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Bei Umsetzung unter Stickstoff von in Tetrahqdrofuran ,rel'6sten o-Dibenzoyl- 

benzol (I) nit Kalium (im I:en::envc,rh;iltni:: 1 IIoleMtl Keton zu zwei Atomen Ka- 

lium) erhXt man eine rotbraun gefarbte L'dsung 1) . Setzt man diese L'dsung nit 

einem Dberschuss Iiethgljodid um, lansen oich nnch Aufarbeitung 447: d.Th. lo- 

I'henyl-9-methoxy-anthracen (IV) und 1275 g,lO-Diricthoxy-anthracen (V). isolie- 

ren. Durch Reaktion der gleichen Li5surg nit einem Uberschuss an Acetylchlorid 

lassen sich 57-58:: lo-Phenyl-9-acetoxy-anthracen (VI) und 8-l@; 9,10-Diace- 

toxy-anthracen (VII) isolieren. 

Diese Defunde erlauben eine Deutung, die mit frtlheren Beobachturqen fiberein- 

stimmt'). Die wahrscheinlichste Erkl'%rung ffir die Xntstehung der jeweiligen 

Hauptprodukte lO-Phenyl-9-methoxy-anthracen (IVj und lo-Phenyl-q-acetoxy- 

anthracen (VI) scheint uns folgender Verlauf: Die Reaktion von o-Dibenzoyl- 

benzol (I) mit Kalium im VerhHltnis 1:2 fllhrt zu der erw:ihnten L'dsung, von der 

anzunehmen ist, dass sie das Diknliumsalz des 9,1C-Dihydroxy-lo-Dheql-9,1.0- 

dihydro-anthracens (III) enWAlt, dcs ilber die Zwischenstufe des o-chinodi- 

methans (II) entsteht1)2). 
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Die Reaktion von (III) mit Methyljodid bzw. Acetylchlorid fiihrt darn zu 9-Phe- 

nyl-lO-methoxy-anthracen (IV) bzw. zu 9-Phenyl-lO-acetoxy-anthracen (VI). Die- 

se Annahme steht im Einklang nit den ErCebnis der Xenktion der crleichen Ll'doun? 

mit Wasser unter Luftzutritt 1) . 

Urn das Auftreten von 9,10-Dimethoxy-anthracen (V) und 9,10_Diacetoxy-anthra- 

ten (VII) zu erkEren, muss man r.nnehmen, dass irqendwann eine Phenylgrupe 

abgegeben wird. Diese .?bgabe findet bekanntlich bereits vor der Umsetzung der 

metallorganischen L'osung mit einem weiteren ?.eagens statt, denn beim Eindamp- 

fen dieser l3sung im Vakuum (unter strewem Iuft- und Feuchtipkeitsausschluss) 

findet man im abdestillierten Tetrahydrofuran Denzol in der entsgrechenden 

Yengel). Die Abgabe der Phenylpupne findet aber such nicht stat-t, nachdem dns 

gessmte zugesetzte Kalium aufgebraucht ist, denn man findet imner eine Ausbeu- 

te an,9,10-Diacetoxy-anthrncen (VII), die zwischen 8 und lo"/: lie,Tt, ,yleichclil- 

tier, ob man di'e LGsung nach Verbrnuch der vorhandenen zwei Xquivalente Valium 

3) schon nnch einigen Stunden oder erst nach Wochen mit Acetylchlorid umsetzt . 

Fol,mlich nuss die Phenylgruppe in dem Zeitraum abgegeben werden, in dem noch 

unverbrari'chtes Kalium vorhonden ist. 7s liegt dnher nshe anzunehmen, dass ent- 

weder (II) oder (III) mit Kalium weiterreagieren, bevor die Cessmte Eenge des 

vorhandenen o-Dibenzoylbenzols (I) mit zwei Atomen Kalium weiterreaZi.ert hat. 

Tlie I%,~lichkeit, dass das o-Chinodimethan (II) mit noch .vorhandenem Valium 

weiterre<egiert, ist aus folgenden Griinden unwahrscheinlich: 1. Das o-chinodi- 

methan erleidet wahrscheinlich rascher Eingschluss als es Zeit hgtte, (hetero- 

gen!) mit Kalium weiterzureagieren; 2. o-Dimewitoylbenzol-dikalium ist als 

Solvnt iaolierbar und reagiert bei Zimmertempernturin Tetrahydrofuran nicht 

mit Kalium4). 



