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LUDVIK CENCELJ 
Synthese des 1.2.5.7-Tetrachlor-naphthahs 

Aus dem Laboratorium fur Organische Chemie der Universitat Ljubljana, Jugoslawien 
(Eingegangen am 28. Dezember 1959) 

Es wird festgestellt, dal3 das von TURNER und WYNNE dargestellte 1.4.7.x-Tetra- 
chlor-naphthalin (Schmp. 109") und 1.2.4.6-Tetrachlor-naphthalin (Schmp. 11 1") 
identisch sind. Durch Synthese des 1.2.5.7-Tetrachlor-naphthalins a m  Naphthyl- 
amin-(2)-trisulfons8ure-(1.5.7) wird die ldentitat rnit dem 1 .Z.S.x-Tetrachlor- 

naphthalin von TURNER und WYNNE (Schmp. 114") bewiesen. 

Von 22 moglichen Tetrachlornaphthalinen sind bisher die Darstellungsmethoden 
fur 16 Isomere bekanntl). Darunter gibt es 4 Vertreter mit unvollkommen festge- 
stellten Stellungen der Chloratome 2). Allerdings sind 1.4.7.x-Tetrachlor-naphthalin 
(Schmp. 109") und 1.2.4.6-Tetrachlor-naphthalin (Schmp. 11 lo), die von TURNER und 
W m 2 )  synthetisiert wurden, nach Misch-Schmp. und Infrarot-Spektren identisch,), 
obwohl fur die erste Verbindung von dem letzteren Autore die Konstitution des 1.2.5.8- 
Tetrachlor-naphthalins als wahrscheinlich vorgeschlagen wurde. 

In der vorliegenden Arbeit wird uber die Darstellung von 1.2.5.7-Tetrachlor- 
naphthalin berichtet, dessen Synthese und Eigenschaften bisher nicht mit Sicherheit 
bekannt waren. TURNER und WYNNE~)  stellten durch Erhitzen von 1.2.5-Trichlor- 
naphthalin-sulfochlorid-(x) (Schmp. 179") mit Phosphorpentachlorid ein 1.2.5.x- 
Tetrachlor-naphthalin (Schmp. 114") her, fur das wir nun die von WYNNE~) vermutete 
Konstitution des 1.2.5.7-Tetrachlor-naphthalins bestatigen konnten. 

Naphthylamin-(2)-trisulfonsaure-( 1.5.7) wurde diazotiert und nach SANDMEYER in 
die 2-Chlorverbindung ubergefiihrt. Letztere lieferte, mit Phosphorpentachlorid auf 
140- 150" erhitzt, rohes 2-Chlor-naphthalin-trisulfochlorid-(l.5.7), das man rnit Ben- 
zol extrahierte. Nach erneutem Erhitzen dieser Substanz rnit Phosphorpentachlorid 
auf 175 -185" entstand 1.2.5.7-Tetrachlor-naphthalin, vonviegend mit 1.2.3.5.7-Penta- 
chlor-naphthalin verunreinigt. 

Letzteres konnte bei Vorversuchen auf Grund seiner geringen Ltislichkeit im k h a n o l  
leicht abgetrennt und nach Misch-Schmp. sowie Infrarot-Spektrum mit einer authentischen 
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Probe identifiziert werden. Die Schwerlbslichkeit der Nebenprodukte machte die Reinigung 
des rohen 1.2.5.7-Tetrachlor-naphthalins durch Umkristallisieren erfolglos. Besser. wenn auch 
nicht befriedigend, gelingt sie durch Wasserdampfdestillation oder Sublimation, da die Ver- 
bindung leicht flllchtig ist und schon unterhalb von loo" betrachtlich sublimiert. V6llig 
reines 1.2.5.7-Tetrachlor-naphthalin kann man nach dieser Darstellungsmethode nur durch 
chromatographische Reinigung an Aluminiumoxyd erhalten. 

