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Sowohl 1-Lithionaphthalin (2) als auch 9-Lithioanthracen (12) werden durch n-Butyllithium in 
Gegenwart von N,N,N’,N‘-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) spezifisch metalliert, wobei ein 
zweites Lithiumatom in der benachbarten peri-Position eingefiihrt wird (5, 18). MNDO-Berech- 
nungen liefern eine ErklBrung fiir solche gerichteten Zweitmetallierungen, fiir die andere Beispiele 
bekannt sind. Nicht nur sind die dilithiierten Produkte durch symmetrische doppelte Uber- 
briickung stabilisiert (thermodynamische Triebkraft), sondern es werden auch die aktivierten 
Wasserstoffatome in den monolithiierten Vorstufen richtig erkannt. Die LUMO-Koeffizienten 
und die C - H-Bindungsllngen sind hier am granten. Realistischere Modelle fur die Verbindun- 
gen in Lesung, ntimlich Dimere, zeigen die gleiche Charakteristik. 

Regioselective Metallation of Aromatic Compounds, I1 l) 
Second Metallation of 1-Lithionaphthalene and 9-Lithioanthracene 
Both I-lithionaphthalene (2) and 9-lithioanthracene (12) undergo specific metallations whereby a 
second lithium is introduced at the adjacent peri-positions (5, 18) (in the presence of n-butyl- 
lithium/N,N,N:N’-tetramethylethylenediamine (TMEDA)). Explanations for such directed second 
metallations, for which other examples are known, are provided by MNDO calculations. Not 
only are the dilithiated products stabilized by symmetrically double bridging (implying a thermo- 
dynamic driving force) but also the activated hydrogens in the monolithio precursors are indi- 
cated clearly. The LUMO-coefficients on these hydrogens are largest and the C - H bond lengths 
longest. Dimers, more realistic models for the solution species, show these characteristics as well. 

Vor kurzem wiesen wir nach, daR Biphenyl und, noch leichter, 2-Lithiobiphenyl mit n-Butyl- 
lithium in Gegenwart von N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) zu 2,2’-Dilithiobi- 
phenyl reagieren *I. Wir erklBrten dies durch anfingliche Bildung eines Komplexes von Biphenyl 
mit n-Butyllithium/TMEDA, wobei ein ortho-Wasserstoffatom aus sterischen Griinden beson- 
ders leicht angegriffen werden kann. MNDO-Berechnungen zeigten, daB das zunPchst entstande- 
ne 2-Lithiobiphenyl durch intramolekulare Komplexierung des Lithiums durch den zweiten 
Phenylring stabilisiert ist . Dessen leichte Weitermetallierung erklarten wir durch Ausbildung eines 
gemischten Assoziats mit n-Butyllithium, wonach wieder aus sterischen Griinden ein ortho-Was- 
serstoffatom abgelast wird. 2,2’-DilithiobiphenyI sollte nach unseren MNDO-Berechnungen we- 
gen intramolekularer Assoziation deutlich stabilisiert sein; durch eine R6ntgenstrukturanalyse ha- 
ben wir unsere Voraussage, da8 die beiden Lithiumatome die Stellungen 2 und 2’ symmetrisch 
iiberbriicken, bestatigen k6nnen2). 

@ Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1983 
ooO9-2940/83/1010-3283 $ 02.5010 



