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Intramolekulare Wechselwirkungen zwischen Dreifachbindungen, VI 1) 

Parallele Dreifachbindungen : Versuche zur Synthese des 
7.8.15.16-Tetradehydro-cyclodeca[ 1.2.3-de : 6.7 .S-d’e’]- 
dinaphthalins 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 17. Dezember 1970) 

8-Jod-I -8thinyl-naphthalin (4) und 1.8-Dilthinyl-naphthalin (5) wurden dargestellt. Kupplung 
von 4 als Kupferacetylid in I’yridin ergab nicht das erwartete 2, sondern Dibenzo[de,mn]- 
naphthacen (13) und das Diacenaphtho-fluoranthen 14, deren Bildungsweise diskutiert wird. 
13 wurde auch bei der entsprechend durchgefiihrten Reaktion von 5 mit I .8-Dijod-naphthalin 
nachgewiesen. - Die Wechselwirkung zwischen den Dreifachbindungen in 5 wurde an Hand 
der Spektren und der Reaktivitat untersucht. Bei der Lindlar-Hydrierung von 5 entstand das 
anormale Hydrierungsprodukt 10 uber 11, das mit Maleinsaureanhydrid als 12 abgefangen 
werden konnte. 

Intramolecular Interactions of Triple Bonds, VI’) 

Parallel Triple Bonds: Attempted Synthesis of 7.8.15.16-Tetradehydrocyclodeca[l.2.3-de:6.7.8- 
d’e’ldinaphthalene 

1-Ethynyl-8-iodonaphthalene (4) and 1.8-diethynylnaphthalene (5) were prepared. Coupling 
of 4 in pyridine as the copper acetylide did not yield 2 but dibenzo[de,nzn]naphthacene (13) 
and the diacenaphtho-fluoranthene 14, the formation of which is discussed. 13 was also 
formed in the reaction of 5 with 1.S-diiodonaphthalene. ~~ Spectra and reactivity OF 5 were 
investigated with regard to triple bond interactions. Lindlar hydrogenation of 5 yielded the 
abnormal hydrogenation product 10 via 11, which could be trapped in the presence of maleic 
anhydride. 

rn 

Untersuchungen uber 1.8-Bis-phenylathinyl-naphthalin (1) und analoge Verbindungen 
mit zwei Dreifachbindungen in den peri-Positionen des Naphthalins haben ergeben, daB die 
spektroskopischen Eigenschaften keine strirkeren Wechselwirkungen zwischen den Dreifach- 
bindungen erkennen lassen, da13 aber andererseits die chemische Reaktivitat dieser Ver- 
bindungen weitgehend durch solche Wechselwirkungen bestimmt wird 1-3). Die geringe 

1) V. Mitteil.: H .  A .  Stuab und J .  Ipaktschi, Chem. Ber. 104, 1170 (1971). vorstehend. 
2 )  J. Ipaktschi und H .  A .  Staab, Tetrahedron Letters [London] 1967, 4403. 
3 )  B. Bossenbroek und H.  Shechter, J. Amer. chem. SOC. 89, 71 1 1  (1967); B. Bossenhroek, 
D. C.  Sanders, H. M.  Curry und H.  Shechter, ebenda 91, 371 (1969). 
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gegenseitige Beeinflussung der Dreifachbindungen von 1 im Grundzustand fuhren wir darauf 
zuruck, daB die Dreifachbindungen einander durch Winkeldeformation bis etwa auf den 
normalen van der Waals- Abstand zwischen x-Bindungen ausweichen, was kurzlich durch eine 
Rontgenstrukturanalyse bestatigt wurde4). 1 und seine Analoga erwiesen sich auch zum 
Studium der Wechselwirkung zwischen Dreifachbindungen hei thermischer und photochemi- 
scher Anregung (z. B. im Hinblick auf eine rnogliche Cyclobutadien-Bildung) als wenig 
geeignet, weil unter diesen Bedingungen Isomerisierungen unter Beteiligung der Aryl-Ringe 
eintreten. 

Zum Studium der Wechselwirkungen zwischen Dreifachbindungen erschien unter 
diesen Gesichtspunkten das 7.8.15.1 6-Tetradehydro-cyclodeca[l.2.3-de:6.7.8-d'e']- 
dinaphthalin (2) besonders gunstig : Hier sollten weder ein starkeres Ausweichen der 
Dreifachbindungen wie bei 1 noch thermische und photochemische Isomerisierungen 
der bei 1 beobachteten Art moglich sein, so daB wir hofften, auch die Frage eines Uber- 
gangs des Diacetylens 2 in das Cyclobutadien-System 3 (z. B. photochemisch und 
durch Komplexbildung) untersuchen zu konnen. 

