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Pt H, I Losung I Hg2CI,(C1- ges.) mit einer bekannten Spannung kompensiert. Die Messungen 
rnit 0,96 g Saure in 60 ml Wasser bei 18" sind in der Figur wiedergegeben. Verglichen rnit der 
Fluoro~chwefelsaure~) wird die Fluoroselensaure sehr vie1 leichter hydrolysiert, so dass die Iso- 
lierung reiner Sake in whseriger Losung nicht erfolgen kann. 

Wir danken Herrn Prof. Dr. H. ERLENMEYER fur die Anregung zu dieser hrbeit und zahlreiche 
Ratscblage sowie Herrn P. RIES fur praparative Hilfe. 

SUMMARY 

Fluoroselenic acid, a compound isosteric to the unknown perbromic acid, is syn- 
thesized by reacting anhydrous hydrogen fluoride with selenium trioxide. 
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g, W. TRAUBE & E. REUBKE, Ber. deutsch. chem. Ges. 54, 1618 (1921). 

22. uber die Cyclisierung polyalkylierter o-Benzoylbenzoesauren 
von A. K. Wick 

Herrn Prof. Dr. H. HOPFF zum 65. Geburtstag gewidmet 

(2. XII. 61) 

Im Zusammenhang mit FRIEDEL-CRAFTS-Reaktionen von Hexaalkylbenzolen 
wurde in einer fruheren Mitteilung l) uber die Darstellung der o-Pentamethylbenzoyl- 
und o-Pentaathylbenzoylbenzoesaure berichtet . Bei Cyclisierungsversuchen der letz- 
teren iiber ihr Saurechlorid rnit wasserfreiem Aluminiumchlorid liess sich eine Carbon- 
saure der Zusammensetzung C,4H2a0, fassen, deren Strukturaufklhng Anlass zur 
vorliegenden Arbeit gab. 

Erneute Cyclisierungen von o-Pentaathylbenzoyl-benzoesaure (I) bestatigten die 
fruheren Ergebnisse und lieferten die goldgelbe, in Losung stark fluoreszierende, saure 
Substanz in 30-proz. Ausbeute. Daneben gelang es nun, aus dem harzigen Neutralteil 
des Reaktionsgemisches durch Chromatographie eine weitere kristalline Verbindung 
zu isolieren. Der aus Aceton in gelben Stabchen kristallisierende Neutralkorper 
C,,H,O, (Smp. log", Ausbeute 14,8 yo) liefert rnit Natriumdithionit-Natronlauge 
unter Zusatz von Alkohol ( ine orangefarbene Kiipe. Diese Eigenschaften sowie das 
UV.- (Fig. 2) und 1R.-Spektrum, welch letzteres eine starke Carbonylabsorption bei 
6 ,u zeigt, sind vereinbar rnit der Konstitution des 1,2,3,4-Tetraathylanthrachinons 
(III), dessen Bildung bei einem Cyclisierungsverlauf unter Elimination einer Athyl- 
gruppe urspriinglich erwartet wurde. 

Fur das saure Reaktionsprodukt C,H,,O, fiihrte die Annahme eines formell der 
Ems-Reaktion entsprechenden Cyclisierungsverlaufs - vergleichbar etwa rnit der 
saurekatalysierten Cyclodehydratisierung der o-Renzylphenylketone z, - zur Struktur 
der lO-Methyl-5,6,7,8-tetraathyl-anthracen-l-carbonsaure (11). Das UV.-Spektrum 

l) H. HOPFF & A. K. WICK, Helv. 43, 1473 (1960). 
a) C. K. BADSHER, J. Amer. chem. SOC. 62, 486 (1940) ; Chem. Rev. 38, 447 (1946) ; F. A. VIN- 

GIELLO, M. 0. L. SPANGLER & J. E. BONDURANT, J. org. Chemistry 25, 2091 (1960). 
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Fig. 1. U V.-Spektren der Anthrucen-I-carboiastu~ederivatL! 
lO-Methyl-5,6,7,8-tetraathylanthracen-l -carbonsaure (11) 
Natriumsalz von IIl), -----* Anthracen-1-carbonsaure 3, 
Maleinsaureaddukt IV 

_ _ _ ~ -  
. . . . . . 