3284 W. Neugebauer, T. Clark und P. v.  R. Schteyer 

Um zu iiberpriifen, ob unser Konzept auch auf andere aromatische Systeme iibertragbar ist, ha- 
ben wir Naphthalin und Anthracen naher untersucht. Nach bisherigen Arbeiten la8t sich Naph- 
thalin leichter in sein Lithium-Derivat iiberfiihren als Benzol. In Ether als Solvens erhalt man un- 
ter vergleichbaren Bedingungen mit n-Butyllithium aus Benzol nur 5% Phenyllithi~m~), aus 
Naphthalin jedoch in 20proz. Ausbeute ein Gemisch von 70% 1- und 30% 2-Lithionaphthalin4). 
Auch mit dem n-Butyllithium/TMEDA-Komplex sollte sich Naphthalin glatt metallieren lassen (Ben- 
zol ergibt in 92proz. Ausbeute Phenyllithium*)), wobei untersucht werden sollte, ob das zunachst 
entstehende I-Lithionaphthalin rnit einem uberschu8 an n-Butyllithium eventuell zu 1,8-Dilithio- 
naphthalin reagieren kdnnte. jihnliche Ergebnisse sollte Anthracen liefern; friihere Untersuchun- 
gen von Halasa6) deuteten darauf hin, da8 sich hier durch Behandlung rnit n-Butyllithium/ 
TMEDA bis zu 10 Lithiumatome einfiihren lassen, rnit einem Maximum bei 4. ZunLchst wurde 
versucht, gezielt eine tetralithiierte Stufe zu erhalten. 

Umsetzung von Naphthalin und Anthracen mit n-Butyllithium 
Die Reaktion von Naphthalin rnit je 2.1 Aquivalenten n-Butyllithium und TMEDA 

ergab eine rotbraune Losung, aus der keine Komponente auskristallisiert werden konn- 
te. Um zu prufen, inwieweit Metallierung eingetreten war, wurde rnit D20 umgesetzt. 
Das zuruckgewonnene Naphthalin erwies sich als ein Gemisch aus wenig un-, 
vie1 mono- und etwas weniger dideuterierter Verbindung. Fur detaillierte Untersuchun- 
gen war dieses Reaktionssystem nicht sehr geeignet; gunstiger sollte es sein, wenn man 
direkt von 1 -Lithionaphthalin ausgehen konnte. 

Die Reaktion von Anthracen rnit je 4 Aquivalenten n-Butyllithium und TMEDA er- 
gab nach Umsetzen rnit D,O als Hauptprodukt bis zu dreifach deuteriertes 9-Butyl- 
9,lO-dihydroanthracen; daneben konnte auch tri- und tetradeuteriertes 9,lO-Dihydro- 
anthracen isoliert werden. Deuteriertes Anthracen wurde nicht zuruckgewonnen; die 
Ergebnisse von Halasa6) konnten also nicht bestatigt werden. Die Addition von Ethyl- 
lithium/N,N,N’,N’-Tetramethyl-o-phenylendiamin oder Ethyllithium/THF an An- 
thracen ist bereits langer bekannt ’); die photolytische Addition von n-Butyllithium in 
Ether verlauft uber das Anthracen-Radikalanion*). Eine radikalische Addition konnte, 
mu13 aber nicht das Entstehen von Dihydroanthracen erklaren. 

Umsetzung von 1-Lithionaphthalin (2) mit nlutyllithium (Schema 1) 
Zunachst muljte eine Herstellungsmethode fur reines, salzfreies 1-Lithionaphthalin 

(2) gefunden werden. Vorversuche ergaben, dal3 sich 2 uber Triethyl-1-naphthylzinn 
und n-Butyllithium/TMEDA bequem herstellen lafit, jedoch ist die Ausgangsverbin- 
dung nur mit einigem Aufwand zuganglich. Unter Beachtung gewisser Vorsichtsmal3- 
nahmen fuhrt jedoch der Brom-Lithium-Austausch zum Ziel. 2 wurde durch Umsetzen 
mit D20 und mit C 0 2  identifiziert; 1-Deuterionaphthalin (3) und 1-Naphthalincarbon- 
saure (4) entstanden in guten Ausbeuten (72 bzw. 88%). 

2 konnte mit n-Butyllithium zur Reaktion gebracht werden. In Gegenwart von uber- 
schussigem TMEDA erhielt man zunachst eine klare Losung, aus der, besonders beim 
Erwarmen, langsam ein gelber Niederschlag ausfiel. Dieser wurde durch folgende Um- 
setzungen als 1,8-DilithionaphthaIin (5) identifiziert: 

a) Umsetzung rnit D20 ergab 6, das durch das Massen-, 100-MHz-lH-NMR- und 
13C-NMR-Spektrum identifiziert wurde. 

