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Synthese und Reaktionen des Diels-Alder-Addukts 
aus Pyren und Hexachlorcyclopentadien 

Gerd-Peter Bliimer und Maximilian Zander* 

Laboratorium der Riitgerswerke AG, D-4620 Castrop-Rauxel 

(Eingegangen 22. Januar 1979. Angenommen 7. M~irz 1979) 

Synthesis and Reactions of the Diels-Alder-Adduct from Pyrene and Hexa~ 
chlorocyclopentadiene 

The Diels-Alder adduct 2 from pyrene and hexachtorocyclopentadiene 
exhibits a different substitution pattern than pyrene itself, namely that of 
phenanthrene. By reactions with the adduct following Retro-Diels-Alder 
splitting, pyrene substitution products are accessible that cannot be obtained 
by direct substitution of pyrene. This is demonstrated by the synthesis of 4- 
ehloropyrene (5) and 4-bromopyrene (6). 

(Keywords: Diels Alder reaction; 4-Halo-pyrenes; Pyrene) 

Diel~-Alder-Reaktionen mit peri-kondensierten mehrkernigen aro- 
matischen Kohlenwasserstoffen als Dienophile sind in der Li te ra tur  
bisher offenbar nicht beschrieben. - -  Wir fanden, dab Pyren (1) mit  
Hexachloreyclopentadien das Diels-Alder-Addukt 2 liefert. Die Kon- 
st i tution ergibt sich aus Summenformel,  1H-NMR-Spektrum (8 aromat .  
H und 2 aliphat. H) und UV-Spektrum,  das weitgehend dem Spekt rum 
des Phenanthrens  entspricht.  In  hinsichtlich der experimentellen Para-  
meter  vielfi~ltig variierten Versuchen erhielten wir keinen Hinweis fiir 
die Bildung eines Di-Addukts.  DaB Pyren mit  Hexachlorcyclopenta-  
dien offensichtlich nur eine einfache Diels-Alder-Addition eingeht, 
steht in lJbereinst immung mit  dem Ausbleiben der Reakt ion in der 
9,10-Stellung des Phenanthrens.  

Das Diels-Alder-Addukt  2 ist ffir die Herstellung yon Pyrenderiva-  
ten von Interesse. In  Ubere ins t immung mit  den entsprechenden Loka- 
lisierungsenergien 1 geht Pyren  elektrophile Subst i tut ionsreaktionen 
ausschlieglich in den Stellungen 1, 3, 6 und 8 ein 2. Das Diels-Alder- 
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Addukt 2 hingegen sollte im Substitutionsverhalten weitgehend dem 
Phenanthren entspreehen. Durch Reaktionen mit 2 und ~nschlie6ende 
Retro-Diels-Alder-Spaltung der Addukte wiirden so Pyrenderivate 
zug/~nglieh, die sich direkt vom Pyren ausgehend nieht erhalten lassen. 