Die Synthese von 2 wurde auf zwei verschiedenen Wegen versuchts), die beide auf 
der Kupplung von Kupferacetyliden mit Aryljodiden nach Slepphens und Custro6) 
beruhen : 1) durch Kupplung zweier Molekeln 8-Jod-1-athinyl-naphthalin (4) und 
2)  durch Kupplung von 1.8-Diathinyl-naphthalin (5) mit 1.8-Dijod-naphthalin. Nach 
AbschluS unserer Untersuchungens) wurde uns bekannt, dal3 die Synthese von 2 auf 
dem zweiten Wege auch von Mitchell und Sondheimerl) versucht worden ist. 

I 
T 1  

4 

I I  
11 T I  

5 

4) A.  E. Jungk, Dissertation, Univ. Heidelberg 1970; A. E. Jungk und G .  M .  J .  Schmidt 

5 )  Vorlaufige Mitteil.: H. A .  Stauh, A .  Nisseii und J .  Ipaktschi, Angew. Chem. 80, 241 

6 )  Siehe R. D .  Stephens und C. E. Castro, J.  org. Chemistry 28, 2163, 3313 (1963). 
7 )  R .  H. Mitchell und F. Sondheimer, Tetrahedron [London], im Druck. Wir sind Professor 

F. Sondheimer, London, dafur sehr dankbar, daB er nns das Manuskript dieser Arbeit 
vor der Veroffentlichung zugesandt hat. 

Chem. Ber., in Vorhereitung. 

(1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 226 (1968). 
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Synthesen von 4 und 5 
Zur Synthese von 4 wurde von 8-Jod-naphthalin-carbonsaure-( I ) ausgegangen, deren 

Darstellung aus Naphthalin-dicarbonsaure-(I .8)-anhydrids) verbessert wurde. Das 
Saurechloridy) (mit Thionylchlorid 97 "/, Ausb.) wurde init Diniethylcadmiuin (91 ",o 
Ausb.) oder mit Athoxyniagnesium-nialonester (51.5"4 Ausb.) zum 8-Jod-I-acetyl- 
naphthalin (6) umgesetzt. Das sehr empfindliche 8-Jod- 1 -[I-chlor-vinyl]-naphthalin 
(7) lie13 sich daraus nus mit der Trichlor-o-phenylendioxy-phosphoran(,,Brenzkate- 
chyl-phosphortrich1orid")-Methode 10) erhalten (33 Ausb.). Die Eliminierung mit 
Kalium-tert.-butylat in Tetrahydrofuran bei 15' lieferte 4 in 75pro7. Aucbeute. 

6 7 8 9 

Zur Darstellung von 5 11) wurde von 1 8-Divinyl-naphthalin (8) 12) ausgegangen, 
das wir aus Naphthalin-dicarbonsaure-( I .8)-anhydrid uber 1.8-Bis-hydroxymethyl- 
und 1.8-Bis-brommethyl-naphthahn mit anschlieljender doppelter Wittig-Reaktion 
erhielten. 8 wurde mit Brom in Schwefelkohlenstoff zu 9 umgesetzt (82'>/:,), das bei der 
Eliminierung mit Kaliurn-tert -butylat in 87pro7. Ausb. 5 ergdb 
5 ist das einfache perf-Diacetylen der Naphthalin-Reihe, dessen Struktur insofern 

interessiert, als hier der Wechselwirkung zwischen den Dreifachbindungen keine 
anderen sterischen Effekte z. B. der Phenyl-Gruppen in 1 uberlagert sein konnen. 
Eine Rontgenstrukturanalyse stieI3 jedoch wegen der geringen Bestandigkeit und der 
schlechten Kristallisation von 5 auf Schwiengkeiten. Das UV-Spektrum. die 1R-  
Absorption und das 1H-NMK-Spektrum13) (s Versuchsteil) lacsen wie auch bei 1 
keine besondere Wechselwiikung zwlrchen den Dreifachbindungen erkennenI4). 
Andererseits geht aber auch 5 Addrtionsreaktionen an den Dre~fachbindungen ern, 
bei denen eine Verknupfung 7wischen Dreifachbindungsatomen eintritt. So wird bei 
der Hydrierung mit Lindlar-Katalysator In Cyclohexen I 2-Dimethyl-acenaphthylen 
(10) als Hauptprodukt gebildet. 10 entsteht uber die Stute des 1 2-Dimethylen-dce- 