3) Dargestellt nach C. GRAEBE & S. BLUMENFELD, Ber. deutsch. chem. Ges. 30, 1118 (1897); 
Smp. 249,5-250°, UV.-Spektrum in Feinsprit: Max. 380 mp (log 8 = 3,73), 363 (3.74). 254 
(5,04), 238 (4.62). 222 (4,17). 
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(Fig. 1) dieser Verbindung zeigt tatsgchlich eine starke Acalogie zu demjenigen der 
Anthracen-1-carbonsaure, wobei eine vor allem im kurzwelligen Bereich des Spek- 
trums uberraschende, stark bathochrome Verschiebung in Erscheinung tritt. Das 
UV.-Spektrum des Natriumsalzes von I1 ist gegenuber demjenigen der freien Saure 
erwartungsgemfhs hypsochrom verschoben, liegt aber immer noch betrachtlich lang- 
welliger als dasj enige der unsubstituierten Anthracencarbonsaure. 

In  Toluol reagierte die Verbindung glatt mit Maleinsaureanhydrid unter Bildung 
des farbloseniAddukts IV, dessen UV.-Spektrum (Fig. 1) sich in der Lage und Wohe 
des Maximums mit einem stark substituierten Benzol- bzw. 9,lO-Dihydroanthracen- 
Derivat 3 gut vergleichen lasst. Dadurch wird die Moglichkeit des Vorliegens eines 
hohct kondensierten aromatischen Systems ausgcschlossen. 
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Fig. 2.  U V.-Spektren I, 2,3,4-tetrasubstitzcierter Anthrachinonderivate 
- 1,2,3,4-Tetraathylanthrachinon (111) ; ----- 5,6,7,8-Tetraathylanthrachinon-l-carbon- 

saure (V) : ---*-. 1,2,3,4-Tetramethylanthrachinon (VII) ; . . . . . 1,2,3,$-Tetrachloranthra- 
chinoris) 

Schonende Oxydation von I1 rnit Natriumdichromat lieferte unter Verlust eines 
C-Atoms eine aus Aceton in gelben Wurfelchen kristallisierende Carbonsaure C,,HUIO, 
(Smp. 248' Zers., Ausbeute 44,3 yo), welche sich mit hellroter Farbe verkupen lasst. 
Im UV.-Spektrum (Fig. 2)  unterscheidet sich diese Substanz nur unwesentlich vom 
Neutralkarper 111. Das 1R.-Spektrum zeigt neben schwachen Hydroxylbanden bei 
3,75 und 3,90 p zwei starke Carbonylbanden bei 5,87,und 5,98 p. Somit wurde dieser 

4, M. G. BADGER, M. L. JONES & R. S. PEARCE, J. chem. SOC. 7950, 1700. 
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Verbindung die Struktur der 5,6,7,8-Tetraathylanthrachinon-l-carbonsaure (V) zu- 
kommen. Durch Decarboxylierung in Chinolin konnte sie tatsachlich in das Tetra- 
athylanthrachinon I11 iibergefiihrt werden, was die dargelegte Beweiskette abschliesst. 

Analoge Cyclisierungsversuche mit o-Pentamethylbenzoyl-benzoesaure (VI) lie- 
ferten unter starker Verharzung neben unverandertem Ausgangsmaterial (25,6 %) 
wenig 1,2,3,4-Tetramethylanthrachinon (VII) (26,4 yo) vom Smp. 238". Dieselbe 
Verbindung wurde auch als einziges Reaktionsprodukt mit 31 yo Ausbeute bei der 
Cyclisierung unter Umlagerung aus der 0-(2,3,5,6-Tetramethylbenzoyl)-benzoesaure 
(VIII) erhalten. 