Den IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES, DYESTUFFS DMSION, Blackley, England, bin ich 
fur die freundliche Uberlassung reiner Polychlornaphthalinisomeren zu groDem Dank ver- 
pflichtet. Ebenso danke ich herzlich den FARBENFABRIKEN BAYER AG, Leverkusen, fUr die 
Naphthylamin-(2)-trisulfonsilure-(l.5.7). 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Sgmtliche Schmpp. sind auf dem Kofler-Heiztischmikroskop bestimmt. Die IR-Spektren 
wurden mit einem PERKIN-ELMER-21-Spektrophotometer mit NaC1-Optik aufgenommen. 

2-Chlor-naphrhalin-trisulfonsiiure- (1.5.7) : 20 g Naphthylamin-(2)-trisulfonsaure- (I 3.7) wur- 
den in 80 ccm Wasser gelbst und mit 20 ccm konz. SalzsBure versetzt. Unter Rllhren und 
Eiskllhlung lieB man eine Lbsung von 3.5 g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser bis zur positiven 
Reaktion auf Kaliuqjodid-Stiirkepapier langsam mtropfen. Nach beendetem Diazotieren 
setzte man die Diazoniumsalzlbsung allmtihlich einer Lbsung von 10 g frisch bereitetem 
Kupfer(1)-chlorid in 30 ccm konz. SalzsiIure zu, belieD 1 Stde. bei Raumtemperatur, erwarmte 
auf 80" und venetzte vorsichtig mit 32 g calciniertem Natriumcarbonat. Man filtrierte den 
gelblichbraunen Niederschlag heiB ab und verdampfte das Filtrat i. Wasserstrahlvak. auf 
3/4 seines Volumens. Beim Erkalten des Filtrates fielen 13.4 g, nach Filtrieren und nochmaligem 
Einengen auf die Hiilfte weitere 10.7 g 2-Chlor-naphtholin-trisulfons~ure- (1.5.7) in farblosen 
Nadeln aus. 
1.2.5.7-Tetrachlor-naphthalin: 22 g 2-Chlor-naphthalin-trisulfo~~ure- (I -5.7) und 30 g 

Phosphorpentachlorid erhitzte man im 6lbad von 140-150" 10 Stdn. unter RilckfluD und 
setzte dem erkalteten Reaktionsgemisch 150 g Eis zu. Hierbei schied sich eine d h e  Masse 
ab. die in 100 ccm Benzol aufgenommen wurde. Der mit CaClz getrocknete Benzolextrakt 
hinterlieD einen Ruckstand (13.1 g), der mit 25 g Phosphorpentachlorid erneut 3 Stdn. unter 
RllcMuB auf 175-185" (Innentemp.) erhitzt wurde. Nach dem Erkalten gab man 100 ccm 
Eis zu und destillierte mit Wasserdampf wlhrend 12 Stdn. 5.2 g rohes 1.2.5.7-Terrachlor- 
naphthafin (Schmp. 98 - 103") iiber. Wiederholung der Wasserdampfdestillation gab 3.4 g 
noch nicht reiner Substanz vom Schmp. 101 - 108". 
1.50 g davon chromatographierte man in 20 ccm Benzol/Petrolather (50-70") (1 : 1) an 

490 g Aluminiumoxyd (standardisiert nach Brockmann; Akt.-St. 1-11, SBulendurchmesser 
24 mm). Man eluierte mit Petrolllther/Benzol (49: 1) folgende Fraktionen: 

ccm Eluat Menge der Substanz in mg schmp. "C 
800 Vorlauf - 
100 108 114 
100 553 114 
100 388 110-113 
100 206 103 - 109 
100 115 100-107 

Die Misch-Schmpp. der ersten 2 Fraktionen mit dem von TURNER und WYNNE syntheti- 
sierten 1.2.5.x-Tetrachlor-naphthalin waren ohne Depression. Ebenso beweisen die IR- 
Spektren des erwlhnten 1.2.5.x-Tetrachlor-naphthalins und der fraktionierten Substanzen 

die Identitiit. C10H4Cb (265.9) Ber. CI 53.33 Gef. CI 53.28 
Chcmirchs Bsrichte J&g. 93 63 




