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73. Zur Kenntnis der Hexaalkylbenzole
9. Mitteilung [1]

Zur Cyclisierung polyalkylierter o-Benzoylbenzoesduren
von H. Hopff und A. Gati
(26. X. 65)

Die durch Aluminiumchlorid bewirkte Cyclisierung von o-(Pentadthylbenzoyl)-
benzoylchlorid fithrte neben dem erwarteten 1,2, 3,4-Tetradthylanthrachinon zur 10-
Methyl-5,6,7,8-tetradthyl-anthracen-1-carbonsiure [2] [3]. Die Cyclisierungsreaktion
der analogen Pentamethylverbindung ergab nur das entsprechende Anthrachinon-
derivat (1,2,3,4-Tetramethylanthrachinon). Das anomale Verhalten des o-(Penta-
ithylbenzoyl)-benzoylchlorids wurde auf die aktivierten Methylengruppen der Seiten-
ketten zuriickgefiihrt [3]. Zur Priifung dieser Annahme wurde die Cyclisierungsreak-
tion der analogen Penta-n-propylverbindung untersucht.

Die Reaktion zwischen o-(Penta-n-propylbenzoyl)-benzoylchlorid (I) und Alu-
miniumchlorid in Schwefelkohlenstoff verlief unter lebhafter Chlorwasserstoffent-
wicklung. Durch iibliche Aufarbeitung wurden die Reaktionsprodukte in alkalische
und in neutrale Anteile zerlegt. Aus dem hellgelben, 6ligen Neutralteil (unverkiipbar)
konnte keine einheitliche Verbindung isoliert werden. Das Fehlen der normalen
Cyclisierungsreaktion unter Entstehung eines tetrasubstituierten Anthrachinons,
welches aus dem Neutralteil hatte isoliert werden kénnen, kann auf die starke Ab-
schirmung des vollstindig substituierten aromatischen Kernes zuriickgefiihrt werden.
So fithrt wahrscheinlich aus demselben Grund die durch Aluminiumchlorid bewirkte
Reaktion zwischen Hexa-n-propylbenzol und Benzoylchlorid auch nicht zum er-
wiinschten Reaktionsprodukt, wogegen die analoge Reaktion in der Hexamethyl-
bzw. Hexaithylreihe glatt verlauft [4] [2].

Aus den im UV.-Licht sehr stark griin fluoreszierenden Alkalilsungen wurden
durch Saulenchromatographie an Kieselgel, neben geringen Mengen Ausgangsmate-
rial (o-(Pentapropylbenzoyl)-benzoesiure) und Harz, zwei kristalline Verbindungen
erhalten. Das Chloroform-Benzol-(3:1)-Eluat ergab nach mehrmaligem Umbkristalli-
sieren aus Aceton-Wasser lange, farblose Nadeln der Zusammensetzung C, H,,0,,
die bei 130° zu einer beim Abkiihlen nicht mehr kristallisierenden, roten Fliissigkeit
zusammenschmolzen. Das der Formel entsprechende Molekulargewicht 418 dieses
Korpers IT wurde massenspektroskopisch bestatigt. Als charakteristische Spaltstiicke
erschienen dabei die Massenzahlen 389 = M-29 (C,Hy); 375 = M-43 (C,H,); 347 =
389432 (C4Hg). Im IR.-Spektrum (Fig. 1) erscheint bei 1775 cm~1 eine starke Carbo-
nylschwingung, die auf ein Fiinfring-Lacton hinweist. Das Vorhandensein der Lac-
tongruppierung wurde durch das Fehlen von ZEREWITINOFF-aktivem Wasserstoff
indirekt bestitigt.