CH, 0 COOH CH, 0 COOH 
I A,\ 1. SOCl, CH3\ ,\A,, 1. soc1, CH3 

cH3'Q CHa/' \CH3 I> CH,/ i't >?(\' O 11 1 ZG- 7ylb I CH, 

CH, VI CH, 0 VII  CH3 VIII 

Ebenfalls unter Umlagerung cyclisierten sich die 0-(2,4,6-Trimethylbenzoyl)- und 
0-(2,4,6-Triathylbenzoyl)-benzoesaure, wobei 1,2,4-Trimethylanthrachinon (Smp. 
161", 64 yo) bzw. ein Triathylanthrachinon (wahrscheinlich 1,2,4) vom Smp. 55" in 
55,S-proz. Ausbeute als einzige Reaktionsprodukte isoliert wurden. Die beobachteten 
Umlagerungen bei der Cyclisierung von 0- (Polyalkylbenzoy1)-benzoesauren, welche im 
Benzoylrest nicht vollstandig substituiert sind, stehen in schoner Obereinstimmung 
mit den Ergebnissen von BADDELEY und Mitarbeitern g), welche ein analoges Verhalten 
bei der Aluminiumchloridschmelze derartiger Verbindungen feststellten. 

Die UV.-Spektren der beschriebenen Polyalkylanthrachinone (z. T. in Fig. 2 wie- 
dergegeben) zeigen untereinander einen weitgehend ubereinstimmenden Verlauf und 
gleichen ferner dem Spektrum des 1,2-Dimethoxy-3-methylanthrachinons '). Das zu 
Vergleichszwecken ebenfalls herangezogene Spektrum des 1,2,3,4-Tetrachloranthra- 
chinons (Fig. 2)  zeigt im langwelligen Teil ein weiteres flaches, bei Anthrachinon- 
derivaten oft typisches Maximum. 

Bei den unter den Bedingungen einer intramolekularen FRIEDEL-CRAFTS-Reak- 
tion durchgefiihrten Cyclisierungsversuchen nimmt die o-Pentaathylbenzoyl-benzoe- 
saure (I) mit ihrem unter Elimination einer Athylgruppe, bzw. Cyclodehydrohaloge- 
nierung nach zwei Richtungen verlaufenden Ringschluss, eine Sonderstellung ein. 
Dieses Verhalten ist wohl auf den vollstandig substituierten Benzoylrest einerseits 
und die aktivierten Methylengruppen der Seitenketten andererseits zuriickzufiihren. 

Experimenteller Teil8) 
Cyclisierung dev 0- Peiataathylbenzoyl-benzoesawe. 536 g (16 mMol) Pentaathylbenzoyl-benzoe- 

saure, nach friihcren Angaben') in Schwefelkohlenstoff cyclisiert, lieferten 1,68 g (30%) zweimal 
umkristallisiertes saures Cyclisicrungsprodukt vom Smp. 182,5-~183' neben 1,22 g eines gclbbrau- 
nen harzigen Kcutralteils mit Mercaptangeruch. 

5, Eine Probe dicscr Substanz wurde mir freundlicherweise von Herrn Dr. P. KNIEL zur Ver- 
fugung gestellt; Smp. 195,5-196". UV.-Spcktrum in Feinsprit: Max. 412 mp (log E = 2,32), 
352 (3,64), 263 (4,GX). 

6, G. BADDELEY, G. HOLT & S. M. MAKAR, J .  chcm. SOC. 19fi2, 2415. 
7 ,  M. XI. JANOT, J .  CHABASSE-MASSONNEAU, P. DE GRAEVE & R. GOUTAREL, Bull. SOC. chim. 

