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Pyrolytic Fourfold 1,5-Elimination, Pyracylene

Gas phase pyrolysis in vacuo transforms
1,4,5,8-tetrakis(chloromethyl)naphthalene into 
pyracyclene.

Die Vakuum pyrolyse hat sich vielfach als gute 
M ethode zur D arstellung von relativ instabilen 
Verbindungen erwiesen [1], So können Benzo- 
cyclobutene und Benzocyclobutenone durch 1,4- 
Eliminierung von C hlorw asserstoff aus geeigneten 
or/Zzo-substituierten A rom aten hergestellt werden 
[1].

1985 konnte die Blitzvakuum pyrolyse von 1,8- 
Bis(chlorm ethyl)naphthalin 1 in unserem  L abora­
torium  realisiert werden. Es w urden A cenaphthy- 
len 2 und A cenaphthen 3 im Verhältnis 4:1 erhal­
ten [2]. E rhöhung der Pyrolysetem peratur au f 
850 °C konnte das V erhältnis bis au f ca. 7:1 ver­
bessern. In weiteren Versuchen ist je tz t die vierfa­
che 1,5-Eliminierung von HCl aus 1,4,5,8-Tetra- 
kis(chlorm ethyl)-naphthalin 4 gelungen.

l,4 ,5,8-Tetrakis(chlorm ethyl)-naphthalin ist aus 
N aph thalin -1,4,5,8-tetracarbonsäure-bisanhydrid 
durch R eduktion mit D iisobutylalum inium hydrid, 
Bromierung mit PBr3 und abschließende U m halo­
genierung mit LiCl zugänglich [5, 6]. Die direkte 
Chlorierung mit PC13 ist ebenfalls möglich.

Die Blitzpyrolysen erfolgten in der A ppara tu r 
mit externer Heizung nach Seybold [7, 8]. U m set­
zung von 4 bei 800 ° C /< 5 • 10“3 m bar lieferte Pyra­
cylen 5. Es wurde durch schnelle C hrom atogra­
phie an Kieselgel mit Petrolether gereinigt. Wegen
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der geringen Licht- und Luftbeständigkeit waren 
im N M R -Spektrum  wechselnde M engen einer 
V erunreinigung zu sehen. Eine Schm elzpunkt­
bestim m ung w ar erstmals möglich, jedoch lag je 
nach A nsatz ein relativ unscharfer Zersetzungs­
bereich (99-109  °C, Farbwechsel ro t —*• gelb) vor. 
Herabgesetzte Tem peratur (700 °C) oder ein 
schlechteres V akuum  (1 • 10“2 m bar) erbrachte G e­
mische von Pyracylen mit weiteren, weniger unge­
sättigten K om ponenten, die nicht näher charak te­
risiert wurden.

Ein denkbarer M echanismus um faßt die Elimi­
nierung von HCl aus einer C hlorm ethylgruppe 
und die Einschiebung des entstehenden Carbens in 
die /?erz-ständige C H 2C1-Gruppe [9, 10]. Das gebil­
dete P rodukt wird dann pyrolytisch weiter de- 
hydrohalogeniert. Die Entstehung weniger unge­
sättigter P rodukte wie 3 kann leichter durch einen 
radikalischen M echanism us beschrieben werden
[11], N ach neueren A rbeiten scheint auch ein kom ­
binierter C arben-Radikal-M echanism us möglich 
[10, 12],

Die Ausweitung dieser M ethode au f komplexere 
Systeme ist in Arbeit.

Experimenteller Teil
1,4,5,8-Tetrakis(chlormethyl)-naphthalin 4

1,5 g (6 mmol) l,4,5,8-Tetrakis(hydroxymethyl)- 
naphthalin  [5, 6] werden in 20 ml C H 2C12 suspen­
diert. D azu gibt m an 4 ml (40 mmol) PC13 und 
rü h rt 48 h bei R.T. Zur A ufarbeitung gibt m an 
30 ml H 20  dazu, rührt 10 min und saugt ab. D er 
R ückstand wird m it W asser gewaschen, getrock­
net und aus H 20/M ethanol/D im ethylsulfoxid  um-
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kristallisiert. 0,989 g (51% ) Ausbeute, Schmelz­
punkt: 199-203 °C.

'H -N M R  (60 M Hz, D M SO -d6): ö = 7,0 (s, 4H ),
4,8 (s, 8 H).

C 14H 12C14 (322,1)
Ber. C 52,18 H 3,75%,
Gef. C 52,45 H 3,47%.

Pyrolyse von 1,8-Bis(chlormethyl) -naphthalin 1
D as Pyrolyserohr der A pparatur hatte  die A b­

messungen 22 x 300 mm und war mit 240 mg 
Q uarzwolle gefüllt. 0,2 g 3 wurden bei 70 °C (Vor­
lagetem peratur) innerhalb 30 min in das Pyrolyse­
rohr sublim iert, das au f 850 °C geheizt wurde. Der 
am  R ohrende gemessene D ruck betrug 0,1 mbar. 
135 mg Ausbeute an A cenaphthylen/A cenaph- 
then. D as M isch Verhältnis wurde mit Hilfe der ’H- 
N M R -Spektroskopie bestim m t [2]. A uf eine T ren­
nung der Substanzen w urde verzichtet.

Pyrolyse von 1,4,5,8-Tetrakis(chlormethyl)- 
naph thalin 4

In  das Pyrolyserohr (22x300 mm), das mit 
1,00 g Quarzwolle gefüllt wurde, wurden über 4 h

bei 125 °C (V orlagetem peratur) 140 mg 6 subli­
miert. Die U m setzung erfolgte bei 800 °C /5-10“3 
m bar. 22 mg E dukt blieben im Sublim ationsrohr 
zurück. Die in der Kühlfalle aufgefangenen roten 
Kristalle w urden in CC14 gelöst und mit Petrol­
ether (30/60) an Kieselgel chrom atographiert. 
N ach kurzem  V orlauf eluieren 32 mg (41 % ) Pyra- 
cylen. D as P rodukt zersetzt sich unter Einwirkung 
von Luft und Licht. Schmelzbereich: 9 9 -109  °C 
(Zers.).

'H -N M R  (CC14): N eben den Signalen von 5 
(5,95 (s, 4H ), 6,47 (s, 4H ) [Lit. [3, 4]: Ö = 6,01 (s, 
4H ), 6,52 (s, 4H)]) waren weitere (<5 = 3,35 (s) und 
6 ,75 -7 ,55  (m)) in wechselnden relativen M engen­
verhältnissen vorhanden.

UV (Ethanol): 429, 409, 405, 387, 357, 341, 
326 nm, Lit. [3]: 427, 408, 405, 385, 341, 332, 
326 nm.

Die F örderung  dieser A rbeit durch den Fonds 
der Chemischen Industrie wird dankbar aner­
kannt.
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