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Pyrolytic Fourfold 1.5-Elimination, Pyracylene
Gas phase pyrolysis in vacuo transforms

1,4,58-tetrakis(chloromethyl)naphthalene  into

pyracyclene.

Die Vakuumpyrolyse hat sich vielfach als gute
Methode zur Darstellung von relativ instabilen
Verbindungen erwiesen [1]. So koénnen Benzo-
cyclobutene und Benzocyclobutenone durch 1.4-
Eliminierung von Chlorwasserstoff aus geeigneten
ortho-substituierten Aromaten hergestellt werden
[1].

1985 konnte die Blitzvakuumpyrolyse von 1,8-
Bis(chlormethyl)naphthalin 1 in unserem Labora-
torium realisiert werden. Es wurden Acenaphthy-
len 2 und Acenaphthen 3 im Verhiltnis 4:1 erhal-
ten [2]. Erhéhung der Pyrolysetemperatur auf
850 “C konnte das Verhiltnis bis auf ca. 7:1 ver-
bessern. In weiteren Versuchen ist jetzt die vierfa-
che 1,5-Eliminierung von HCI aus 1.,4,5,8-Tetra-
kis(chlormethyl)-naphthalin 4 gelungen.

1,4,5,8-Tetrakis(chlormethyl)-naphthalin ist aus
Naphthalin-1.4,5,8-tetracarbonsiure-bisanhydrid
durch Reduktion mit Diisobutylaluminiumhydrid,
Bromierung mit PBr; und abschlieBende Umbhalo-
genierung mit LiCl zugénglich [5, 6]. Die direkte
Chlorierung mit PCl; ist ebenfalls moglich.

Die Blitzpyrolysen erfolgten in der Apparatur
mit externer Heizung nach Seybold [7, 8]. Umset-
zung von 4 bei 800 °C/<5-107* mbar lieferte Pyra-
cylen 5. Es wurde durch schnelle Chromatogra-
phie an Kieselgel mit Petrolether gereinigt. Wegen
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der geringen Licht- und Luftbestindigkeit waren
im NMR-Spektrum wechselnde Mengen einer
Verunreinigung zu sehen. Eine Schmelzpunkt-
bestimmung war erstmals moglich, jedoch lag je
nach Ansatz ein relativ unscharfer Zersetzungs-
bereich (99—-109 “C, Farbwechsel rot — gelb) vor.
Herabgesetzte Temperatur (700 °C) oder ein
schlechteres Vakuum (1-107? mbar) erbrachte Ge-
mische von Pyracylen mit weiteren, weniger unge-
sidttigten Komponenten, die nicht ndher charakte-
risiert wurden.

Ein denkbarer Mechanismus umfaBt die Elimi-
nierung von HCI aus einer Chlormethylgruppe
und die Einschiebung des entstehenden Carbens in
die peri-stindige CH,CI-Gruppe [9, 10]. Das gebil-
dete Produkt wird dann pyrolytisch weiter de-
hydrohalogeniert. Die Entstehung weniger unge-
siattigter Produkte wie 3 kann leichter durch einen
radikalischen Mechanismus beschrieben werden
[11]. Nach neueren Arbeiten scheint auch ein kom-
binierter Carben-Radikal-Mechanismus moglich
[10, 12].

Die Ausweitung dieser Methode auf komplexere
Systeme ist in Arbeit.

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

1,5 g (6 mmol) 1,4,5,8-Tetrakis(hydroxymethyl)-
naphthalin [5, 6] werden in 20 ml CH,Cl, suspen-
diert. Dazu gibt man 4 ml (40 mmol) PCl; und
rithrt 48 h bei R.T. Zur Aufarbeitung gibt man
30 ml H,O dazu, rithrt 10 min und saugt ab. Der
Riickstand wird mit Wasser gewaschen, getrock-
net und aus H,O/Methanol/Dimethylsulfoxid um-
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kristallisiert. 0,989 g (51%) Ausbeute, Schmelz-
punkt: 199-203 °C.

'"H-NMR (60 MHz, DMSO-dy): 6 = 7,0 (s, 4H),
4.8 (s, 8H).

C,,H,,Cl, (322,1)
Ber. C52,18 H3,75%,
Gef. C52,45 H347%.

Pyrolyse von 1,8-Bis(chlormethyl )-naphthalin 1

Das Pyrolyserohr der Apparatur hatte die Ab-
messungen 22x300 mm und war mit 240 mg
Quarzwolle gefiillt. 0,2 g 3 wurden bei 70 °C (Vor-
lagetemperatur) innerhalb 30 min in das Pyrolyse-
rohr sublimiert, das auf 850 °C geheizt wurde. Der
am Rohrende gemessene Druck betrug 0,1 mbar.
135 mg Ausbeute an Acenaphthylen/Acenaph-
then. Das Mischverhiltnis wurde mit Hilfe der 'H-
NMR-Spektroskopie bestimmt [2]. Auf eine Tren-
nung der Substanzen wurde verzichtet.

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

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

bei 125°C (Vorlagetemperatur) 140 mg 6 subli-
miert. Die Umsetzung erfolgte bei 800 °C/5-107°
mbar. 22 mg Edukt blieben im Sublimationsrohr
zuriick. Die in der Kiihlfalle aufgefangenen roten
Kristalle wurden in CCl, gelost und mit Petrol-
ether (30/60) an Kieselgel chromatographiert.
Nach kurzem Vorlauf eluieren 32 mg (41%) Pyra-
cylen. Das Produkt zersetzt sich unter Einwirkung
von Luft und Licht. Schmelzbereich: 99-109 °C
(Zers.).

'H-NMR (CCl,): Neben den Signalen von 5
(5,95 (s, 4H), 6,47 (s, 4H) [Lit. [3, 4]: 6 = 6,01 (s,
4H), 6,52 (s, 4H)]) waren weitere (6 = 3,35 (s) und
6,75—7,55 (m)) in wechselnden relativen Mengen-
verhiltnissen vorhanden.

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

Die Forderung dieser Arbeit durch den Fonds
der Chemischen Industrie wird dankbar aner-
kannt.
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