Im NMR.-Spektrum des Lactons 11 (Fig. 2) erscheinen ein Multiplett von drei
aromatischen Protonen bei 6 = 7,6 ppm sowie drei weitere Multiplette bei 2,4; 1,4
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Fig. 1. IR.-Spektrum des Lactons II in Nujol
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Fig. 2. NMR.-Spektrum des Lactons 11 in CDBry bei 60°
Referenz: Tetramethylsilan

und 1,1 ppm, die von 33 aliphatischen Protonen herriihren und auf die unveranderten
n-Propylgruppierungen neben einer Athylgruppe hindeuten. Die Anwendung der
Additionsregel von SHOOLERY [5] auf das sich in «-Stellung zu den Benzolkernen
befindende Proton eines Esters von Diphenylcarbinol ist im Einklang mit der chemi-
schen Verschiebung des Singletts bei § = 6,4 ppm. Die gleiche Regel ordnet das
asymmetrische Quadruplett bei 4,2 ppm dem Signal des tertiiren Protons eines
Alkyldiphenylmethans zu. Diese Daten und das UV.-Spektrum des Produktes, das
auf ein benzenoides System hinweist (Fig. 4), sind mit der Struktur von II als Lacton
der 5,6,7,8-Tetra-n-propyl-9-hydroxy-9,10-dihydro-10-4thyl-anthracen-1-carbon
siure vereinbar.

Die Verbindung 111, die mit Benzol-Chloroform 4:1 eluiert wurde, bildete nach
wiederholtem Umbkristallisieren aus Aceton-Wasser schneeweisse Plittchen vom Smp.
209,5-210° und der Formel C,gH0, (MG. 420). Das Massenspektrum bestitigte
dieses Molekulargewicht und enthielt daneben einerseits neue Partikel wie 403 =
M-17 (OH); 375 = M-45 (COOH), anderseits solche, die die Analogie der Substanz
zum Lacton IT zeigten (391 = M-C,H;; 349 = 391-C;H,; 348 = 391-C;H;). Im IR~
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Spektrum (Fig. 3) erscheinen zwischen 3300 und 2400 cm! die Hydroxylschwingung
und bei 1685 cm-! die Carbonylbande einer aromatischen Carbonsiure. In Uberein-
stimmung damit enthilt die Verbindung 1 ZEREWITINOFF-aktives Wasserstoffatom.
Das UV.-Spektrum (Fig. 4) weist auf eine starke Analogie des Doppelbindungs-
systems von III zu dem des Lactons II hin.
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Fig. 3. IR.-Spektrum dev Carbonsdure 111 in Nujol

Das Lacton II liess sich durch katalytische Hydrierung mit Pd/C in Cyclohexan
bei Zimmertemperatur unter Aufnahme von 1 Mol-Aq. Wasserstoff praktisch quan-
titativ in die Carbonséure 1II iiberfithren. Letzterer wird demnach die Struktur der
5,6,7,8-Tetra-#-propyl-9,10-dihydro-10-dthyl-anthracen-1-carbonsdure gerecht. Ihr
in Hexadeuterodimethylsulfoxid bei 60° aufgenommenes NMR.-Spektrum bestitigt
die Struktur. Drei Multiplette bei d = 2,4; 1,4 und 1,1 ppm weisen auf die n-Propyl-
gruppen und auf die C-10-Athylgruppe hin. Die aromatischen Protonen zeigen um
7,4 ppm das Bild eines gegen 4 BX tendierenden 4 BC-Systems. Die zwei Protonen
am C-9 bilden ein A B-System (8, = 5,1; 5 = 3,7 ppm; [ ,5 = 19 Hz)1). Das C-10-
Proton erscheint als Triplett bei é =4,1 ppm mit ] = 8 Hz. Das Proton der Carboxyl-
gruppe konnte wegen des im Loésungsmittel enthaltenen Wassers nicht nachgewiesen
werden. Die Leichtigkeit der Hydrierung des Lactons 1I, die schon unter den Bedin-
gungen der Cyclisierungsreaktion eintritt, ist einerseits auf die intramolekulare Car-
bobenzoxy-Gruppierung, anderseits auf die Gespanntheit der Molekel zuriickzufiih-
ren, die sich auch aus Modellbetrachtungen ergibt.