8) G.  J .  Leu&, R. P. Perkrru und F. C Wh7rn7ore, J .  Amer. chem SOL. 51, 1831 (1929); 
A .  Corhellini und V Fossatr, Rend 1st. lonibdrdo Sci 69, 258 (1936). 71t. ndch C A. 33, 
62916 (1939) 

9) H. Goldstein und P. Frtmrev, Helv chim Acta 15, 1362 (1972) 
10) H. Gross und J. Gloede, Chem. Rer. 96, 1387 (1963). 
11) Nach AbschluIJ dieses Tells unserer Untersuchungen~~ haben R H .  MitcheN und  F Sond- 

heimer, Tetrahedron [London] 24, 1397 (1968), unabhdnglg von tins uber elne sehr dhnliche 
Synthese von 5 berichtet 

12) J .  K. Strlle und R. T. Foster, .I. org. Chemistry 28, 2703 (1963) 
' 3 )  Fur dds 220-MHz-Spektrum yon 5 sind W I T  Dr.  W Brit&, Rddische Anilin- & Sodd- 

Fabrrk, Ludwigshafen, zu Dank verpflichtet 
14) Die Spektren yon 5 werden 1m Zusammenhang mit denen der orenen und cyclischen 

1.8-Bis-alkinyl-naphthaline eingehender diskutiert A. Nrssm und H A Stcrcrh, Chem. 
Ber. 104, 1191 (1971), nachstehend. 
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naphthens (11), das sich als Diels-Alder-Addukt 12'5) abfangen lie8, als 5 in Gegen- 
wart von Maleinsaureanhydrid hydriert wurde (53% Ausb.). Dagegen wird 5 mit 
Platin-Katalyrator zu den normalen Hydrierungsprodukten 1.8-Diathyl-naphthalin 
(77%) und 1.8-Dirithyl-tetralin (19 z) hydriertll). Es liegt nahe, diesen Unterschied 
im Reaktionsablauf auf eine Komplexbildung (Dien-x-Komplex oder Cyclobutadien- 
Komplex) auf der Katalysator-Oberflache zuruckzufuhren, wozu Palladium besser 
als Platin geeignet ist16). 

Versuch der Synthese yon 2 

Bei der Umsetzung des Kupferacetylids von 4 in siedendem Pyridin entstand statt 
2 in etwa 50proz. Ausbeute Dibenzo[de,mn]naphthacen (,,Zethren") (13)17),  das zwei 
Wasserstoffatome mehr enthalt als 2. 

13 14 15 

(9) 
16 

Daneben wurde ein Kohlenwasserstoff C36Hl8 isoliert (5 ;< Ausb.), der mit dem 
nach Dzieworiskils) dargestellten Diacenaphtho[l.2-j:1'.2'-/]fluoranthen (,,Decacyc- 
len") (14) identisch war. Die uberraschende Bildung von 14 konnte uber das dreifache 
Kupplungsprodukt von 4, das Trjacetylen 15, zustandekommen. 15 sollte auf Grund 
der starken Abweichungen der Dreifachbindungen von der linearen Anordnung sehr 
instabil sein und die Aromatisierung zu 14 leicht eingehen. Eine weniger wahrschein- 
liche Alternative zu dieser Bildungsweise ware die Trimerisierung des 1.2-Dehydro- 
acenaphthylens (161, fur die es in der Chemie der Dehydroaromaten Analogien gibtl9). 

15) N .  Campbell und R. S. Gow, J. chem. Soc. [London] 1949, 1555. 
16) Vgl. hierzu a. G. C. Bond und P .  B. W ~ l k ,  Advances in  Catalysis, Vol. 15, S. 91, Academic 

Press, New York 1964. 
17) E. Clur, K .  F. Lung und H. Schulz-Kiesow, Chem. Ber. 88, 1520 (1955); wir danken 

Professor Dr. E. Clar, Glasgow, sehr herzlich fur die Uberlassung einer Vergleichsprobe. 
18)  K. Dzieworiski, Ber. dtsch. chem. Ces. 36, 962 (1903). 
19) Vgl. 7. B. G. Wit& und L. Pohmer, Chem. Ber. 89, 1334 (1956). 

