,
wenn das Chlor moglichst schnell solvatisiert wird und mit dem Kohlen-
wasserstoff in Berfibrung kommt. Der guten Durchmischung der Reak-
tionspartner kommt daher grofie Bedeutung zu. Das Verhiltnis Kohlen-
wasserstoff : Ameisensdure muB mindestens 1:3 betragen, da bei der
Chlorierung in weniger Ameisensdure die Ausbeute von der Losungsmittel-
menge abhingt.

Nach Suspension des Kohlenwasserstoffes in einer mehrfach molaren
Menge absol. Ameisensdure und unter Konstanthaltung der Reaktions-
temp. wird eme bestimmte dquivalente Menge Chlor mit gleichméaBiger
Stromungsgeschwindigkeit in die gut durchgemischte Suspension geleitet.
Die groBle Chlorierungsgeschwindigkeit der Methylnaphthaline bedingt eine
mdglichst niedrige Versuchstemperatur. Durch den hohen Schmelzpunkt
der Ameisensdure (8 °C) ist aber eine darunter liegende Reaktionstemp.
nur durch Gefrierpunktserniedrigung infolge geléster Substanzen mog-
lich. Die bei der Chlorierung angewandte Versuchstemp. (0 °C) kann durch
Verwendung von Ameisensgure, die mit ungeféhr 8 Gew Y, HCI geséttigt ist,
errcicht werden. Naeh beendeter Reaktion liegen zwei Phasen vor: die
Ameisensdure mit relativ grofler Dichte (p = 1,22) und die leichten Koh-
lenwasserstoffe beziehungsweise deren Chlorierungsprodukte. Um die
in der Ameisensédure gelosten Teile quantitativ zu erfassen, wird mit Benzol
oder Xylol ausgeschiittelt und die Siure mit Wasser und verd. NaOH
ausgewaschen.

Chlorierung der Monomethylnaphthaline
1.MN: Ansatz: 35,5g (0,25 Mol) 1-MN; 34,5g (0,75 Mol) HCOOH;
17,7g (0,25 Mol) Chlor (Einleitdauer 110,56 Min.). Versuchstemp. 10, 20,
30 °C.
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Das Reaktionsgemisch farbte sich schwarz und geringe Mengen eines
Feststoffes schieden sich aus. Die hohe Reaktionsfihigkeit des 1-MN
laBt auf zahlreiche Nebenreaktionen schlieBen, darunter Polyadditions-
und Verharzungsreaktionen. Auch die Verwendung von frisch destill.
Methylnaphthalin ergab das gleiche komplexe Reaktionsprodukt.

Die Aufarbeitung gestaltete sich durch das Ausfallen eines dunkel-
braunen amorphen Niederschlags schwierig. Zur Ileichteren Trennung
der Schichten wurde mit Benzol und Wasser versetzt, die wialr. Ameisen-
sdure abgetrennt und die benzol. Schicht mit verd. NaOH und Wasser
gewaschen. Dabei blieb ein unloslicher amorpher Rickstand, der durch
Umbkristallisieren in PA (80—100) kristallin erhalten wurde; Schmp.
147 °C. (Lit. Schmelzpunkt des 1,2,3,4-Tetrachlor-1,2,3,4-tetrahydro-1-me-
thylnaphthalins: 148—149 °C.)

2-MN: Ansatz wie bei 1-MN. Versuchstemp. 5, 20, 30 °C.

Die Trennung der Chlorierungsprodukte von der Ameisensiure ge-
lang ohne Zuhilfenahme eines Losungsmittels. Das hellgelbe bis braune Pro-
dukt konnte nach dem Waschen mit NaOH und mit Wasser direkt analy-
siert werden.

Chlorierung der Dimethylnaphthalin-ITsomeren

2,6-DMN: Das feingepulverte 2,6-DMN bildete leichte Kristalle mit
groBem Schiittvolumen, so daB eine zwélffache molare Menge HCOOH
notwendig war, um eine gut rithrbare Suspension zu erhalten.

Einmolarer Ansatz: 15,6 g (0,1 Mol) 2,6-DMN; 55 ¢ (1,2 Mol) HCOOH;
7,1 g (0,1 Mol) Chlor, Einleitdauer: 44,5 Min. Versuchstemp. 0, 10, 20,
30 °C.

Zur Durchmischung wurde ein Magnetrithrer zusammen mit einem in
die Losung ragenden Vibrator verwendet.

Zweimolarer Ansatz: 15,6 g (0,1 Mol) 2,6-DIMN ; 55 g (1,2 Mol) HCOOH;
14,2 g (0,2 Mol) Chlor, Einleitdauer: 89 Min. Versuchstemp. 10, 20 °C.

Bei 10 °C zeigte sich bis zum Umsatz von 1 Mol Chlor kein Chlorver-
lust, bis zum zweimolarem Umsatz entwichen 39, der Gesamtmenge
an Chlor.