Kocht man das Lacton II mit konz. Salzsiure oder ldsst man es in mit Chlor-
wasserstoff gesittigter, dtherischer 1.osung einige Tage stehen, so erhilt man nach
Neutralwaschen, Trocknen und Verdampfen des Losungsmittels ein sehr intensiv
fluoreszierendes, gelbes Ol, dessen UV.-Spektrum wie dasjenige der 10-Methyl-
5,6,7,8-tetradthyl-anthracen-1-carbonsdure (Fig. 4) verlauft. In der Annahme, dass
der molare Extinktionskoeffizient der analogen Verbindungen in der Athyl- und Pro-
pylreihe identisch ist, zeigt dieses Ol allerdings nur einen Anthracencarbonsiuregehalt
von etwa 50%,. Tempert man die Substanz I etwa eine Woche lang bei 100-105° im
Hochvakuum, so vergilbt sie, ihr Schmelzpunkt sinkt um etwa 10° und wird unscharf.
Das UV.-Spektrum dieses getemperten Produktes IV zeigt ebenfalls einen Anthracen-
carbonsiuregehalt von etwa 45-509, (Fig.4). Ahnliche Produkte liefert 1T bei lan-

1) Die chemischen Verschicbungen sowic dic Kopplungskonstante wurden wic bei einem 4X-
System angegeben.
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Fig. 4. UV.-Spektren der Anthvacen-1-carbonsiure-Derivate
1. Carbonsaure IIT in Cyclohexan.
2. Lacton II in Cyclohexan.
3. Malcinsiurcaddukt V in Feinsprit.
4. Das 5,6,7,8-Tetrapropyl-10-athyl-anthracen-1-carbonsiure enthaltende Produkt IV in Cyclo-
hexan.
5. 5,6,7,8-Tctraithyl-10-methyl-anthracen-1-carbonsiure in Cyclohexan [3].
6. 5,6,7,8-Tetrapropyl-anthrachinon-1-carbonsdure (VI, R = n-Propyl} in Cyclohexan,
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gerem Sieden unter Riickfluss in Losungsmitteln wie Petroldther, Benzol usw. Die
IR.-Spektren aller dieser Produkte zeigen den Riickgang der Lacton-Bande und das
Auftreten der typischen Banden der ~COOH-Gruppe. Jedoch konnte aus diesen Olen
die erwartete Anthracencarbonsiure noch nicht in reiner Form dargestellt werden.

Mit Maleinsdureanhydrid bildet das Lacton II das kristalline Addukt V der
5,6,7,8-Tetra-n-propyl-10-dthyl-anthracen-1-carbonsdure, dessen UV.-Spektrum
(Fig. 4) demjenigen des Tetradthylanalogons [3] sehr dhnlich ist.

Die Dehydrierung des Dihydroanthracencarbonsiurederivates III an Pd/C bei
200° fithrte zu einem gelben stark fluoreszierenden Ol, dessen UV.-Spektrum auch
nur auf eine teilweise verlaufene Ausbildung des anthracenoiden Systems hindeutete.

Die Oxydation des 5,6,7,8-Tetrapropyl-10-dthyl-anthracen-1-carbonsdure ent-
haltenden Produktes IV mit Chromtrioxid in siedendem Eisessig fithrte, in 17,99,
Ausbeute, zur entsprechenden mit roter Farbe verkiipbaren Anthrachinoncarbon-
sidure VI, deren UV.-Spektrum (Fig. 4) beinahe deckungsgleich zum Spektrum ihres
Tetraithylanalogons verlduft [3].

Die trige Aromatisierung der Verbindungen II und III schreiben wir sterischen
Effekten zu. Das Modell zeigt, dass die gegenseitige sterische Hinderung der Substi-
tuenten in den 5- und 10-Stellungen im planaren (aromatisierten) Zustand aller drei
Ringe sehr stark ist; diese Hinderung ist dagegen sehr gering, wenn C-10 tetraedrisch
ist. In diesem Fall steht die C-10-Athylgruppe fast senkrecht zur Ebene des hexa-
substituierten Benzolkernes und behindert die C-5-Propylgruppe nur wenig.

