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TMU%S UB™R NIX UNSETZUNG VON o-DIBEHZOYIBENZ0L MIT KALIUM
B.Jerosch Herold und }.7.liranda Faustino
Instituto Suverior Técnico da Universidade Técnica, Av.Rovisco Pais, ILisboa
(Received in UK 21 September 1967)

Bei Umsetzung unter Stickstoff von in Tetrahydrofuran celéstem o-Dibenzoyl-
benzol (I) nit Kalium (in Kenmenvephéltnis 1 Tolekiil Keton zu zwei Atomen Ka-
lium) erh#lt man eine rotbraun gefArbte Lésungl). Setzt man diese Ldsung mit
einem Uberschuss lMethyljodid um, lassen sich nach Aufarbeitung 44¢% d.Th, 10-
Phenyl-9-methoxy-anthracen (IV) und 12% 9,10-Dinethoxy-anthracen (V) isolie-
ren. Durch Reaktion der gleichen Ldsuns mit einem Uberschuss an Acetylechlorid
lassen sich 57-58¢ 10-Phenyl-9-acetoxy-~anthracen (VI) und 8-10% 9,10-Diace-

toxy-anthracen (VII) isolieren.

Diese Befunde erlauben eine Deutung, die mit fritheren Beobachtungen tiberein-
stimmtl). Die wahrscheinlichste Erklirung fiir die Intstehung der jeweiligen
Hauptprodukte 10-Phenyl-9-methoxy-anthracen (IV) und 10-Phenyl-9-acetoxy-
anthracen (VI) scheint uns folgender Verlauf: Die Reaktion von o-Dibenzoyl-
benzol (I) mit Kalium im Verh#ltnis 1:2 flihrt zu der erwhhnten Ldsung, von der
anzunehmen ist, dass sie das Dikaliumsslz des 9,10-Dihydroxy-10-pheny1-9,10-
dihydro-anthracens (III) enth®lt, dos iiber die Zwischenstufe des o-Chinodi-

methons (TII) entstehtl)z).
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Die Reaktion von (III) mit Methyljodid bzw. Acetvlchlorid fiihrt dann zu 9-The-
nyl-l0-methoxy-anthracen (IV) bzw. zu 9-Phenyl-lO-acetoxy-anthracen (VI). Die-
se Annahme steht im Einklang mit dem Ergebnis der Reaktion der gleichen TLdsung

mit Wasser unter Luftzutrittl).

Um das Auftreten von 9,10-Dimethoxy-anthracen (V) und 9,10-Diacetoxy-anthra-
cen (VII) zu erkl#ren, muss man snnehmen, dass irgendwann eine Phenylgrupre
abgegeben wird. Diese Abgahe findet bekanntlickh bereits vor der Umsetzung der
metallorganischen L¥sung mit einem weiteren Reagens statt, denn beim Eindamp-
fen dieser Ldsung im Vakuum (unter strengem Iuft- und Feuchtigkeitsausschluss)
findet man im abdestillierten Tetrahydrofuran Benzol in der entsnrechenden
Mengel). Die Abgabe der Phenylgrupre findet aber auch nicht statt, nachdem das
gesamte zugesetzte Kalium aufgebraucht ist, dern man findet immer eine Ausbeu-
te an, 9,10-Diacetoxy-anthracen (VII), die zwischen 8 und 10% liezt, oleichglil-
tig, ob man die Ldsung nach Verbrauch der vorhandenen zwei %quivalente Faliunm
schon nneh einigen Stunden oder erst nach Vochen mit Acetylchloriad unsetzt3).
Folelich muss die Phenylgruppe in dem Zeitraum abgegeben werden, in dem noch
unverbraivchtes Kalium vorhanden ist. Ts liegt daher nahe anzunehmnen, dass ent-
weder (II) oder (IIT) mit Kalium weiterreagieren, 5evor die gesamte lenge des
vorhandenen o-Dibenzoylbenzols (I) mit zwei Atomen Kalium weiterreagiert hat,
Die ¢glichkeit, dass das o-Chinodimethan (II) mit noch vorhandenem ¥alium
weilterreagiert, ist aus folgenden Griinden unwahrscheinlich: 1. Das o-Chinodi-
methan erleidet wahrscheinlich rascher Ringschluss als es Zeit hitte, (hetero-
gen!) mit Kalium weiterzureagieren; 2. o-Dimesitoylbenzol-dikaliun ist als