Chem. Ber. I16(1983) 



Regioselektive Metallierung von Aromaten, I1 3285 

b) Die Reaktion rnit C02 ergab zu 86% 1,8-Naphthalindicarbonsaureanhydrid (8), 
das durch Vergleich mit authentischer Substanz (durch Oxidation von Acenaphthen 
hergestellt) identifiziert wurde. Die Methylierung des Silbersalzes fiihrte zum Dimethyl- 
ester 9, dessen Struktur durch Schmelzpunkt und Spektren abgesichert wurde. 

Schema 1. Umsetzung von 1 -Lithionaphthalin (2 )  mit n-Butyllithium 

Br Li - TMEDA D 

1 2 3 

Li Lie TMEDA D D  ...M 
6 

Umsetzung von 9-Lithioanthracen (12) rnit n-Butyllithium (Schema 2) 
Da die Polylithiierung von Anthracen minlang, muDte als Vorstufe ein Monolithio- 

anthracen gewahlt werden. 9-Lithioanthracen (12) (bzw. die Vorstufen 10 und 11) ist 
relativ leicht zuganglich, daher wurde von dieser Verbindung ausgegangen. 

Bei der Umsetzung von 9-Anthracenyltriethylzinn (11) rnit n-Butyllithium/TMEDA 
erhalt man 12 als TMEDA-Komplex in Form von orangegelben Kristallen. Der Nach- 
weis erfolgte durch Umsetzung mit D20. Das entstandene 13 wurde durch das 
100-MHz-IH-NMR- und Massenspektrum identifiziert. Zur Weiterlithiierung wurde 12 
bei drei verschiedenen Ansatzen in etwas Petrolether aufgeschlammt und erst rnit 1, 
2 oder 3 Aquivalenten TMEDA, dann mit 1 ,2  oder 3 Aquivalenten n-Butyllithium ver- 
setzt. Hierbei ging 12 in Losung, und nach kurzer Zeit schied sich ein schwarzer Nieder- 
schlag ab. Nach 3 Tagen wurde deuterolysiert; vom erhaltenen deuterierten Anthracen 
wurde das lOO-MHz-'H-NMR und Massenspektrum aufgenommen. Hier war sehr 
deutlich die regiospezifische Zweitmetallierung in peri-Stellung zu erkennen. Mit einem 
Uberschul3 an n-Butyllithium kann teilweise noch ein drittes Lithium eingefuhrt wer- 
den; das NMR-Spektrum zeigt, dal3 es vor allem in eine ct-, daneben auch in eine P-Stel- 
lung geht. 
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Schema 2. Umsetzung von 9-Lithioanthracen (12) mit n-Butyllithium 

BULA 

f -J - 
B r  Li 

D COzH 

13 14 

3) Me1 
MeOzC C0,Me 

16 17 

1) NaOH 

3) Me1 
C0,Me 

15 

=w Li Li 

n/ l8 

D D  

19 

Um die Position der beiden Lithiumatome in 1,9-Stellung zu beweisen, wurde eine 
Probe von 18 rnit Kohlendioxid derivatisiert. Dazu setzten wir 10 direkt rnit n-Butyl- 
lithium in Toluol um; durch Behandeln des Ruckstandes mit Kohlendioxid wurde die 
Bildung von 12 in guter Ausbeute (73% Saure 14) nachgewiesen. In einem zweiten An- 
satz gleicher Art wurde das entstandene 12 mit nochmals einem Aquivalent n-Butyl- 
lithium und zwei Aquivalenten TMEDA behandelt. Die Bildung von 18 wurde hier 
durch Carboxylieren bewiesen: es entstand das Anhydrid 17, das zur besseren Charak- 
terisierung in den Dimethylester 16 ubergefuhrt wurde. 

MNDO-Berechnungen 
Unsere') und andere Arbeiten9-'*) deuten darauf hin, daR es eine Reihe von Mono- 

lithioverbindungen gibt, die mit einem zweiten Molekul n-Butyllithium streng regiospe- 
zifisch unter Bildung einheitlicher dilithiierter Produkte reagieren. Wir haben deshalb 
fur eine Reihe von Monolithioverbindungen semiempirische MNDO-Berechnungen 13) 

durchgefuhrt um zu prufen, ob sich rnit Hilfe der PMO-Meth~de'~) die Position der 
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Zweitmetallierung voraussagen laat. Als Beispiele haben wir 2-Lithiobipheny11), 
Benzyllithium 12), cis-~-Lithiostyro19) und 1-Lithionaphthalin gewahlt. 