Dieselbe sterische Hinderung diirfte bei dem analogen Cyclisierungsprodukt in
der Hexaidthylbenzol-Reihe geringer sein, was die glatte Entstehung des entsprechen-
den Anthracenderivates erklirt.

Auf Grund der Bildung des Lactons II lisst sich ein recht plausibler Mechanismus
fiir die anomale Cyclisierung der o-(Pentaalkylbenzoyl)-benzoesdurechloride auf-
stellen (siehe Reaktionsschema). Die Reaktion wird durch die Entstehung eines Car-
bonium-Ions aus dem SHurechlorid eingeleitet. Die Ladung dieses Carbonium-Ions
wird durch Anziehung einer z-Bindung der Ketongruppierung und eine darauffol-
gende 1,4-Hydridverschiebung in die a-Stellung der Seitenkette iibertragen, wo sie
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die zum Ringschluss fithrende elektrophile, aromatische Substitution auslost. Das
Fehlen der anomalen Cyclisierungsreaktion in der Hexamethylbenzol-Reihe [3] wird
demnach dadurch zu erkliren sein, dass hier die fiir die Entstehung des Carbonium-

Ions in der -Stellung der Seitenkette erforderliche hyperkonjugative Stabilisierung
fehlt.

Experimentelles (Smp. unkorrigiert).—1. Lacton I1 der 5,6,7,8-Tetra-n-propyl-9-hydroxy-
9,10-dikydro-10-athyl-anthracen-1-carbonsdure (CoyoHpO,), 5,6, 7, 8- Tetra-n-propyl-9, 10-dikydro-10-
dthyl-anthracen-1-cavbonsdure (I11). —a) Lacton I1. 5,4 g (11,9 mMol) o-(Penta-n-propyl-benzoyl)-
benzoesdurechlorid wurden unter Riihren in 25 ml Schwefelkohlenstoff mit 3,21 g (24,1 mMol}
wasserfreiem Aluminiumchlorid (CIBA) versetzt. Die warm gewordene Lsung entwickelte Chlor-
wasserstoff und farbte sich zunichst tiefviolett, spiter dunkelbraun. Nach 1/,stiindigem Riihren
bei Zimmertemperatur wurde 30 Min. unter Riickfluss gekocht. Nach der Zersetzung mit JZis-
Salzsaure wurde das Reaktionsgemisch mit Ather extrahiert und der Extrakt je fiinfmal mit 0,5~
Natronlauge und dest. Wasser abwechselnd geschiittelt. Die Atherschicht wurde dann mit Wasser
neutralgewaschen und vom Loésungsmittel befreit, worauf 0,560 g eines unverkiipbaren gelben
Ols zuriickblieben, das, an neutralem Aluminiumoxid der Akt.-Stufe I (WoELM) chromatogra-
phiert, keine kristallinen Fraktionen lieferte.

Der gelbe, viscose Laugenauszug wurde mit konz. Salzsiurc angesduert, wieder mit Ather
ausgeschiittelt, die organische Phase neutralgewaschen, getrocknet und vom Lgsungsmittel be-
freit. Der Riickstand bestand aus einem im UV.-Licht sehr stark griin fluoreszierenden gelben Ol
4,78 g).

Dieses wurde an der 30fachen Menge Kieselgel (MERCK) der Korngrésse 0,05-0,2 mm chroma-
tographiert. Dabei eluierten Chloroform-Benzol 3:1 in den crsten sieben Fraktionen (je 125 ml)
1,301 g ciner gelben 6ligen Substanz, die zum Teil in farblosen Nadeln kristallisierte. Nach sicbcn
Umkristallisationen aus Aceton-Wasser wurden 525 mg (10,6%, d. Th.) farbloser Nadeln vom
Smp. 130° (Zers.) erhalten. Aus der Mutterlauge konnten noch 105 mg weniger reines Produkt
(Smp. 118-125°) erhalten werden. Zur Analyse wurde 4 Tage im Hochvakuum iiber Phosphor-
pentoxid getrocknet. UV.-Spektrum in Cyclohexan: Maxima 286,5 nm (log ¢ = 3,50), 278 (3,54);
vgl. Fig. 4.