7 s  
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16 konnte aus dem Kupferacetylid von 4 durch CuJ-Elimmierung entstehen 20). Der 
Versuch, 16 unter den Bedingungen der 14-Bildung mrt 1’.3-Diphenyl-isobenzofuran 
ab~ufangen, hatte jedoch keinen Erfolg. 

Die Bildung von 13 konnten wir -- wenn auch mit wesentlich geringerer Ausbeute 
als bei der Umsetzung von 4 auch bei dem Versuch der Kupplung von 5 mlt 
1.8-Dijod-naphthalin unter entsprechenden Bedingungen nachweisen 1 1 ) .  Mitchell 
und Sondheimerll) haben ferner 13 an Stelle des erwarteten 2 erhalten, als sie die 
Kupplung des Kupferacetylids von 17 ausfuhrten. Da auBerdem 13 und 13-Derivate 
bei dem Versuch der 2-Synthese aus dem entsprechenden Diolefin durch Halogenie- 
rung/Dehydrohalogenierung entstanden 21), scheint die Annahme berechtigt, daB 2 
unter den angewandten Reaktionsbedingungen nicht bestlindig 1st. sondern unter Auf- 
nahme zweier Wasserstoffatome in 13 ubergeht. Fur  die 13-Bildung wahrscheinlich 

17 18 19 

uber die Diradikal-Zwischenstufe I8 11) - wurde eine selektive Wasserstoffabstraktioo 
nachgewiesen : Die Kupplungsreaktion in Deuteropyridin ergab keinen Einbau von 
Deuterium, wahrend nach Durchfuhrung der Reaktion in Gegenwart von wenig 
Deuteriurnoxid massenspektrometrisch der Ein bau von Deuterium nachzuweisen war. 

Im Gegensatz. zu 2 konnte das Diacetylen 19 init einem analogen zehngliedrigen 
Kohlenstoffskelett kurzlich dargestellt werden 22).  Angesichts der relativen Stabilitat 
dieser Verbindung ware eine besondere Tnstabilitat von 2 schwer verstandlich. Das 
MiBlingen der 2-Synthese durfte vielmehr niit den ungunstigen Bedingungen (hohe 
Temperatur, lange Reaktionszeit) der angewandten Kupplungsreaktion zusammen- 
hangen. 

Wir danken der Deutschen Forschirngsgemeinschaft, Bonn, und dern Fonds der Chernischen 
fndiistrie, Frankfurt/Main, fur die groBzugige Forderung dieser Arbeil. 

20) Uber eine verwandte CuJ-Eliminierung unter den Bedingungen der hier angewandten 
Reaktion s. H. A .  Starzh. H .  Mrrck und E. Wehirrger, Tetrahedron Letters [London] 1968, 
1465; ff. A. Stacrh und E. Wehinger, Chem. Ber. 104 (1971), im Druck. 

21) R.  H.  Mitchell und F. Soridheirner, J. Amcr. chern. SOC. 90, 530 (1968). 
22)  A .  Nissen uod H .  A.  Stuah, Chem. Ber. 104, I191 (1971). nachstehend. 
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Beschreibung der Versuche 
8-Jod-1-iithinyl-nuphthalin (4) 

a) 8-Jod-nuphthulin-rcrhonsiiuure-~l~: 55.5 g (0.28 Mol) Nuphthulin-dirurhonsiiure-!1.81- 
anhydrids) wurden in einer Losung von 3 1.4 g (0.56 Mol) Kuliunihydroxid in 2 I Wasser bis 
zur volligen Losung unter RuckfluB erhitzt. Nach Zusatz von 95 g (0.29 Mol) Querksilber(I1)- 
uretut in 700 ccm Wasser kochte man weitere 96 Stdn. unter RuckAuB (anfangs sturmische 
COz-Entwicklung!), setzte verd. Kalilauge bis zur Aufliisung des Niederschlags zu und 
erwarmte die filtrierte Losung nach Zusatz von 80 g (0.23 Mol) Jod 6 Stdn. auf dem Wasser- 
bad. Nach Ansauern mit HCI auf pH 7 wurde das ausgeschiedene Quecksilber(lI)-jodid 
abgesaugt und iiberschuss. Jod mit Natriumthiosulfat entfernt. Die bei weiterem Ansauern 
abgeschiedene 8-Jod-nuphthalin-cmrhonsiiure-( I )  kristdllisierte man aus Methanol/Wasser um : 
35 g (42%), Schmp. 161 ~-163" (Lit.8): 164 ~ 165"). 

