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Bei der Pyrolyse von Acenaphthen am elektrisch beheizten Draht wurden

Biacenaphthyliden (I), Fluorocyclen (I1) und Decacyclen (111) erhalten. — Uber

das Ultraviolettspektrum sowie die Dehydrierung des Biacenaphthylidens mit
Chinonen wird berichtet.

Die Pyrolyse des Acenaphthens wurde zuerst von K. DzEwonski? studiert. Beim
Destillieren von Acenaphthen durch ein mit Eisen- bzw. Kupferdraht beschicktes und
auf Rotglut erhitztes Quarzrohr im Kohlendioxydstrom wurden Acenaphthylen sowie
einige hoherkondensierte Kohlenwasserstoffe — ,,Leukacen, ,,Rhodacen* und
,,Chalkacen“ — erhalten, deren Konstitution bisher nicht gekliirt ist2),

Wir haben im Rahmen unserer Arbeitend) die Pyrolyse des Acenaphthens an einer
elektrisch auf helle Rotglut geheizten Drahtspirale nochmals untersucht. Der Fort-
gang der Dehydrierung lie8 sich durch Messung des entstehenden Wasserstoffs ver-
folgen. Nachdem etwa 309, des eingesetzten Acenaphthens dehydriert waren (ber. aus
1 Mol H; fiir 1 Mol Acenaphthen), wurden die nichtkondensierten Anteile im Vakuum
abdestilliert und der Destillationsriickstand der Hei-Chromatographie¥ an Alu-
miniumoxyd in Xylol unterworfen. Dabei wurden die Kohlenwasserstoffe Biace-
naphthyliden (I)5?, Fluorocyclen (I1)6.? und Decacyclen (1II) 8 erhalten. Einige der bei
der Chromatographie anfallenden Decacyclenfraktionen enthielten rote Begleit-
substanzen. Nach der Lage der Absorptionsbanden (545, 488, 455 my. in Benzol) und
der Schwefelsdurereaktion handelt es sich wahrscheinlich um Chalkacen, das aber
allen Anzeichen nach kein einheitlicher Kohlenwasserstoff ist. Rhodacen konnten
wir nicht nachweisen.

In dem bei der Vakuumdestillation des Pyrolysats erhaltenen Destillat war gas-
chromatographisch kein Acenaphthylen nachweisbar. Daraus kann jedoch nicht
geschlossen werden, daB es sich bei der Gliithdrahtpyrolyse von Acenaphthen nicht
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bildet. In einem entsprechenden Parallelversuch wurde Acenaphthylen in iiber-
schiissigem Acenaphthen lingere Zeit unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Hierbei
wurde das Acenaphthylen quantitativ unter Bildung hoherkondensierter Produkte
umgesetzt. Bei der analog wie oben durchgefiihrten Aufarbeitung des Versuchs konn-
ten wir ebenfalls I sowie geringe Mengen II und III isolieren. Der weitaus iiberwiegende
Teil des Acenaphthylens diirfte ,,Polyacenaphthylen‘6 gebildet haben. Die thermische
Dimerisierung von Acenaphthylen zu Biacenaphthyliden war bisher nicht bekannt.
Dagegen sind Polyacenaphthylen, Fluorocyclen und Decacyclen beim Erhitzen von
Acenaphthylen schon friiher beobachtet worden®.

VIl VIl

Die bei der Pyrolyse von Acenaphthen am Gliihdraht anfallenden Kohlenwasser-
stoffe konnen teilweise aus primir gebildetem Acenaphthylen durch Polymerisation
in der Losung oder in der eigentlichen Pyrolysenzone entstehen. Der iiberwiegende
ProzeB ihrer Bildung diirfte jedoch — analog wie beim «-Methyl-naphthalin? — iiber

9 K. F. LANG und H. BurfLeB, Chem. Ber. 91, 2866 [1958].
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Acenaphthyl-Radikale verlaufen. Nach den bisherigen Ergebnissen scheint bei der
Pyrolyse sowohl des x-Methyl-naphthalins wie des Acenaphthens die Entstehung von
Kohlenwasserstoffen des Perylentyps keine oder nur eine geringe Rolle zu spielen.