France 22, 108 (1955). 
Allc Smp. wurden im Fliissigkeitsbad mit einem Satz ANscHuTz-Thermometer bestimmt. 
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Neutralteil ( I ,  2,3,4-l'etradthylanthrachinon (111)). Das rohe Produkt wurde an der 30fachcn 
Menge Alox, Akt. 111, chromatographiert, wobei mit Petrolather und Petrolather-Benzol 1 : 10 in 
10 Fraktionen insgesamt 962 mg einer schwach Bligen, gelben Kristallmasse eluiert murden. Zur 
Beseitigung der noch immer erkennbaren iibelriechenden Verunreinigungen wurde in Methanol- 
Chloroform rnit Aktivkohle aufgekocht und anschliessend zweimal aus Aceton umkristallisiert, 
wobei 500 mg 111 in goldgelben Stabchen vom Smp. 109" erhalten wurden. Die Aufarbeitung der 
Mutterlaugen lieferte abermals 259 mg 111, wodurch sich die Ausbeute auf 14,8% erhohte. Die 
Substanz lasst sich unter Zusatz von Alkohol mit Natriumdithionit-Natronlauge rnit oranger 
Farbe verkiipcn. Zur Analyse wurde 60 Std. im Hochvakuum bei 20" iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. - UV.-Spektrum in Feinsprit: Max. 355 mp (log E = 3,69), 266 (4,64), 240 (4.29) (vgl. 
Fig. 2). - 1R.-Spektrum in Nujol: CO-Bande bei 6,OO ,LL. 

C,,H,,O, (320,4) Ber. C 82,46 H 7,5574 Gef. C 82,49 H 7.43% 

Untersuchung des sauren C3iclisderungs~rodukts (IO-Methyl-5,6,7,8-tetradthylanthracen-l-car- 
bonsdure (11)). - a) Addition uon Maleinsaureanhydvid (IV). 174 rng (0,5 mMol) I1 wurden rnit 
49 mg (0,5 mMol) Maleinsaureanhydrid in 10 ml Toluol 5 Min. unter Riickfluss gekocht. Die 
urspriinglich gelbe Farbe und griine Fluoreszenz der Losung verschwand dabei rasch. Die resul- 
tierende farblose Losung wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft und der Riickstand zwei- 
ma1 aus Essigester-Petrolather umkristallisiert, wobei 183 mg (82%) Addukt (Zers. a b  264') in 
feinen, weissen Kristallen verblieben. Zur hnalyse wurde eine Probe 24 Std. hei 60" iiber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. - UV.-Spektrum in Fcinsprit: Max. 281 mp (log E = 3,45) (vgl. Fig. 2). 

C,,H,,O, (4463) Ber. C 75.31 H 6,77% Gef. C 75,Ol H 6.72% 

b) Oxydataon zur 5,6,7,8-Tetraithylanthrachinon-l-carbonsaure ( V ) .  523 mg (1,5 mMol) I1 
wurden mit 1 g Natriumdichromat in 15 ml Eisessig 30 Min. unter Riickfluss gekocht, dann in der 
Hitze rnit 10 ml Wasser verdiinnt, nochmals aufgekocht und erkalten gelassen, wobei sich 274 mg 
leicht harzige, gelbe Kristalle vom Smp. 234-236" (Zers.) abschieden. Einmalige Umkristallisation 
aus Aceton lieferte 240 mg (44,3%) hellgelbe Wiirfelchen vom Smp. 240-242" (Zers.). Die Substanz 
ist in verdiinnter Lauge loslich und wird von Natriumdithionit rnit hellroter Farbe verkiipt. Zur 
Analyse gelangte eine Probe nach weiterer zweimaliger Umkristallisation aus Aceton und 60 Std. 
Trocknung im Hochvakuum bei 100" iiber Phosphorpentoxyd ; Smp. 248' (Zers.). - UV.-Spektrum 
in Fcinsprit: Max. 352 mp (log E = 3,66), 268 (4,55), 241 (4,27) (vgl. Fig. 2) .  - 1R.-Spektrum in 
Nujol (charakterist. Banden) : 3,75 (w). 3.90 (w), 5,87 (s), 5,98 (s) p. 