2 liefert bei der Chlorierung die Verbindung 3, aus der dutch Retro- 
Diels-Alder-Reaktion (Triehlorbenzol, 200~ das in der Literatur 
bisher nieht besehriebene 4-Chlor-pyren (5) erhalten wird. Die Ein- 
heitlichkeit des Produktes wurde unter anderem dureh Hochdruek- 
Fltissigkeits-Chromatographie geprtift. Die Konstitutionen 3 und 5 
basieren auf folgenden Argumenten : Im Ig-Spektrum yon 3 wird keine 
f~r zwei benaehbarte aromatisehe CH-Gruppen eharakteristisehe Ab- 
sorption beobaehtet (siehe hierzua). Die Monoehlor-Verbindung unter- 
seheidet sieh im Sehmp. yon den bekannten 1- und 2-Monoehlorpyre- 
nen 4. Das IR-Spektrum (KBr) weist eine intensive Bande (870 em -t) in 
dem ffir isolierte aromatisehe CH-Gruppen eharakteristisehen Bereieh 
auf 3. Die para-Bande (339 nm) im UV-Spektrum (n-Heptan) der Mono- 
ehlor-Verbindung liegt Mirzerwellig als die yon 1-Chlor-pyren (344 nm) 
und 1/~ngerwellig a]s die yon 2-Chlor-pyren (336nm) 4. Die gleiehe 
Reihenfolge in der Lage der para-Bande beobaehtet man bei den drei 
entspreehenden Mono-Brom-pyrenenS. Die Bildung yon 3 bei der 
Chlorierung yon 2 entspricht dem Substitutionsverhalten von 
Phenanthren. 
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Wie 5 15,Bt sich das schon auf anderem Wege 5 erhaltene 4-Brom- 
pyren (6) durch Bromierung yon 2 in Tetrachlorkohlenstoff oder 
Schwefelkohlenstoff und anschlieBende Retro-Diels-Alder-Reaktion 
des Addukts 4 in Trichlorbenzol (200 ~ darstellen. Die IR-Spektren 
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yon  4 -Brompyren  (6) und  4-Chlorpyren (5) s t immen sehr wei tgehend 
iiberein, wie dies auch in analogen F/illen beobaehte t  wurde  6. 

Herrn U. Tietze danken wir ffir wertvolle Hilfe bei der Durehfiihrung der 
pr/iparativen Arbeiten. 

Experimenteller Teil 

Die Elementaranalysen wurden yon A. Bernhardt, Mikroanalytisches La- 
boratorium, D-5210 Elbach, ausgeffihrt. 

9 ,10 ,11,12 ,13 ,13-H exachlor-S b ,9 ,12 ,12 a-tetrahydro-9 ,12-methano- 
benzo[e]pyren (2) 

18,00 g (0,09 tool) Pyren (1) und 97,20 g (0,36 mol) Hexachlorcyelopentadien 
werden im Bombenrohr unter Schfitteln 96 h auf 145--155 ~ erhitzt. Nach dem 
Abkfihlen wird das auskristallisierte Rohprodukt [16,40g, 39~, Sehmp. 
199--200 ~ (Zers.)] mit n-Pentan gewasehen und aus Benzol/n-Hexan umkri- 
stallisiert ; farblose Prismen (6,60 g, 16~o) yore Schmp. 212--214 ~ (Zers.). 

1H-NMR (CDCla): 8 aromat. H m  ~ 1,9--2,6; 2 aliphat. Hs  T 5,3. 
UV (Dioxan): Xma x (log ~) 259 (4,45), 268 (4,45), 284 (sh): 289 (4,04), 302 

(4,03), 327 (2,87), 337 (2,55), 345 (2,37), 353nm (2,44). 

CmH10C16 (475,1). Ber. C53,10, H2,12, C144,78. 
Gef. C52,80, H2,17, C144,62. 
Mol.-Masse 482 (osometr. in Benzol). 

4,9,10,11~12,13,13-Heptachlor-8b,9,12,12a-tetrahydro-9,12-methano- 
benzo[e]pyren (3) 

Zu einer L5sung yon 3,00g (6,3mmol) 2 in t00ml Chloroform wird bei 
l~aumtemperatur nach Zugabe einer Spatelspitze Eisenpulver eine LSsung von 
0,45g (12,6 mmol) Chlor in 16,2 ml Chloroform innerhalb yon 5 hunter  Rfihren 
zugetropft. AnschlieBend wird die Reaktionsl6sung mit 10proz. NaOH sowie 
Wasser gewaschen, fiber Magnesiumsulfat getroeknet und eingeengt. Man 
erh/~lt 1,84g (57~) 3, farblose Kristalle yore Sehmp. 201--202~ naeh 
Chromatographie an Aluminiumoxid-Platten (PSC-Fertigplatten, Typ I, Alu- 
miniumoxid 150F254, Sehiehtdieke 1,5mm, Merck, Laufmittel: n-Hexan) und 
Umkristallisieren aus n-Hexan Prismen yore Sehmp. 205~206 ~ 

C21H9C17 (509,5). Ber. C49,50, H 1,78, C148,77. 
Gel. C49,70, H 1,89, C148,61. 