CpHygO, (418,6) Ber. C83,21 H 915 07,64% Gef. C83,12 H 930 0 17,97%

Nachdem im Chromatogramm das oben erwihnte Losungsmittelgemisch nur noch einige mg
pro Fraktion eluierte, wurde mit Chloroform-Benzol 4:1 weitergearbeitet. Dabei wurde in sieben
aufeinanderfolgenden Fraktionen eine gelbe, griin fluoreszierende, stark &lige Kristallmasse er-
halten (1,829 g). Nach achtmaligem Umkristallisieren aus Aceton-Wasser wurden 335 mg (6,71 %)
schneeweisser Plittchen vom Smp. 209,5-210° isoliert. Die Mutterlauge lieferte weitere 135 mg
Substanz, die aber durch gelbe Nebenprodukte verunreinigt war (Smp. 188-205°). Zur Analyse
wurde wie oben getrocknet. UV.-Spektrum in Cyclohexan: Maximum 286,5 nm (log ¢ = 3,46)

(vgl. Fig.4). ¢, 1,0, Ber. C8281 H 959 H akt. 0,249
(420,6) Gef. ,, 82,89 ,, 9,24 ,, akt. (ZEREWITINOFF) 0,249,

Die Weiterfilhrung des Chromatogrammes ergab stark griin fluoreszierende, nicht kristalli-
sierbare Ole. Chloroform-Methanol 10:1 eluierte in drei Fraktionen 175 mg Harz, das durch vier-
faches Umkristallisieren aus Aceton-Wasser 85 mg o-(Penta-n-propyl-benzoyl)-benzoesiure in
weissen Platten vom Smp. 189-190° liefertc (Identifikation durch IR.-Spektrum und Misch-Smp.),

b) Hydrierung des Lactons 11 zur Carbonsdure I11.76,5 mg (0,183 mMol) II wurden in einem
Gemisch von 10 ml Cyclohexan und 10 ml abs. Athanol mit Hilfe von 100 mg Palladium auf
Aktivkoble nach Vorhydrierung des Katalysators bis zum Trigewerden der Reaktion hydriert.
Verbrauch 4,30 ml H, (bei Normalbedingungen); Doppelbindungszahl 1,05. Nach Abfiltrieren des
Katalysators und Eindampfen der Ldsung kristallisierten 76,7 mg weisse Schuppen vom Smp.
201-205° aus. Einmaliges Umkristallisieren aus Aceton-Wasser lieferte 69,6 mg (90,59%,) schnee-
weisser Plattchen vom Smp. 207,5-208,5°, deren Identitidt mit der durch Cyclisierung erhaltencn
Carbonsdure III durch ihre deckungsgleichen IR.-Spektren und einen Misch-Smp. nachgewiesen
wurde. Eine Mikrohydrierung des Lactons in Eisessig mit Platinoxid als Katalysator ergab die
Doppelbindungszahl 1,09.
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2. Maleinsdureaddukt dev 5,6,7, 8- Telva-n-propyl-10-dthyl-anthracen-1-carbonsdure (V). 209 mg
(0,5 mMol) Lacton IT wurden mit 49 mg (0,5 mMol) Maleinsdureanhydrid in 10 ml Toluol 5 Min.
unter Riickfluss gekocht. Dann wurde die gelbliche Losung im Vakuum eingedampft, worauf ein
Teil des Riickstandes neben cinem goldgelben Ol auskristallisierte. Nach sechs Umkristallisationen
aus Petrolither (Sdp. 60-90°) wurden 115 mg (44,6%) zu Sternen verwachsener Nadeln vom
Smp. 203° erhalten. Zur Analyse wurde zwei Tage im Hochvakuum getrocknet. UV.-Spektrum in
Feinsprit: Maximum 280,5 nm (log ¢ = 3,25) (vgl. Fig. 4). IR.-Spektrum in Nujol (charakteristi-
sche Banden): 3600-2300(s), 1865(m), 1780(s), 1695(s), 1310(m), 1225(s), 940(s), cm~1.