C,,H,,O, (364,4) Ber. C 75,SO H 6,64% Gef. C 75,58 H 6.54% 

c) Decarboxylierung der 5,6,7,8-Tetraathylanthrachinon-l-carbonsiiuve ( V )  . 100 mg (2,74 mMol) 
V wurden mit 20 mg Kupferchromitkatalysator (FLUKA) in 1 ml Chinolin 10 Min. unter Riickfluss 
gekocht. Nach dem Erkaltcn wurde mit Ather verdunnt, filtriert, durch Ausschiitteln rnit verd. 
Salzsaure das Chinolin entfcrnt, mit Wasser, 10-proz. Natriumcarbonatlosung und abermals rnit 
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen uber wasserfreiem Natriumsulfat wurde im Vakuum ein- 
gedampft, wobei 84 mg braunes 01 verblieben, welches beim Stehen kristallisierte. Zur Reinigung 
wurde an 5 g Alox, Akt. 111, chromatographiert, wobei mit Petrolather in 6 Fraktionen total 66mg 
goldgelbes, kristallisierendes 01 eluiert wurden. Einmalige Umkristallisation aus Aceton lieferte 
56 mg (64%) goldgelbe Stabchen vom Smp. 109'. Eine abermals nmkristallisierte Robe (Smp. 
logD) crgab keine Smp.-Depression init dem 1,2,3,4-Tetra&thylanthrachinon (111) und zeigte ein 
mit dcm dieser Verbindung deckungsgleiches 1R.-Spektrum. 

I, 2,3,4- Tetramethylanthrachino~ ( V I I ) .  - a) Durch Cyclisierung der o-Pentamethylbenzoyl- 
benzoesaure. 1,48 g (5 rnMol) o-Pentamethylbenzoyl-benzoesaurel) wurden analog der Cyclisierung 
der o-Pentaathylbenzoyl-benzoesaure iiber ihr Saurechlorid mit 2 g (15 mMol) wasserfreiem 
..\luminiumchlorid cyclisiert. Die Aufarbeitung des wie oben erhaltenen, harzigen, schwer 16s- 
lichen, braunen Reaktionsproduktcs war schwierig und verlustreich. Schliesslich wurde folgendes 
Verfahren angewandt. Das Reaktionsprodukt wurde. rnit Chloroform ausgeschiittelt und letztercs 
nach oberflachlichem Waschen mit Wasser im Diinnschichtverdampfer im Wasserstrahlvakuum 
ahgedampft. Der Chloroformriickstand wurde in der Warme rnit 200 ml 5-proz. Natriumcarbonat- 
losung ausgezogen, unter Zusatz von Aktivkohlc heiss abfiltriert und rnit heissem Wasser griind- 
lich gewaschen. Aus dem Filtrat liessen sich durch Konzentrieren irn Vakuum (wobei ein kristal- 
lines, farbloses Natriumsalz ausficl) und Ansauern mit konzentrierter Salzsaure nur 380 mg 
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(25,6%) Ausgangsmaterial isolieren. Nach Sublimation im Hochvakuum Smp. 279-279,s" ; Misch- 
Smp. rnit Ausgangsmaterial ebenso. 

Der Aktivkohleriickstand der obigen Extraktion wurde dreimal rnit 100 ml Chloroform- 
Athano15 : 1 ausgekocht und filtAert. Die gelben Filtrate wurden bis zur beginnenden Kristallisa- 
tion in der Hitze eingecngt, wobei sich hellgelbe Nadeln (260 mg, 26,4% bezogen auf die 74,4% 
umgesetztes Ausgangsmaterial) vom Smp. 238" abschieden. Zur Analyse wurde eine Probe bei 
200" irn Hochvakuum sublimiert, Smp. 238' (Lit. Smp. 234-235" 'j)), keine Srnp.-Depression mit 
authentischern 1,2,3,4-Tetramethylanthrachin~n~). - UV.-Spektrum in Feinsprit: Max. 356 m p  
(log E = 3,54), 266 (4,46), 238 (4,22) (vgl. Fig. 2). 

C,,H,,O, (264,3) Ber. C 81,79 H 6,10% Gef. C 81,82 H 6.21% 
b) Cyclisierung zlon 0-(2,3,5,6-TetrumethyZbenzoyZ)-benzoesUure. 2,82 g (10 mMol) 0-(2,3,5,6- 

Tctramethylbenzoy1)-benzoesaureQ) wurden wie oben cyclisiert, und aufgearbeitet. Eine saure 
Substanz wurde dabei nicht gefunden, wogegen sich beim Einengen des Chloroform-Alkohol- 
extraktes 820 mg (31 yo) 1,2,3,4-Tetramethylanthrachinon vom Smp. 235-236" abschieden. Zur 
Analyse wurde einmal im Hochvakuum bei 200" sublimiert; Smp. 236" 6 ) .  