D&her muss mr\n annehmen, dass (III) mit noch nicht verbrauchtem Kalium weiter- 

reagiert una ein Zwischenprodukt erzeugt, das eine FhenylgruFpe (vermutlich 

in c?er Form von Phenylkalium) abgibd. Wenn diese Annahmeh zutreffen, dsste 

p1;1n eine h8here Ausbeute an 9,10-Dincetoxy-anthracen (VII) erhalten, wenn 171‘s.n 

anftir sorgt, sass der Zeitraum, w'tirend desnen der Verbindunf: (III) Kalium 

zur VerfU_rung steht, verl%gert wird. DFS l%st sich dedurch erreichen, dass 

man o-Dibenzoylbenzol mit der dreifach-molaren Ilenge Kalium umsctzt. (Bei der 

vierfach-molaren Tienge wira das vorhandene Ealium zwar nuch aufgebraucht, aber 

der Ansatz verherzt weitgehend). Die Ausbeute sn 9,10-Diacetoxy-anthracen 

(VII) erhahte sich tatsychlich von 8-l& auf 31-32s. 

Diese Feststellung lasst jeaoch noch imner zwei MBglichkeiten offen: 1. Das 

zus?itxliche Kaliumntom addiert Rich an cinen der Benzolkerne der Verbindung 

(III), wobei (VIII) entsteht. 2. L., q* zusStzliche Kaliumatom ersetzt in (III) 

aas Wasserstoffatom in 9-StelLung unter Entstehung von molekularem Wasserstoff 

und (IX). 

Sowohl bei (VIII) wie bei (IX) w*&re es. clerkbar, dass die Anssmmlung negativer 

Lndungen die Abgabe eines Phenylanions f'drfierte. 

Die zweite der beiden IQlichkeiten erwies nich .aus folgenden Grfinden als 

nicht Fehr wnhrscheinlich: o-Dibenzoylbenzol (I) wurde in der bisheripen Yeice 

nit Kdium ir7 I:olvcrhFUtnis 1:2 um;esetzt. Xnschliensend vrurde eine aquimolclre 

I-enge Phen7lisoprop~~BRliL~~ (in Tther pe1ijs-t) zugegeben, um den Wnsserstoff in 

der 9-Stellun,w von (III) zu ersetzen una dadurch (IX) zu erzeurren. 

Es w-urde nach Unsetzung nit Acetylchlorid keine wesentliche Srh'bhurq: der hns- 

beute an g,lC-Diacetoxy-anthracen (VII) festgestellt. Die ?,usbeute betrue 



470 No.4 

ll-12$. Ein enderer Versuch, der such darauf hinweist, dass (IX) keine Rolle 

bei der dbgabe der Phenylgruppe spielt, war die Umsetzung von l+Phenyl-lO- 

hydroxy-9-anthron (X) mit dkr "aquivalenten Menge Phenylisopropylkalium und an- 

schliessende Umsetzung nit der doppeltmolaren Wnce Kalium. Dabei sollte wie- 

der (IX) entstehen: 

0 0 

Wieder erhielt man nxch ReEtktion mit Acetylchlorid ll-127: d.Th. 9,10-Diacet- 

oxyanthrncen (VII). 

Diese Yxperi;?ente qrechen eher fiir die ~!nn~ahme, dass die Abgabe einer Phenpl- 

gruppe eine Konoequenz einer hdditionsreaktion unverbrauchten Kaliums an (III) 

ist, d.h. dnns ein Xwischenprodukt etwa in der Art von (VIII) im Spiel ist. 

. . Die ?ufklorung der weiteren Stufen der !bcabe der Phcnylpruppe ist aus i:sngel 

nn Anhaltspunlrten im Augrenblick noch nicht m$lich. 

Dex "Scientific Affairs Division " der NATO sei ftir eine Forschungsbeihilfe 

(Research Gr,ant MO. 182) gedankt. M.E.M.F. denkt der l'Companhia Soda P6voa" 

Lissabon und der !TATO ffir ein Forschungsstipendium. 
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