UBER BIACENAPHTHYLIDEN

Biacenaphthyliden (I)5) enthilt das gleiche Konjugationssystem wie 1.2-Di-[naph-
thyl-(1)]-dthylen (IV)19, Die beiden Kohlenwasserstoffe unterscheiden sich dadurch,
daB in IV freie Beweglichkeit der Naphthylkomplexe besteht, wihrend 1 eine starre
Molekel ist. Dies driickt sich deutlich in den UV-Spektren aus (Abbild. 1): Das
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Spektrum des Dinaphthyldthylens (IV) hat keine Schwingungsstruktur, wihrend das
Spektrum von I eine besonders ausgeprigte Schwingungsstruktur aufweist. Hier liegt
ein schones Beispiel fiir den Zusammenhang zwischen Molekelstarrheit und Schwin-
gungsstruktur des UV-Spektrums im Sinne der Theorie von G.KortUM und G.
DreeseN11) vor, besonders instruktiv deswegen, weil beide Kohlenwasserstoffe (in der
trans-Form) eben gebaut sein diirften. Auf die auffillige Ahnlichkeit des UV-Spek-
trums von I mit den Spektren der kondensierten aromatischen Kohlenwasserstoffe
— etwa vom Perylentyp — sei hingewiesen.

Bemerkenswert ist die leichte Dehydrierbarkeit von 1. Aus den Folgereaktionen muf8
geschlossen werden, daB hierbei das Dinaphthylenbutadien (V) gebildet wird. V konnte
allerdings bisher nicht in Substanz isoliert werden. — Bei der Dehydrierung von I
mit Phenanthrenchinon in siedendem Pyridin findet Dimerisierung des intermediér

10) J, H. Woop, J. A. BACON, A. W. MEIBoHM, W. H. THROCKMORTON und G. P. TURNER,
J. Amer. chem. Soc. 63, 1334 [1941].

11) Chem. Ber. 84, 182 [1951]; G. KorTUM, Naturwissenschaften 38, 274 [1951].
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entstechenden Dinaphthylenbutadiens zu einem mit dem Fluorocyclen (1I) isomeren
Kohlenwasserstoff C4gHag statt. Der isomere Kohlenwasserstoff ist thermisch weniger
stabil und chemisch reaktiver als II (Addition von Maleinsdure-anhydrid). — Mit
p-Benzochinon reagiert das intermediir gebildete Dinaphthylenbutadien nach Art
einer Diensynthese zum 1.2;3.4;5.6;7.8-Tetra-[naphthylen-(1.8)}-anthrachinon wei-
ter12. — Analog entsteht bei der Umsetzung von I mit Naphthochinon-(1.4) das
1.2;3.4-Di-[naphthylen-(1.8)]-anthrachinon (VI). Das friiher beschriebene Chinon gibt
bei der Reduktion mit Zinkstaub, Pyridin und Essigsdure!¥ die Dihydro-Verbindung
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Abbild. 2. Absorptionsspektren
1.2;3.4-Di-inaphthylen-(1.8)]-anthracen (VIII) in Trichlorbenzol ( ): Maxima der
Banden in my. mit log € in Klammern: 575 (3.85), 535 (3.86), 502 (3.67), 444 (4.04), 418 (4.05),

398 (4.08), 349 (4.52)

9.10-Dihydro-1.2; 3.4-di-[naphthylen-(1.8)]-anthracen (VII) in Dioxan (———): ~400
(3.94), 355 (4.54), 337 (4.43), 282 (4.24), 270 (4.26), 246 (4.66)
1.2;3.4-Di-[naphthylen-(1.8)])-benzol in Benzol (—-— — ): ~400(3.92), 354 (4.74), 337

(4.56), 282 (4.14), 272 (4.16), 244 (4.62) (ab 280 my in Athanol)

VII, aus der durch Dehydrierung mit Kupferpulver das violette 1.2;3.4-Di-[naphthylen-
(1.8))-anthracen (VIII) erhalten wird (UV-Spektrum, Abbild. 2). Das Spektrum der
Dihydro-Verbindung VII weist erwartungsgemiB groBe Ahnlichkeit mit dem Spektrum
des 1.2;3.4-Di-[naphthylen-(1.8)]-benzols14 auf (Abbild. 2).

Herrn W. FRANKE danken wir fiir seine Mitarbeit bei der Durchftthrung der Versuche.

12) M. ZANDER, Chem. Ber. 92, 2740 [1959].