2-Lithiobiphen yl 

Die MNDO-optimierte Geometrie von 2-Lithiobiphenyl') ist in Abb. 1 zusammen 
mit den MO-Koeffizienten des tiefsten unbesetzten Molekulorbitals (LUMO) an den 
verschiedenen Wasserstoffatomen wiedergegeben. Wie bereits u. a. von Fukuii4) ge- 
zeigt, sollte dieses Orbital fur die Reaktion mit Nucleophilen maagebend sein. West 
und Jones 12) haben solche Metallierungen als elektrophile Reaktionen der Monolithio- 
verbindung charakterisiert. Obwohl MNDO als SCF-Methode fur solche Betrachtun- 
gen, die auf Einelektronenmethoden basieren, strenggenommen nicht geeignet ist, lie- 
fert es trotzdem richtige Voraussagen. So ist aus Abb. 1 deutlich zu sehen, d& der 
LUMO-Koeffizient des einen ortho-Wasserstoffatoms, das direkt mit Lithium wechsel- 
wirken kann, um den Faktor 10 grol3er ist als alle anderen. Eine APS-Populationsana- 
lyse") zeigt, daa die C-H-Bindung dort um fast 10% schwacher ist als alle anderen 
und dalj es eine betrachtliche Bindungsordnung zwischen Lithium und dem ortho-Was- 
serstoffatom gibt. Diese Art der C - Li - H-Uberbruckung ist schon experimentell 
bekannt '@, wird durch MNDO jedoch etwas uberbetont 17). Im Falle von 2-Lithiobi- 
phenyl wird jedenfalls fur das Monomere die Stelle der Zweitmetallierung ') durch 
MNDO-Berechnungen eindeutig vorhergesagt. 

0.0 0 7 

0.073 U 
0.008 

Abb. 1. MNDO-berechnete Struktur von 2-Lithiobiphenyl. Die groBen Zahlen geben die LUMO- 
Koeffizienten an den Wasserstoffatomen und die kleinen Zahlen die Bindungsordnungen wieder 

Benzyllithium 

West und Jones 12) haben bei der Untersuchung der Polylithiierung von Toluol gefun- 
den, d& Benzyllithium in der a-Stellung nochmals metalliert wird unter Bildung von 
a,a'-Dilithiotoluol. Die LUMO-Koeffizienten fur die Wasserstoffatome von Benzyl- 
lithium (Abb. 2) sind nicht so eindeutig wie im obigen Fall, deuten jedoch darauf hin, 
dal3 das a-Proton bei einer weiteren Metallierung am aktivsten ist. Allerdings ist auch 
zu bemerken, d& der LUMO-Koeffizient des einen ortho-Wasserstoffs fast so grolj ist 
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wie der des a-Protons. West und Jones hatten zu einem gewissen Anteil auch ortho- 
undpara-Lithiierung von Benzyllithium gefunden, obwohl nach unseren Berechnungen 
bei der Monolithioverbindung die para-Position nicht aktiviert ist. Interessanterweise 
haben West und Jones einen Mechanismus postuliert, in dem eine Wechselwirkung zwi- 
schen dem negativierten para-Kohlenstoffatom und dem Lithiumatom von Butylli- 
thium zu Aktivierung des para-Protons fuhrt . 

Abb. 2. MNDO-berechnete Struktur von Benzyllithium. Die Zahlen haben die gleiche Bedeutung 
wie in Abb. 1 

cis-P-Lithiostyrol 

MuIuaney et al. 9, haben die Reaktion von n-Butyllithium mit Tolan untersucht und 
eine Addition von Butyllithium an die Dreifachbindung mit anschlieflender regiospezi- 
fischer Metallierung des Lithiostilbenderivats in ortho-Stellung gefunden. Als Modell 
fur diese Reaktion haben wir cis-P-Lithiostyrol berechnet (Abb. 3). Wiederum zeigen 
die LUMO-Koeffizienten eine deutliche Aktivierung des ortho-Wasserstoffs, im Ein- 
klang mit dem experimentellen Befund. 