4-Chlor-pyren (5) 

1,00g (2mmol) 3 werden in lml 1,2,4-Triehlorbenzol 1,5h auf 200~ 
erhitzt. Durch S/~ulenehromatographie an Aluminiumoxid (Typ S, stan- 
dardisiert ffir Chromatographie, Riedel-de Haen) mit n-Hexan erh/ilt man 
0,37g (79~) rohes 5 ~om Sehmp. 143--145~ (85proz. naeh UV-Spektro- 
skopie), naeh weiterer I~einigung durch preparative Hochdruck-Flfissigkeits- 
Chromatographie (Cls-Phase, 10~, Macherey-Nagel u. Co., D/iren, Aceto- 
nitril/Wasser 80:20, isokratisch) und Umkristallisieren aus Ethanol farblose 
Nadeln yore Schmp. 161--162 ~ 

IR  (KBr): 870, 837,824, 759, 713era -1 ($-CH). 
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UV (n-Heptan): kma x (log ~) 233 (4,57), 242 (4,86), 264 (4,34), 275 (4,59), 297 
(3,67), 309 (4,07), 323 (4,45), 339 (4,66), 354 (3,02), 365 (2,62), 374nm (2,20). 

C1GHgC1 (236,7). Bet. C81,19, H3,83, C114,98. 
Gef. C81,29, H3,70, C114,97~ 

4- Brom- 9 ,10 ,11,12,13 ,13-hexachlor-8 b ,9 ,12 ,12 a-tetrahydro- 9 ,12- met hano- 
benzo[e]pyren (4) 

Zu einer L6sung yon 3,80g (8 mmol) 2 in 70 ml Tetrachlorkohlenstoff wird 
b6i l~aumtemperatur nach Zugabe einer Spatelspitze Eisenpulver und einigen 
Jodkristallen eine LSsung yon 1,30g (8,1mmol) Brom in 8ml Tetrachlor- 
kohlenstoff innerhalb yon l h  unter Rfihren zugetropft und die Reaktions- 
15sung anschliel~end 4 h auf 3 5 4 0  ~ gehalten. Nach dem Einengen wird in 
Benzol aufgenommen, die LSsung mit 5proz NaHSO4-L5sung sowie n i t  Wasser 
gewaschen und fiber Magnesiumsulfat~ getr~cknet. Beim Einengen erh~lt man 
2,44g (55~o) 4 yore Schmp. 211--212 ~ 

C21H9BrC16 (553,9). ~Ber. C 45,53, H 1,63~ Br 14,43, C138,41. 
Gef. C 45,37, H 1,74, Br 14,38, C138:29. 

In Schwefelkohlenstoff als LSsungsmittel bei Raumtemperatur unter sonst 
gleichen Bedingungen erhs man 4 in einer Ausbeute von 65~. 

4-Brompyren (6) 

0,25 g 4 werden in 1,25 ml 1,2,4-Trichlorbenzo] 15 rain auf 200 ~ erhitzt. 
Durch Ss an Aluminiumoxid (Typ S, standardisiert ffir 
Chromatographie, l~iedel-de Haen) mit n- t texan erhs man 0,08g (63~) 6, 
farblose Nadeln vom Schmp. 143--145~ (Lit. 5 148--150~ Das UV-Spek- 
trum stimmt mit dem in 5 angegebenen fiberein. 

IR (KBr): 870, 835, 823, 759, 713cm-1 (•-CH). 

C16HgBr (2812). Ber. C68,35, H3,23, Br28,48. 
Gef. C68,12, H3,22, Br28,69. 
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