13) E. CLAR, Aromatische Kohlenwasserstoffe, S. 109, Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-
Heidelberg 1952.

14) S, H. TUCKER, J. chem. Soc. [London] 1958, 1462; K. F. LANG und W. WILLICKS,
Riitgerswerke-AG, unverdffentlicht.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE *

Pyrolyse von Acenaphthen: In einem elektrisch beheizten 2-I-Rundkolben wurden 500 g
Acenaphthen unter Uberleiten von CO; und RiickfluB zum Sieden erhitzt. Auf dem Kolben
befand sich ein weithalsiger Luftkiihler, in dessen unterem Ende eine Heizspirale befestigt
war (Ni-Cr-Draht, Durchmesser: 0.3 mm, Drahtlinge: ca. 53 cm). Die Heizspirale, die
sich direkt im Dampfraum befand, wurde mit 4 A, 220 V Wechselstrom auf helle Rotglut
gebracht. An das obere Ende des Luftkiihlers schlossen sich iiber eine Briicke zwei Sicher-
heitsflaschen, ein Kolben mit konz. wdBriger KOH, ein Trockenturm mit fester KOH,
schlieflich eine Gasuhr und ein Blasenzihler an. — Die Pyrolyse wurde 10 Stdn. betrieben.
Dabei wurden ca. 20 / Wasserstoff entwickelt.

Aufarbeitung: 100 g des Pyrolysates wurden bis 140“/1 Torr destilliert. Dabei wurden 41 g
Destillat erhalten. Die gaschromatographische Untersuchung des Destillats ergab 969,
Acenaphthen und 49 leichte Spaltprodukte. Acenaphthylen war nicht nachweisbar. Die
Untersuchung des Destillationsriickstands ergab nur Acenaplithen und kein Acenaphthylen.
Die gaschromatographischen Analysen wurden mit einem Perkin-Elmer-Fraktometer 116 an
einer 2-m-S#ule mit Polyithylenglykol 4000 (Sterchamol) bei 220° mit Helium als Trigergas
durchgefiihrt. Wie Messungen an Testgemischen zeigten, lassen sich Acenaphthylen und
Acenaphthen unter obigen Bedingungen gut trennen. — 10 g des Destillationsriickstandes
wurden in Xylol an Aluminiumoxyd der HeiB-Chromatographie4) unterworfen. In der
folgenden Reihenfolge wurden eluiert:

Biacenaphthyliden (I): 0.9 g; gelbe, breite Nadeln vom Schmp. 272—273° (Lit.9): 2777,
korr.). Ldsungsfarbe in konz. Schwefelsdure: im durchfallenden Licht blau, im auffallenden
Licht rot. Die Lésungen in organischen Lésungsmitteln zeigen eine intensive blaue Fluores-
zenz. Das IR-Spektrum (KBr) und das UV-Spektrum waren mit den Spektren einer authenti-
schen Probe (dargestellt nachs)) identisch.

Ca4Hy6 (304.4) Ber. C94.70 H5.30 Gef. C94.74 H 5.36

Fluorocyclen (11): 0.4 g; hellgelbe Kristalle vom Schmp. 390—391° (Lit.6}: 396 —397°).
Schwer 18slich in konz. Schwefelsdure. Die L8sungen in organ. Ldsungsmitteln zeigen eine
intensive blaue Fluoreszenz. Das IR-Spektrum (KBr) und das UV-Spektrum waren mit den
Spektren einer authent. Probe (dargestellt nach 7)) identisch. UV-Absorptionsbanden (Benzol)
in my mit log € in Klammern: 408 (4.67), 384 (4.58), 363 (4.22), 343 (3.77).

CysHag (604.8) Ber. C95.33 H4.67 Gef. C95.26 H 4.69

Decacyclen (HI): 0.5 g; gelbe Nadeln vom Schmp. 375—376° (Lit.8): 387°, korr.). Schwer
18slich in konz. Schwefelsiure. Das IR-Spektrum (K Br) und das UV-Spektrum waren mit den
Spektren einer authent. Probe (Riitgerswerke-AG) identisch.

C3gHig (450.5) Ber. C9597 H4.03 Gef. C95.77 H 4.07

Thermische Polymerisation von Acenaphthylen: 30 g Acenaphthylen wurden in 150 g Ace-
naphthen 11 Stdn. unter Kohlendioxyd und RiickfluB zum Sieden erhitzt. Die Aufarbeitung
erfolgte analog wie oben beschrieben. Bei der Chromatographie von 10 g Destillationsriick-
stand aus 37 g der Schmelze wurden 7 (ca. 0.4 g), II (ca. 0.03 g) und III (ca. 0.01 g) erhalten.