0.003 

0.007 

0.963 

Abb. 3. MNDO-berechnete Struktur von cis-B-Lithiostyrol. Siehe Abb. 1 

1-Lithionaphthalin 

1-Lithionaphthalin (2), das auch als Modell fur 9-Lithioanthracen dient, zeigt nicht 
die erwartete Aktivierung des Wasserstoffs in Position 8. Das LUMO und das nachste 
unbesetzte MO (LUMO + 1) sind n-Orbitale und haben deshalb fast keine Koeffizien- 
ten fur die Wasserstoffatome. Das LUMO + 2 zeigt keine besondere Aktivierung der 
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Position 8 und sagt eine Zweitmetallierung in Position 2 voraus. Ublicherweise liegen 
Aryllithiumverbindungen jedoch als Dimere vor la); wir haben deshalb einen Komplex 
zwischen I-Lithionaphthalin und Methyllithium als Model1 sowohl fur ein Dimeres als 
auch fur einen der Zweitmetallierung vorausgehenden Komplex zwischen Metallie- 
rungsmittel und Substrat berechnet. Die LUMO-Koeffizienten fur diesen Komplex zei- 
gen die erwartete Aktivierung des Wasserstoffatoms in Position 8 (Abb. 4). Dies ist im 
Einklang mit der direkten Weitermetallierung eines Dimeren von 2 oder mit der intra- 
molekularen Metallierung innerhalb eines Assoziats von 2 mit n-Butyllithium. Dalj die 
Bildung gemischter Assoziate nicht einfach eine Arbeitshypothese ist, ersieht man aus 
der Tatsache, da13 der TMEDA-Komplex des I-Lithionaphthalins, der in Petrolether 
sehr schwer ldslich ist, bei Zugabe der stochiometrischen Menge an n-Butyllithium 
unter Erwarmung zunachst vollstandig in Ldsung geht. Wir untersuchen diesen Aspekt 
jener 

0.0006 0.0008 

Abb. 4. MNDO-berechnete Strukur des 1-Lithionaphthalin/Methyllithium-Assoziats. 
Siehe Abb. 1 

Wir danken Herrn Dr. E. Wilhelm fur die Aufnahme der NMR-Spektren, Herrn J. Giintner fur 
die Aufnahme der Massenspektren, Herrn H. Zankl fur die Ausftihrung der Elementaranalysen 
sowie dem Fonds der Chemischen Industrie fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Reaktionen mit Organolithiumverbindungen wurden bis zur Aufarbeitung unter 

Argon durchgefuhrt. N,N,N',N'-Tetramethylethylendimin (TMEDA) wurde durch Stehenlassen 
uber CaH, getrocknet, Petrolether olefinfrei gemacht, mit KOH und dann mit Natriumdraht ge- 
trocknet und unter Argon destilliert. n-Butyllithium (EGA) wurde als ca. 15prOZ. Lasung in 
Hexan (1.55 M) eingesetzt. - Schmelzpunkte: korrigiert. - 'H- und I3C-NMR-Spektren: PS-100- 
NMR-Spektrometer der Firma JEOL. - Massenspektren: Varian MAT CH-4 B. 

Lithiierung uon Naphthalin: 3.0 g Naphthalin (23.4 mmol) wurden mit 7.4 ml TMEDA (5.7 g; 
49 mmol) und 32 ml n-Butyllithium in Hexan (49 mmol) 1 h bei 60°C zur Reaktion gebracht; 
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danach wurde unter Kiihlung mit D,O deuterolysiert (2 ml; 100 mmol). Die Aufarbeitung ergab 
nach Umkristallisieren aus Methanol 1.5 g verschieden deuteriertes Naphthalin. - MS: m / e  = 
128 (31'70, Do); 129 (100%, Dl); 130 (8670, D2). 