CqaHygO5 (516,7)  Ber. C 76,71 H 7,80%  Gef. C 76,62 H 7,85Y%

3. 5,6,7,8-Tetra-n-propyl-anthrachinon-1-carbonsdure (VI). 418 mg (1 mMol) lacton I1 wur-
den 7 Tage im Hochvakuum bei 100-105° gehalten, wobei die Substanz bald gelb wurdc; die im
UV.-Licht urspriinglich auftretende schwache blaue Fluorcszenz wechselte in ein sehr intensives
Griin iiber. Das etwas 6lig gewordene Produkt vom Smp. 115-122°, dessen UV.-Spektrum (vgl.
Fig. 4) den typischen Kurvenverlauf einer Anthracen-1-carbonsiure zeigte, von dieser jedoch an-
hand der Extinktion nur eine Konzentration von etwa 45-509%, aufwics, wurde mit 0,66 g Na-
triumdichromat in 10 ml Eisessig 30 Min. untcr Riickfluss gekocht. Dann wurde die noch heisse,
braunc Losung mit 7 ml Wasser verdiinnt, nochmals aufgekocht und auf Zimmertemperatur ab-
gekiihlt, wobei eine klebrige Substanz auskristallisierte. Nach dem Filtricren wurde diese alkali-
losliche und mit Natriumdithionit verkiipbare Verbindung 2 Tage im Hochvakuum getrocknet
und danach dreimal aus Petroldther-Methylenchlorid umkristallisiert: 75 mg (17,9%,) blassgriine
Prismen vom Smp. 192,5-193°, die nach 48stiindiger Trocknung im Hochvakuum iiber Phosphor-
pentoxid analysenrcin waren. UV.-Spcktrum in Cyclohexan: Maxima: 352 nm (log ¢ = 3,64),
269 (4,49), 241 (4,27) (vgl. Fig. 4). IR.-Spektrum in Nujol (wichtige Banden): 3500-2300 (s),
1710 (s), 1675 (s), 1590 (w), 1545 (w), 1300 (s), 1275 (s), 1095 (m), 980 (m), 815 (m) cm~1. pKics =
5,87; Aquivalenzgewichtycs = 421,1.

Cp,H3,0, (420,6) Ber. C77,11 H 7,67%  Gef. C77,15 H 7,38%

Dic Analysen wurden in unserem Mikrolaboratorium unter der Leitung von Herrn W. MaN-
SER ausgefiihrt, Die NMR.-Spektren verdanken wir der Mitarbeit von Herrn Dr. E. Kovats. Die
Mikrotitration wurde unter der Leitung von Herrn Prof. Dr. W. SiMoN (Org.-chem. Labor ETH)
ausgefiihrt. Herrn Dr. H. HURZELER vom Physikalischen Laboratorium der CIBA AG. danken
wir fiir dic Massenspektren. Ebenso gilt unser Dank Herrn Dr. A. K. Wick (CIBA AG. Farben-
forschung) fiir die anregendeu Diskussionen iiber die Cyclisierungsreaktion.

SUMMARY

The cyclisation of o-(penta-n-propyl-benzoyl)-benzoylchloride by anhydrous alu-
minium chloride produced the mixture of the lactone of 5,6,7,8-tetra-n-propyl-9-
hydroxy-9, 10-dihydro-10-ethyl-anthracene-1-carboxylic acid, and of 5,6, 7, 8-tetra-n-
propyl-9,10-dihydro-10-ethyl-anthracene-1-carboxylic acid.

The mechanism of this anomalous FRIEDEL-CRAFTS cyclisation is discussed.

Technisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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