b) 8-Jod-nuphthalin-curhonsaure-( /)-chiorid: 48 g (0. I6 Mol) 8-Jod-nuphthalin-carbon- 
siiure-11) wurden mit 100 ccm frisch dest. Thionylrhlorid in ublicher Weise in das Siiurerhlorid 
ubergefuhrt: 50 g (9773, Schmp. 45". 

c) 8-J~~d-l-acet~~l-nuphthalin (6) 
J) 52.3 g (0. I65 Mol) 8-Jod-naphthalin-carhonsaure-( 1)-chlorid wurden rnit einer Losung 

von 0.182 mMol Athoxymu~nes;um-r~~~lonesrerz~) in 500 ccm Ather 30 Min. unter RuckfluB 
erhitzt. Nach Hydrolyse rnit Wasser und Ansauern rnit verd. Schwefelsaure wurde die Ather- 
schicht abgetrennt und i.Vdk. eingeengt. Den Ruckstand kochte man in einer Mischuiig aus 
60 ccm Eisessig, 40 ccm Wasser und 7.5 ccm konz. Sclzwefelsiiure 5 Stdn. unter RuckfluO. 
Nach Abkuhlen auf 0 ;  gab man 250ccm 20proz. Natronluuge hinzu und extrahierte das 
Keton mit Ather (aus der alkalischen Losung lieBen sich 10 g, 19%, 8-Jod-naphthalin- 
carbonsaure-(I) zuruckisolieren). Der Ruckstand der kher-Losung wurde bei 135"/0.05 Torr 
destilliert. Nach Umkristallisation aus Petrolither (40-60") 27 g 6 (51.5 %, unter Beruck- 
sichtigung der wieder isolierten Saure), Schmp. 63-64". - IH-NMR (CC14): 7 1.9-3.1 
(m, 6H), 7.38 (s, 3H). 

ClzHsJO (296.1) Ber. ('48.67 H 3.06 J 42.85 Gef. C48.91 H 2.95 J42.78 

p) Eine Grignard-Losung aus 24.6 g ( 1  g-Atom) Mugnesium und 100 g (1.05 Mol) Methyl- 
hromid wurde rnit 120 g (0.65 Mol) wasserfreiem Cud?niunz(ll)-c~ilc,rid 1 Stde. bei 30" geruhrt. 
Der Ather wurde weitgehend i.Vak. abgedampft und durch 800 ccm Benzol ersetzt. Nach 
Zusatz einer Losung von 80.0 g (0.25 Mol) 8-Jod-naphthaIin-car~onsuure-( l)-chlorid in 
250 ccm Benzol ruhrte man 12 Stdn. bei Raumtemp. und I Stde. unter RiickfluB. Die iibliche 
Aufarbeitung ergab 68 g (91 %) 6 vom Schmp. 63 -64". 

d) R-Jod-l-il-rhlor-vinyl~-nriphthulin (7): 69 g (0.23 Mol) 6 wurden rnit 74 g (0.3 Mol) 
Trichlur-u-phenylendiux-v-phosphorun (,,Brenzkatechyl-phosphortrichlorid"j1o) vermischt und 
20 Min. auf 120" erhitzt. Man extrahierte die abgekuhlte Schmelze mit Ather, wusch den 
Atherextrakt rnit Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser und dampfte nach Trock- 
nen i.Vak. ein. Chromatographie ails Benzin (60--7O')/Benzol ( I  : 1) an einer 35-cm-Kieselgel- 
Saule (100 g, 5 ccm/Min.) ergab 24.2 g (33%) 7, das wegen seiner Instabilitat ohne weitere 
Reinigung der folgenden Reaktion unterworfen wurde. Auch eine Kugelrohr-Destillation 
bei 140- 150" (Luftbad-Temp.) und 0.05 Torr ergab kein analysenreines Produkt. ~ IH-NMR 
(CDC13): T 1.3 (m, lH) ,  2.2-3.1 (m, SH), 4.2 (d, J =  1 Hz, lH) ,  4.5 (d, J -  1 Hz, 1H). 