Reaktion von Anthrucen mit n-Butyllithium/TMEDA: 3.00 g Anthracen (16.9 mmol) wurden 
erst mit 10.17 ml TMEDA (67.4 mmol) und dann bei 0°C mit 43.5 ml n-Butyllithium in Hexan 
(67.4 mmol) versetzt. Nach 3 d Riihren bei Raumtemp. wurde die dunkelrotviolette Losung mit 
3 ml D20  (150 mmol) behandelt. Nach Zugabe des gleichen Volumens Wasser wurde die organi- 
sche Phase abgetrennt, kurz getrocknet (Na,SOJ und i. Vak. fraktioniert. Aus dem Destillat lie- 
Ren sich Kristalle gewinnen, die vom 0 1  abgesaugt und zweimal aus Petrolether umkristallisiert 
wurden. 130 mg (4.3%) vom Schmp. 105 - 108.5 "C (Lit. 108 - 109°C fur 9,lO-Dihydroanthra- 
cen19)). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 3.94 (m; 0.73H); 7.15-7.45 (m; 8H; symmetrisches A2A5- 
Muster, also kein Deuteriumgehalt an C-1). - MS: Vergleich mit dem Spektrum der undeuterier- 
ten Substanz zeigt 3 bis 4 D an. Umsetzung einer Probe undeuterierter Substanz mit 2 Aquivalen- 
ten n-Butyllithium und Aufarbeitung wie oben mit einem etwas groReren D,O-UberschuR und et- 
was langerer Deuterolysezeit ergab nur Einbau von 2.2 D. 

Das 01 (2.85 g; 71%) wurde ohne weitere Reinigung spektroskopiert. - 'H-NMR: ca. 0.5H an 
C-9 und C-10. Ca. 1.1 Butylgruppen pro Dihydroanthraceneinheit. - MS: Weist auf 9-Butyl- 
9,lO-dihydroanthracen mit 1, 2 und 3 D hin; m/e  = 237 (100%); 238; 239 (M', M' - H und 
M+ - D iiberlagern einander). 

I-lithionuphthalin (2): 7.0 g 1 (34 mmol) in 20 ml absol. Petrolether und 5.1 ml TMEDA 
(3.9 g; 34 mmol) wurden mit fliissigem Stickstoff eingefroren und mit 21.8 ml n-Butyllithium in 
Hexan (34 mmol) versetzt. Unter Schiitteln wurde der Ansatz aufgetaut und bei tiefer Temp. ab- 
gewartet, bis die Niederschlagsmenge nicht mehr groRer wurde. Nach Absaugen und zweimaligem 
Waschen rnit je 20 ml Petrolether wurde i. Vak. getrocknet. Ausb. 6.95 g (82%); Losen einer Pro- 
be in Methanol und Integrieren des 'H-NMR-Spektrums ergab, daL3 1 TMEDA pro Lithium ge- 
bunden ist. 

I-Deuterionuphthalin (3): 0.65 g 2 (2.6 mmol) wurden in 4 ml absol. Petrolether aufgeschlammt 
und bei 0°C mit 0.2 ml D,O umgesetzt. Umkristallisieren aus Methanol/Wasser ergab 240 mg 3 
(72%). - MS (70 eV): m/e = 129 (M'; 100%; D1). - 100-MHz-lH-NMR (CC14): Ha:Hp = 

173.5:222.2 = 3:4. Zum Vergleich Naphthalin: MS (70 eV): m/e  = 128 (M'; 100%, Do). - 
100-MHz-lH-NMR (CC1,): Ha: Hg = 208.9: 206.4 = 4: 4. 

1-Naphthulincarbonsiiure (4): In die Losung von 1.62 g 2 (6.48 mmol) in 11 ml absol. Petrol- 
ether wurde bei anfangs ca. - 100"C, dann unter langsamem Aufwarmen auf 0 ° C  ein kraftiger 
Strom CO, geleitet. Konventionelle Aufarbeitung ergab 0.98 g 4 (880/0), Schmp. 162°C (40proz. 
Ethanol; Lit.20) 162.2- 162.6"C). 'H-NMR und IR stimmen mit den katalogisierten Spektren 
iiberein. 