C,,H,,O, (264,3) Ber. C 81,79 H 6,10% Gef. C 81,61 H 6,07% 
Cyclisierung dev 0-(2,4,6- TriMzethy2benzoyl)-benzoesllure (7,2,4- Trimethyylanthrachinon) . In  

derselben Weise wurden 2,68 g (10 mMol) 0-(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-benzoesaureQ) zur Reaktion 
gebracht und durch Extraktion mit Ather aufgearbeitet. Dabei resultierten lediglich 1,98 g hell- 
gelbe Nadeln eines Neutralproduktes, welches einmal aus Chloroform-Athanol umkristallisiert 
wurde: 1,67 g (64,0Y0), Smp. 160-161O. Eine Probe wurde zur Analyse im Hochvakuum bei 140' 
sublimiert, Smp. I60,S-16lo6). - UV.-Spektrumin Feinsprit: Mar. 350 m p  (log E = 3,30, Schulter), 
2.58 (4,34). 

C,,H,O, (250,3) Ber. C 81,58 H 5,64y0 Gef. C 81,41 H 5,81% 
Cyclzsievung der 0-(2,4,6- Triathylbenzoy1)-benzoesaure (1,2,4-Triathylanthrachinon?). 3.10 g 

(10 mMol) 0-(2,4,6-Triathylbenzoy1)-ben~oesaure~) lieferten bei der gleichen Behandlung 2,61 g 
eines gelbbraunen, harzigen Neutralproduktes; eine saure Substanz konnte nicht festgestellt 
werdcn. Das Rohprodukt wurde in Athanol rnit Aktivkohle behandelt und anschliessend zweimal 
aus  Methanol umkristallisiert, wobei 1,82 g (5.5,5%) hellgelbe Nadeln vom Smp. 54-55' resul- 
tierten. Zur Analyse wurde abermals umkristallisiert und 90 Std. bei 20" im Hochvakuum uber 
Phosphorpentoxyd getrocknet, Smp. 54,5-55". - UV.-Spektrum in Feinsprit : Max. 355 rnp (log 
E = 3,67), 259 (4,59). - 1R.-Spektrum in Tetrachlorkohlenstoff: CO-Bande bei 5,95 p. 

C,,H2,,0, (292,4) Ber. C 82,15 H 6,89y0 Gef. C 81,87 H 6,79% 
Die Analysen wurden in unseren mikroanalytischen Laboratorien (Txitung Dr. W. PADO- 

WETZ) ausgcfiihrt. Die 1R.- und UV.-Spcktren wurden in unserern physikalischen Laboratorium 
(Leitung Dr. E. GANZ und Dr. H. HURZELER) aufgenommen. 

Herrn PD. Dr. W. JENNY danke ich fur die anregenden Diskussionen. 

SUMMARY 

The cyclisation of o-pentaethylbenzoyl-benzoic acid by intramolecular FRIEDEL- 
CRAFTS reaction of its acyl chloride produced a mixture of two compounds, identified 
by chemical and spectroscopic methods as 1,2,3,4-tetraethylanthraquinone and 10- 
methyl-5,6,7,8-tetraethylanthracene-l-carboxylic acid respectively. 

Under the same reaction conditions o-pentamethylbenzoyl-benzoic acid yielded 
1,2,3,4-tetramethylanthraquinone only, which was equally obtained by rearrange- 
ment from 0-(2,3,5,6-tetramethylbenzoyl)-benzoic acid. 

0-(2,4,6-Trimethylbenzoyl)-benzoic acid and the corresponding triethyl homologue 
afforded 1,2,4-trimethylanthraquinone and a triethylanthraquinone (probably 1,2,4) 
respectively by isomerisation. 
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