C I ~ H ~ C I J  (314.5) Ber. C45.82 H 2.56 Gef. C45.1 1 H 2.60 

23) H. G. Walker und C'. R .  Hauser, J. Amer. chem. Soc. 68, 1386 (1946). 



1188 Staab, Ipaktschi und Nissen Jahrrr. 104 

e) 8-Jod-l-athinyl-nnphthalil2 (4): Zu einer Losung von 8.2 g (26 mMol) 7 in 150 ccm 
Tetrahydrofuran tropfte man bei .. 15" eine Losung von 6.5 g (58 mMol) I(rrliu/,i-fert.-hutl.lar 
in 200 ccm Tetrahydrofuran. LJnter allmLhlichem Ubergang zu Raumtemp. wurde 12 Stdn. 
geruhrt. Zusatz von 50 ccm Wasser, Abdestillieren des Tetrahydrofurans i. Vak., Extraktion 
mit Ather und Chromatographie des aus dem Ather-Extrakt erhaltenen Rohprodukts an 
einer Kieselgel-Saule (40 cm, 110 g, 4 ccm/Min.) aus Benzin (60 --7O)/Benzol (1 : 1) ergab 
nach Umkristallisation aus Petrolather (30 -- 40") 4.4 g (75 %) 4 vom Schnip. 75--76'. 
IH-NMK (CDC13): T 1.65---3.10 (m, 6H), 6.38 (s, IH). 

C12H7J (278.1) Ber. C 51.82 H 2.53 J 45.63 
Gef. C 51.91 H 2.53 .I 45.62 Mol.-Gew. 278 (M-&) (massenspektrometr.) 

1.8-Diathinyl-naphtha1;n (5) 

a) 1.8-Divinyl-naphthalin (8): I.8-Bis-hydro~ymeth);I-napIithnlin (aus Nrrphthalin-dicnrhoii- 
saure-(.I,8)-anhydrid mit Lithiurnrrlnminiumh.v~r;d, 80 90%) wurde nach 1. c. 24,25) iiber 
I .8-Bis-brommeth)~l-naphfhalin in I .8- Bis-triphenylphos~~honiometli~l-naphfhalin-~ihrornid ii ber- 
gefiihrt. 166 g (0.198 Mol) des Phosphoniumsalzes wurden mit 540 ccm einer 0.74n Methyl- 
fithiuni-Liisung in Ather und 13 g (0.144 Mol) getrocknetem Paraformaldehyd in 1 I Tetra- 
hydrofuran bei 20" umgesetzt. Es wurde geruhrt, bis die rote Farbung des Ylids vollstlndig 
verschwunden war (-2 Stdn.). Aufarbeitung durch Chromatographie an Kieselgel ( 1  50 g) 
aus Benzol/Cyclohexan (1 : 1): 34 g (-90%) 8, das wegen seiner Polymerisationsneigung 
fur die folgende Reaktion ohne weitere Reinigung eingesetzt wurde. Aus Pentan farblose 
Plattchen vom Schmp. 46-47" (Lit.12): 47-47.5"). 

b) I.8-Bis-~1.2-dibrom-ath~lJ-napl~thal~n (9): Zu einer Losung von 34 g (0.19 Mol) 8 (Roh- 
produkt) in 250 ccm Schwefelkohlenstoff tropfte man bei Raumtemp. langsam eine Losung 
von etwa 64 g (0.4 Mol) Brom in 100 ccm Schwefelkohlenstoff. Nachdem sich keine Ent- 
farbung des zugesetzten Broms mehr feststellen lie8 (das erste Mol wird erheblich schneller 
addiert als das zweite Mol), wurde noch I Stde. weitergeruhrt. Nach Abdampfen des Schwefel- 
kohlenstoffs i.Vak. und Umkristallisieren aus Benzin (60- -7O")/Benzol (-10 : 1)  77 g (82%) 9 
in farblosen Prismen vom Schnip. 127.- 129". 

C14H14Br4 (499.9) Ber. C 33.64 H 2.42 Br 63.94 Gef. C 33.55 H 2.34 Br 64.19 

c) 1.8-Diuthinyl-naphtiiulin (5):  Die Dehydrobromierung wurde analog der Umsetzung 
7 -+ 4 mit 12.88 g (26 mMol) 9, 31.5 g (0.28 Mol) sublimiertem Kulir~iii-tert.-hutyInt in 250 ccm 
Tetrahydrofuran durchgefuhrt. Umkristallisiert aus Pentan: 3.9 g (87 %) 5, Schmp. 71 -72". 