Dehydrierung von I mit Phenanthrenchinon: 3 g 15 und 3 g Phenanthrenchinon wurden in
15 ccm Pyridin 5 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Man lieB iiber Nacht auskristalli-
sieren. Das abgesaugte Produkt wurde nach dem Waschen mit Pyridin, Benzol und Ather

~*) Die Analysen wurden von A. BERNHARDT, Mikroanalytisches Laboratorium im Max-
Planck-Institut flir Kohlenforschung, Miilheim (Ruhr), ausgefithrt. — Alle Schmpp. sind
unkorr. und in evak. Kapp. genommen.
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analysenrein erhalten (0.92 g). (Vakuumsublimation sowie Umkristallisieren aus Ldsungs-
mitteln ist mit teilweiser Zersetzung verbunden). — Der Kohlenwasserstoff kristallisiert in
gelben Rhomben, die sich bei ca. 300° zersetzen. Er ist in konz. Schwefelsiure schwerldslich mit
griinlicher Farbe. UV-Absorptionsbanden (Benzol) in my. mit log ¢ in Klammern: 410 (4.68),
385 (4.62), 365 (4.28), 342 (4.14), 322 (4.28). Charakteristische IR-Banden (KBr): 11.79, 11.86,
12.17, 12.58, 12.69, 13.00 w.
CasgHyg (604.8) Ber. C95.33 H4.67 Gef. C9542 H 4.74 Mol.-Gew. 598 *)

* Kryoskop. in Naphthalin (molare Depression = 6.9°).

Der Kohlenwasserstoff reagiert im Gegensatz zum Fluorocyclen mit siedendem Malein-
siaure-anhydrid (unter CO,).

9.10-Dihydro-1.2; 3.4-di-[ naphthylen-(1.8)]-anthracen (VII): Zu 0.5g [1.2;3.4-Di-[naph-
thylen-(1.8)J-anthrachinon (VI)12) und 8 g Zinkstaub in 30 ccm Pyridin wurden in der Siede-
hitze zunachst 2 ccm Eisessig, dann innerhalb von 2 Stdn. weitere 9 ccm 80-proz. Essigsdure
gegeben. Die Dihydroverbindung VI kristallisierte aus der insgesamt 3 Stdn. gekochten hell-
gelben Reaktionslosung in gelben Nadeln vom Schmp. 324 —325° (unter Rotfarbung) (0.47 g).

CisHzg (428.5) Ber. €95.30 H4.70 Gef. C95.13 H4.60

1.2;3.4-Di-[naphthylen-(1.8) ]-anthracen (VIII): T0 mg VII wurden mit Kupferpulver
1 Stde. im Kohlendioxydstrom aufca. 400° erhitzt. Bei der anschlieBenden Vakuumsublimation
erhielt man 43mg VIII. Lange, violette Nadeln vom Schmp. 326 —327° (aus Xylol), die sich in
konz. Schwefelsdure zundchst blau, dann umschlagend nach Griin 16sen.

CisHig (426.5) Ber. C95.75 H 4.25 Gef. C9591 H4.34

KLAUS RUHLMANN
Uber die Si— N-Bindung, VIV
Silylierung von Aminosiuren

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Halle (Saale)

(Eingegangen am 27. Dezember 1960)

Die physikalischen Daten der Trimethylsilylderivate von Aminosiuren werden
angegeben.

In der ersten Mitteilung dieser Reihe? wurde die Silylierung der Monoamino-
monocarbonsiduren und der Glutaminsiure beschrieben. Diese Arbeiten wurden nun
durch die Silylierung aller uns zuginglichen Aminosiduren mit N-Trimethylsilyl-
didthylamin? fortgesetzt. Die Ausbeuten der Reaktionen und die physikalischen

1) V. Mitteil.: K. RUHLMANN und W. GIESECKE, Angew. Chem. 73, 113 [1961].
2} K. RUHLMANN, J. prakt. Chem. [4] 9, 86 [1959].
3) K. RUHLMANN, J. prakt. Chem. [4] 9, 315 [1959].