1,8-Dilithionuphthalin (5):  10.60 g 2 (42.4 mmol) wurden bei Raumtemp. mit 8.0 ml TMEDA 
(6.2 g; 53 mmol) und 29 ml n-Butyllithium in Hexan (45 mmol) versetzt. 2 ging unter Erwarmen in 
Losung, worauf 36 h bei Raumtemp., dann 4 h bei 50-70°C geriihrt wurde. Der feine gelbe 
Niederschlag von 5 (pyrophor) wurde abfiltriert, dreimal mit je 15 ml Petrolether gewaschen und 
i. Vak. getrocknet. Auflosen einer Probe in Methanol und Integrieren des 'H-NMR-Spektrums 
ergab, d& pro Lithium im Rahmen der Mengenauigkeit ein halbes TMEDA-Molekiil gebunden 
ist. Ausb. 6.05 g (56%). 

Das dunkelbraune Filtrat wurde mit D,O umgesetzt. Aufarbeitung ergab 1.5 g 3; MS und 'H- 
NMR iibereinstimmend mit den Spektren des vorher hergestellten 3. 

Wenn man bei der obigen Prozedur auf die Zugabe von TMEDA verzichtet, isoliert man 5 in 
besserer Ausbeute, weil dann die Metallierung von TMEDA zuriicktritt. 
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1,8-Dideuterionaphfhalin (6): 1.17 g 5 (4.57 mmol) in 10 ml Petrolether wurden bei O°C rnit 
0.8 ml D20 versetzt. Umkristallisieren aus MethanoVWasser ergab 420 mg 6 (71%). - MS 
(70 ev): m/e = 130 (M'; 100%; D2). - 100-MHz-lH-NMR (CCI.,): Ha: Hp = 114.0:227.1 

(Triplett von C-1, 8); 127.801 (C-4, 5 ) ;  133.231, 133.368 (C-9 und C-10 sind wegen des Isotopen- 
effekts verschieden). 

= 2: 4. - 13C-NMR (CDCl,): 6 = 125.608 (C-3,6); 125.726 ('2-2, 7); 126.453, 127.435, 128.404 

1,8-Naphfhalindicarbonsliureanhydrid (8): In die Suspension von 2.32 g 5 (9.06 mmol) in 20 ml 
Petrolether/Ether (1 : 1) wurde bei Raumtemp. ein kraftiger Strom C02  geleitet (bei tieferer 
Temp. und ohne Ether keine Reaktion). Aufarbeitung gab ziemlich reines 7, Schmp. 2633°C. 
Umkristallisieren aus Eisessig/HNO,/Wasser ergab unter Wasserabspaltung 1.54 g 8 (86%'0), 
Schmp. 270 "C (Lit. 21) 275 - 276 "C). Misch.-Schmp. rnit authentischer Substanz (hergestellt nach 
Lit.22)) nicht erniedrigt; IR-Spektren iibereinstimmend. Zur weiteren Identifizierung wurde das 
Anhydrid in den Dimethylester 9 iibergefiihrt23); Schmp., 'H- und 13C-NMR machten eine sichere 
Zuordnung moglich. 

9-Anthracenyltriethylzinn (11): Die Grignardverbindung aus 33.0 g 10 (128 mmol), 6.5 g 
Magnesium, 260 ml absol. Ether und 3.0 g E t h y l b r ~ m i d ~ ~ )  wurde in 250 ml trockenem THF/ 
Toluol (1 : 2) geldst und 7 Tage mit 31 .O g Triethylzinnchlorid (128 mmol) gekocht. Konventio- 
nelle Aufarbeitung ergab eine bei 217 "U0.3 Torr iibergehende Fraktion, die durch Losen in Pe- 
trolether und Abkiihlen auf -20°C vor geringen Mengen Anthracen befreit und danach aus 
EthanoVWasser umkristallisiert wurde. 19.3 g (40%, bezogen auf lo), Schmp. 46 OC. 

C20H24$n (383.1) Ber. C 62.69 H 6.33 Gef. C 62.14 H 6.82 

PLithioanthrucen (12): 4.0 g 11 (10.7 mmol) in 15 ml Petrolether und 1.6 ml TMEDA (10.7 
mmol) wurden bei 0°C rnit 6.9 ml n-Butyllithium in Hexan (10.7 mmol) umgesetzt. Nach 30 min 
bei Raumtemp. wurden die erhaltenen orangegelben Kristalle abfiltriert und einmal rnit 10 ml 
Petrolether gewaschen. 