U V  (Cyclohexan): Amax 331 nm (6 1 3  loo), 326 (9730), 317 (12200), 313 (12900), 305 (9480), 
302 (9040), 255 (8350), 235 (64500). 

IR (KBr): VC=C 21 lO/cm. 
IH-NMR (220 MHz, 20% in CDC13)33): z 2.20 (2-H, 7-H), 2.37 (4-H, 5-H), 2.72 (3-H, 

6-H), 6.48 (5CH). 

C14H8 (176.2) Ber. C 95.42 H 4.58 
Gef. C 95.69 H 4.58 Mol.-Gew. 176 (M.1) (massenspektrometr.) 

Hydrierung von 5 
a) 1.2-Dimethyl-acenaphthylen (10): 300 mg (1.7 mMol) 5 wurden i n  25 ccm Cyclohexen 

mit Lindlar-Kutalysntor26) (eine Spatelspitze) solange hydriert, bis ein starker Ahfall der 

24) E. D. Bergmann und J. Szmuszkovicz, J. Amer. chem. Soc. 75, 2760 (1953). 
25) H. J .  Bestmann, H. Haherlein, H. Wugner und 0. Krmtzer. Chem. Ber. 99, 2848 (1966). 
26) H. Lindlar, Helv. chim. Acta 35, 446 (I  952). 
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M/nsserstulP1Aufiiahme festzustellen war. Prkparative Dunnschichtchromatographie auf 
Kieselgel H F 2 5 4  mit Benzin (60--70")/Benzol (7 : 1) ergab 110 mg (36%)27) 10 vom Schmp. 
63 -64" (Lit.28): 63-63.5"). 

C14Ht2 (180.2) Rer. C 93.29 H 6.71 
Gef. C 93.06 H 6.79 Mo1.-Gew. 180 (M+) (massenspektrometr.) 

b) 2.0 g ( I  1.4 niMol) 5 wurden in 150 ccm Tetrahydrofuran in Gegenwart von 2.7 g 
(28 mMo1) frisch sublimiertem Muleinsaureanhydrid mit Lindlur-Katulysutor (eine Spatel- 
spitze) solange liydriert, bis ein starker Abfall der Wusserstqf-Aufnahme festzustellen war. 
Wihrend dcr Hydricrung war es notwendig, noch zweimal je eine weitere Spatelspitze mit 
Lindlar-Katalysator zuzusetzcn. Nach Abdestilliercn des Tetrahydrofurdns wurde der 
Ruckstand mit warmem Petrolither (30--40") extrahiert (Entfernung von 10). Man su- 
blimicrte iibcrschuss. Maleinsiiureanhydrid (-1.5 g) bei 90"/16 Torr ab und kristdllisierte 
tlcn Riickstand aus Benzol/Benzin (60---70") unter Zusatz von wenig Athano1 um: 1.65 g 
(53'%,) rohes 12 (Schmp. 195 200"), nach Sublimation bei 140°/0.01 Torr Schmp. 198-200" 
(Zcrs.) (Lit. 15) : 209 ~~ 210).  

Cl~H1203 (276.3) Bcr. C 78.25 H 4.38 Gef. C 78.08 H 4.41 

Kupplungsvcrsuck mit 4 

a) Das Kupferacctylid von 4 wurde i.Vak. iiber Phosphorpentoxid getrocknet. Das 
LBsungsmittel Pyridin wurde ubcr Kaliumhydroxid destilliert und dann 40 Stdn. unter 
I>urchleiten von Stickstofl' gckocht. Man gab in das auf 40" abgekuhlte Pyridin (300 ccm) 
6.1 g (18 mMol) des Kupferucetylids und erhitzte 8 Stdn. unter Stickstoff und bei Licht- 
ausschlul3 zum Siedcn. Das Pyridin wurde i. Wasserstrahlvak. bis auf 50 ccm abdestilliert. 
Nach Zusatz von 1 1 Wasser wurde mehrmals mit je 200 ccm Ather extrahiert. Aus der 
Atlier-Phasc (A) cntfernte man den Rest an Pyridin durch niehrfaches Waschen mit einer 
gcsiittigten Kupfersulfat-LosLmg in Wasscr. Nach iiblichem Aufarbeiten wurde das Roh- 
produkt zuniichst an einer Kieselgelsaule (70 g, 35 cm, 4 ccm/Min.) aus Cyclohexan/Benzol 
(3 : 1) chromatographiert, wobci sich jcdoch Dibenzo[de,mn]nuphthacen (,,Zethren") (13) 
wcgen sciner Licht- und Luftempfindlichkeit zum Teil veranderte; Ausb. an dieser Stelle: 
1.5 g (52%). Einen Tcil sublimicrte man zur weiteren Reinigung i.Vak. bei 180" im CO2- 
Strom : 13 schmolz unscharl bei 220" (Zers.) (Lit. 17) : 262"). Die UV- und IR-Absorptions- 
spcktren stimnitcn iibercin mit dcnen einer authentischen Vcrgleichsprobel7). 