50lvat isolierbar und reagiert bei Zimmertemperatur in Tetrahydrofuran nicht
4) '

mit Kalium'’,
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Daher muss mron annehmen, dass (III) mit noch nicht verbrauchtem Kalium weiter-
reagiert und ein Zwischenprodukt erzeugt, das eine FPhenylgruppe (vermutlich

in der Form von Phenylkalium) abgibf. Yenn diese Annshmen zutreffen, miisste
man eine hBhere Ausbeute an 9,10-Diacetoxy-anthracen (VII) erhalten, wenn man
doflir sorgt, dass der Zeitraum, wihrend dessen der Verbindung (III) Kalium

zur Verflisung steht, verl¥ngert wird, Das 1#sst sich dadurch erreichen, dass
man o=-Dibenzovlbenzol mit der dreifach-molaren Menge Kalium umsetzt. (Bei der
vierfach-molaren lienge wird das vorhandene Kalium zwar auch aufgebraucht, aber
der Ansatz verharzt weitgehend). Die Ausbeute an 9,10-Diacetoxy-anthracen

(VII) erhBhte sich tatshchlich von 8-10% auf 31-32%.

Diese Feststellung 1ldsst jedoch noch immer zwel Méglichkeiten offen: 1. Das
zusitzliche Kaliumatom addiert sich an einen der Benzolkerne der Verbindung
(III), wobei (VIII) entsteht. 2., DNas zusHtzliche Kaliumatom ersetzt in (III)
das Wasserstoffatom in 9-Stellung unter Entstehung von molekularem Wasserstoff

und (IX),

Sowohl bei (VIII) wie bei (IX) wire es denkbar, dass die Ansammlung negativer

Ladungen die Abgabe eines Phenylanions fdrderte.

Die zweite der beiden lbglichkeiten erwies sich aus folgenden Griinden als

nicht sehr wahrscheinlich: o=-Dibenzoylbenzol (I) wurde in der bisheriren VWeise
mit Kalium im Folverbhdltnis 1:2 umresetzt. Anschliessend wurde eine Bquimolare
I'enge Fhenvlisopropykalium (in “ther peldst) zugegeben, um den Waséerstoff in

der 9-Stelluns von (III) zu ersetzen und dadurch (IX) zu erzeuren.
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ms wurde nich Unsetzung mit Acetylchlorid keine wesentliche ErhBhung der Aus-—

beute an 9,10-Diacetoxy-anthracen (VII) festgestellt. Die Ausbeute betrug
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11~12%, Ein anderer Versuch, der auch darauf hinweist, dass (IX) keine Rolle
bei der Abgabe der Phenylgruppe spielt, war die Umsetzung von 10-Phenyl-10-
hydroxy-9-anthron (X) mit dér Hquivalenten Menge Phenylisopropylkalium und an-
schliessende Umsetzung mit der doppeltmolaren Menge Kalium, Dabei sollte wie-

der (IX) entstehen:
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Wieder erhielt man nach Reaktion mit Acetylechlorid 11-12% 4.Th, 9,10-Diacet-

oxyanthracen (VII).

Diese @xperinente sprechen eher fiir die Annahme, dass die Abgabe einer Fhenyl-
grupre eine Yonseocuenz einer Additionsreaktion unverbrauchten Kaliums an (III)

ist, d.h. Anss ein Zwischenprodukt etwa in der Art von (VIII) im Sniel ist.

Die Aufkl¥rung der weiteren Stufen der Abgabe der Phenylgrupve ist aus iangel

an Anhaltspunkten im Augenblick noch nicht mdglich.
Der "Scientific Affairs Division" der NATO sei flir eine Forschungsbheihilfe

(Research Grant No. 182) gedankt. M.E.M.F. dankt der "Companhiz Soda Pévoal

Lissabon und der NATO fiir ein Porschungsstipendium.
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