9-Deuterioanthracen (13): Die Suspension der im vorigen Ansatz erhaltenen Kristalle von 12 in 
10 ml Petrolether wurde rnit 1 ml D20 (50 mmol) versetzt. Aufarbeitung ergab ca. 1 g 13, Schmp. 
217-219°C(Toluol; Lit.25)2180CfurAnthracen). - MS(70eV): m/e = 179(M+; 100%; Dl). 
- 100-MHz-IH-NMR (CDCI,): Ha: Hp: H, = 20.96: 20.80: 5.53 = 4:4: 1. Zum Vergleich 
Anthracen: MS (70 ev): m/e = 178 (M+; 100%; Do). - 100-MHz-lH-NMR (CDCI,): Ha: Hp: H, 
= 20.6:19.8:10.1 = 4:4:2. 

1,9-DiIithioanthracen (18) und I,9-Dideuterioanfhracen (19): (3 Ansatze rnit n = 1, 2, 3): Die 
wie vorhin hergestellten Kristalle von 12 wurden in 15 ml Petrolether aufgeschlammt und erst mit 
n . 2  ml TMEDA und dann rnit n . 6.9 ml n-Butyllithium (n * 10.7 mmol) versetzt. Nach 3 Tagen 
Riihren wurde rnit D20 versetzt; Ausb. jeweils ca. 1 g. 

n = 1: MS (70 eV): m/e = 180 (M'; 100%; D2). - 100-MHz-lH-NMR (CDCI,): Ha: Hp: H, 

n = 2: MS wie oben; etwas Trideuterioanthracen sichtbar. - 100-MHz-lH-NMR (CDC1,): 

n = 3: MS wie oben rnit noch etwas mehr Trideuterioanthracen. - 100-MHz-lH-NMR 

= 15.6:20.8:5.25 = 3:4:1. 

Ha:Hg:H, = 15.03:19.95:5.1 = 3:4:1. 

(CDCl,): Ha:Hp:H, = 14.62:21.08:5.57 c 3:4:1. 

9-Anfhracencarbom~7ure (14): 5.0 g 10 (19.4 mmol) in 30 ml Toluol wurden 5 h rnit 12.5 ml 
n-Butyllithium (19.4 mmol) bei Raumtemp. umgesetzt. Nach Abziehen des Ltisungsmittels i. 
Vak. wurde rnit 30 ml Petrolether und 3 ml TMEDA aufgenommen und bei tiefer Temp. CO, ein- 
geleitet. 3.15 g 14 (73%), Schmp. 208-211 "C (Zers.; Lit.25) 217°C; Zers.) (aus Ethanol/Wasser/ 
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THF). Zur besseren Identifizierung wurde 14 analog zu Lit. 23) in den Methylester 15 ubergefuhrt; 
Schmp. und 'H-NMR machten eine sichere Zuordnung moglich. 

1,9-Anthracendicarbonsaureanhydrid (17): Wie im obigen Ansatz wurde zunachst 12 aus 5.0 g 
10 (19.4 mmol) hergestellt und mit weiteren 12.5 ml n-Butyllithium in Hexan (19.4 mmol) und 
5.8 ml TMEDA (38.8 mmol) in 20 ml Petrolether 3 Tage zu 18 umgesetzt. Behandeln mit CO, bei 
tiefer Temp. ergab 2.05 g rohes 17, das nach Umkristallisieren aus ToluoVEisessig 1.8 g (37%) 
reine Verbindung vom Schmp. 284°C ergab (Lit.26) 289 - 290°C fur die Dicarbonsaure). 

Zur besseren Identifizierung wurde das Anhydrid analog zu Lit.Z3) in den Dimethylester 16 
ubergefuhrt. Schmp. 143 - 147 "C (Methanol; Lit.27) 149'C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.98 (s); 
4.02 (s; zusammen 6H); 7.2- 8.65 (m; 8H). 
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