C24H 1.1 (302.4) Mol.-Gew. Gef. 302 (M+) (massenspektrometrisch) 

Die nach Abtrennung von A erhaltene wiil3rige Phase wurde mehrmals niit je 300ccni 
Mcthylenchlorid extrahicrt. Der bei dem ublichen Aufarbeiten erhaltene feste graue Riick- 
stand wurde in 40 ccm heinem Nitrobenzol aufgenommen; kuhlte man die filtrierte LBsung 
auf O", so setzte sich ein graucs Pulver ab, von dem dekdntiert wurde. Danach wurde die 
LBsung noch ctwas eingeengt. Beim Abkiihlen kristallisierten 144 mg (5.1 %) Diucenaphtho- 
/ 1.2:j; 1'.2'-li.ffuorunt/zen (,,Decacyclen") (14) in langen goldgelben Nadeln vom Schmp. 
377 --382" (Lit. 18) : 387"); nach Misch-Schmp., UV- und IR-Absorptionsspektren identisch 
init eincr nach 1. c.18) angefertigten Vergleichsprobc. 

b) Ein Ansatz von 1 g ( 3  mMol) Kupferacetylid vun 4 wurde in 125 ccm Pyridin/Pyridin-ds 
(4 : 1) wie obcn behandclt. Ein Massenspektrum des rohen Zethrens laBt keine Deuterierung 
von 13 crkennen. 

27)  Die Gesamtausb. an 10 durfte niindestens in der GroMenordnung von 50% liegen, da bei 
der Fraktionierung auf der Dunnschichtplatte groisere Verluste in Kauf genornmen 
wurden. 

7-81 S. Huuptnzann und L. Franke, J. prakt. Cbem. 19, 180 (1963). 
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c) Bei einem analogen Versuch mit 1 g ( 3  mMol) 4-Kupferucetylid in 100 ccm Pyridin, 
dem I ccni Denteriumoxid zugegeben war, lieBen sich massenspektrometrisch in dem iso- 
lierten 13 sowohl ein als auch zwei Deuteriumatome nachweisen (M-Peaks bei 304, 303 und 
302 etwa im Verhaltnis 3 : 2 : 1). 

Abfungversuch zur 14-Bitdung: 270 mg (0.79 mMol) 4-Kupferacetylid wurden in 150 ccm 
Dimethylformamid in Gegenwart von 680 rng (2.5 mMol) /.3-Dipheny/-isobenzofuran 12 Stdn. 
unter RiickfluB gekocht. Im Rohprodukt war kein 1 : 1 -Addukt aus 16 und Diphenyliso- 
benzofuran massenspektroskopisch nachweisbar. Dagegen lie13 Fich mit 5.1 % Ausb. 14 
isolieren. 

Reuktion von 5 init 1.8-Dijod-nuphthalin: Unter genau gleichen Bedingungen wie bei der 
Kupplung von 4 wurden 600 mg (2 mMol) des Dikupferacetylids von 5 und 770 mg I.8-Dijod- 
nuphthalin29) in 350 ccm Pyridiin umgesetzt. Im Rohprodukt lie13 slch auf Grund der Licht- 
absorption 546 und 509 nni) und desMassenspektrums (M ’ 302) 13 nachweisen. Eine 
Isolierung von 13 war wegen der geringen Menge, in der es entstanden war, nicht inoglich 
(vgl. 1. c.7)). 

29) H .  H. Hodgson und J.  S.  Whitehurst, J. chem. SOC. [London] 1947, 80. 
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