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Pyrolytic Double 1,5-Elimination, Acenaphthylene

Vacuum pyrolysis o f l,8-bis-(chlorom ethyl)naph- 
thalene yields acenaphthylene and a little acenaph- 
thene.

Relativ instabile Verbindungen werden oftmals am 
günstigsten durch Vakuumpyrolyse dargestellt [1]. So 
kann man z.B . Benzocyclobutene und Benzocyclo- 
butenone leicht durch 1,4-Eliminierung von Chlor
wasserstoff aus geeignet orf/zo-substituierten Aroma- 
ten erzeugen (Übersicht: [1]). Die entsprechende 1,5- 
HX-Abspaltung auspm '-substituierten Naphthalinen 
ist noch nicht bekannt. Eine solche Reaktion würde 
prinzipiell die Gewinnung per/-verbrückter hochge
spannter Polyaromaten wie Pyracen (1) und — bei 
sofortiger Mehrfacheliminierung — vielleicht auch von

Pyracyclen (2) [2] und Verbindungen wie 3 und 4 
erleichtern bzw. erstmalig möglich machen.

Als Modellumsetzung wurde die Vakuumpyrolyse 
von l , 8 -Bis(chlormethyl)-naphthalin (5) durchge
führt. 5 ist aus Naphthalin-1,8 -dicarbonsäureanhydrid 
durch Lithiumaluminiumhydridreduktion [3—5] und 
anschließende Chlorierung [3] zugänglich.

Die Blitzpyrolyse erfolgte in der A pparatur nach 
Seybold [6 , 7] mit externer Heizung. W ährend 5 bei 
600 °C unverändert blieb, erfolgte bei 800 °C/ 
0,1 mbar praktisch quantitative Umsetzung. Es wurde 
ein 4:1-Gemisch von Acenaphthylen (6 ) und Ace- 
naphthen (7) gefunden. Somit ist die doppelte (for
male) 1,5-Eliminierung also ohne Schwierigkeit zu 
verwirklichen. 7 entsteht offenbar durch partielle 
Disproportionierung.
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Die Ausweitung der neuen Methode auf komple
xere Systeme ist geplant.
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Experimentelles
Das Pyrolyserohr der A pparatur hatte die Abmes

sungen 22x300 mm und war mit 240 mg Quarzwolle 
gefüllt. 0,2 g 5 lieferten 135 mg Produkt, das im 'H- 
NMR-Spektrum ausschließlich Signale bei ö 3,4 (s),
7,0 (s) und 7,2—7,9 (m) aufwies. Die Integration lie
ferte das Verhältnis für 6  und 7.
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