Bei 20 °C trat Chlorverlust erst ab 1,3-molarem Zusatz auf; bei zwei-
molaremm Umsatz betrug er 2,99%,.

Dies riithrt von der Zerstérung der Suspension her, die durch das Agglo-
merieren der aromatischen Phase durch die fliissigen Reaktionsprodukte
zu groflen Tropfen hervorgerufen wird.

Das Reaktionsgemisch wurde mit Benzol oder Xylol ausgeschiittelt
(die Lisungsmittelmenge muf} so grof3 bemessen sein, dafl auch das schwer-
16sliche 1,5-Dichlor-Derivat erfalt wird), die aromatische Losung von der
Ameisenséure getrennt, gewaschen und iiber CaCly getrocknet.

Beim Eindampfen kristallisierten aus der Losung lange Nadeln, Schmp.
137 °C aus, deren Chlor-Bestimmung nach Wurtzschmitt das Vorliegen
eines Dichlor-Derivats bestétigte.

Clg: Ber.: 31,0. Gef.: 30,5.

Die Sublimation im Vak. filhrte zu einer Abtrennung des Ausgangs-
produktes (Sublimationspunkt: 85 °C/12 mm), das zunehmend mit Mono-
chlorprodukt verunreinigt war.
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Das mit Hilfe der priaparativen Gaschromatographie gewonnene Mono-
chlor-Derivat zeigte Schmp. 33—34 °C.

2,7-DMN : Einmolarer Ansatz: 5,2 g (0,033 Mol) 2,7-DMN; 46 g (1 Mol)
HCOOH; 2,36 g (0,033 Mol) Chlor, Einleitdauer: 14,7 Min. Versuchstemp.
0, 20 °C.

Zweimolarer Ansatz: 5,2 g (0,033 Mol) 2,7-DMN; 46 g (1 Mol) HCOOH ;

4,72 g {0,066 Mol) Chlor, Einleitdauer: 29,5 Min. Versuchstemp. 5, 20 °C.

Bei allen Versuchen wurde kein Verlust an Chlor festgestellt, obwohl
das Reaktionsprodukt agglomerierte und teilweise flassig wurde.

Die Aufarbeitung erfolgte wie beim 2,8-DMN.

Die Sublimation fithrte ebenfalls nur zur Rickgewinnung des Aus-
gangsproduktes, das auch aus der Losung der Reaktionsprodukte beim
Eindampfen in reiner Form auskristallisierte. Das Monochlor- und ein
nur in geringer Menge anfallendes Dichlor-Produkt waren flussig, wahrend
das nur unrein gewonnene Dichlorhauptprodukt 1,6-Dichlor-2,7-DIMN
einen Schmelzpunkt von 60-—68 °C, das Trichlor- (1,3,6-Trichlor-)derivat
den Schmelzpunkt von 53 bis 56 °C aufwies.

1,6-DMN: Ansatz: 3,13 g (0,02 Mol) 1,5-DMN; 46 g (1 Mol) HCOOH;;
1,42 g (0,02 Mol) Chlor, Einleitdauer: 8,9 Min. Versuchstemp. 7, 20 °C.

Das 1,5-DMN bildete auch wéahrend der Reaktion eine gut rithrbare
Suspension; es zeigten sich keine Verluste durch entweichendes Chlor.
Die Trennung der Reaktionsprodukte erfolgte mit Hilfe der prip. Gas-
chromatographie, doch gelang auch hier nur eine Fraktionierung in Mono-
und Dichlorprodukt. Die einzelnen Isomeren konnten aber teilweise iden-
tifiziert werden.

Die Aufarbeitung erfolgte wie beim 2,6-DMN.

Der Siedepunkt des fliissigen Monochlorderivats betrug unter dem
Mikroskop 280—285°C; das Gemisch der Dichlorprodukte zeigte einen
Schmelzpunkt von 68 bis 70 °C.

2,3-DMN : Einmolarer Ansatz: 5,2 g (0,033 Mol) 2,3-DMN; 46 g (1 Mol)
HCOOH; 2,36 g (0,033 Mol) Chlor, Einleitdauer: 14,7 Min. Versuchstemp.
7—38, 20 °C.

Zweimolarer Ansatz: 3,13 g (0,02 Mol) 2,3-DMN; 46 g (1 Mol) HCOOH;
2,84 g (0,04 Molj Chlor, Einleitdauer: 17,8 Min. Versuchstemp. 6—8, 20 °C.

Bei der Reaktion scheidet sich das gebildete Produkt in feinen Kristal-
len aus, die eine viskose Suspension verursachen. Um tiberhaupt eine Durch-
mischung zu erreichen, muB das Lésungsmittel in groBem berschuf3
(Molverhaltnis Kohlenwasserstoff : Ameisenséure = 1: 30) angewandt wer-
den.

Trotz der Bildung einer hochviskosen Suspension entwich erst nach
1,5-molarem Chlorzusatz Chlor (3,5—49%).

Die Aufarbeitung erfolgte wie beim 2,6-DMN.
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