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TRIPTYCEN AUS DEHYDROBENZOL UND ANTHRACEN

G. Wit und E. Benz
Chemisches Institut der Universitat Heidelberg

(Received 29 January 1960)

Abstract—Lithium hcxaphenyl antimonide, LiSK(C.H.),, dissociates reversibly to a very small
extent into pentaphenyl antimony and phenyl lithium. This equilibrium allows the use of phenyl
lithium in extremely high dilution. By this means triptycen could be prepared in 23 per cent yield
starting from the ““at-complex™, fluorobenzene and anthracene.

Zgsammenfassung— Der nur geringfiigige Zerfall des Lithium-hexaphenyl-antimonats zu Penta-
phenylantimon und Phenyl-lithium im reversiblen Gleichgewicht gestattet ¢s, Phenyl-lithium in
minimaler Konzentration: - gemidss dem Verdinnungsprinzip —cinzusetzen.  Unter dicsen Bedin-
gungen liess sich im “Eintopfverfahren’ aus dem at-Komplex, Fluorbenzol und Anthracen Triptycen
in 23 proz. Ausbcute gewinnen.

WITT1G! [Naturwissenschaften 30, 697 (1942)] teilte mit: “Im anionisierten Fluorbenzol
kann sich nun das Fluoranion mit scinem stabilen Oktett (zum Unterschied vom
Methoxyl im Anisol) heteropolar ablésen und mit cinem weiteren Molekiil Phenyl-
lithium das anionische Diphenyl bilden, das mit den vorhandenen Lithium-ionen
o-Lithium-diphenyl liefert:
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Und weiter S.700: *“Das unterschiedliche Verhalten der aromatischen und

olefinischen Halogenide (bei ihrer Anionisierung) diirfte darauf zuriickzufiihren sein,
& 9

dass das intermediidr entstchende Zwitterion R—C=—=C—R in der olefinischen Reihe

! Dicses Zitat erscheint nicht Gberflussig als Erganzung zu den jingst erschienencn Artikeln von R. Huisgen,
Theoretical Organic Chemistry, The Kekulé Symposium S.158. London (1959) und von V. Franzen,
Chemiker-Ztg. 1, 3 (1960). Siche auch (. Wittig, Angew. Chem. 66, 11 (1954).
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sofort zum Acctyienderivat stabilisiert wird, wihrend das aromatische Zwitterion die
entsprechende Unwandlung zum Dchydrobenzol:
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nicht voliziehen kann und den Ladungsausgicich auf anderem Wege sucht.” Diese
Uberlegungen sind das Fazit von Untersuchungen, die seit 1938 mit einer Reihe von
Mitarbeitern an metallierten Benzol- und Olefin-Derivaten durchgefishrt und publi-
ziert wurden.?

Nach dem damaligen Stand der Resultate wurde zwar das intermedidre Auftreten
von Dchydrobenzol als Zwirterion postuliert. aber der Beweis fir eine Symmetri-
sicrung der dipolaren **Arinbildung™ konnte nicht erbracht werden. Gewichtige, wenn
auch in ihrer Bewciskraft nicht bindende Argumente zur Existenz kurzlebiger Dehy-
drobenzol-Molekiile fanden spiter in ausgezcichneten Arbeiten unabhingig von-
einander Roberts und Huisgen® Da die Operationen in Losung durchgefiihrt
wurden, konnte insbesondere cine Komplexbildung zwischen vorhandenen Neutral-
salzen und Dehydrobenzol nicht ausgeschlossen werden.* Es erscheint daher notwen-
dig. Dehydrobenzol als Gas—also im nackten Zustand - -zu priparieren, worauf
unsere im Gang befindlichen Untersuchungen abgestellt sind.

Auch dic von Wittig und Mitarbeitern® nachgewiescnen Anlagerungen von
Dchydrobenzol an cyclische und auch acyclische Dienc® zu wohldefinierten Produkten
wie z.B.:
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erscheinen uns nicht streng beweisend fiir ein kurzlebiges Intermedidrprodukt—sei es
als dipolares oder scine beiden m-Elektronen schwach iiberlappendes Gebilde.4

Wir haben daher das dienophile Verhalten von Dehydrobenzol auf breiterer Basis
studiert— in der Erwartung, hicrbei auf einen cindeutigen Sachverhalt zu stossen. Im
Zuge dicser Arbeiten gelang u.a. die Synthese des Triprycens (1).7 das von Bartlett und
Mitarbeitern® erstmalig auf anderem Wege synthetisiert worden war.  Aus o-Fluor-
brombenzol und Magnesium in Tetrahydrofuran in Anwesenheit von Anthracen
erhiclt man den Kohlenwasserstoff 1 in 28 proz. Ausbeute (bezogen auf o-Fluor-
brombenzol):
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* Erste Mitteilung von G. Wittig, U. Pockels u. H. Droge, Ber. Disch. Chem. Ges. 71, 1903 (1938).

¥ Zusammenfassender Artikel von E. F. Jenny, M. C. Caserio u. J. ID. Roberts, Experientia 14, 349 (1958).

¢ Vgl. G. Wittig u. H. Harle, Liebigs Ann. 623, 27 (195)).

* Zusammenfassung von G. Wittig, Angew. Chem. 69, 245 (1957).

¢ G. Wittig u. H. Drr, unveroffentlicht.

7 (. Wittig u. R. Ludwig, Angew. Chem. 68, 40 (1956); Organic Syntheses Vol. 39, p. 75. McGraw-Hill,
New York (1959).

2 J. Amer. Chem. Soc. 64, 2649 (1942).
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Im Bestreben, das schwerer zugéngliche o-Fluor-brombenzol durch Fluorbenzol zu
ersetzen, da dicses nach unseren Untersuchungen® bei Einwirkung von Phenyl-lithium
ebenfalls in einer climinicrenden Substitution in Dehydrobenzol iibergeht, wurde ein
positives Resultat erzielt, als man zu ciner Tetrahydrofuran-Lésung von Anthracen
und iiberschiissigem Fluorbenzol im Laufe von 7 Stunden cine dem Kohlenwasserstoff
dquivalente Menge Butyl-lithium zufiihrte. Man isolierte I in ciner Ausbeute von
10 Proz.!

Dem hierbei angewandten Verdiinnungsprinzip wird nun auch die folgende
Variante gerecht. Wir hatten vor Jahren beobachtet,!' dass metallorganische Komp-
lexsalze eine unterschiedliche Stabilitdt besitzen, dic durch shr Zerfallsgleichgewicht:

[(CeHy), Z]Li == (CeHy), _,Z -~ CeHyLi

gekennzeichnet ist. Ein Indizium fir ihre Zerfallstendenz liefert u.a. das Verhalten
der at-Komplexe!® gegeniiber Fluoren in Ather, das z.B. von Lithium-tetraphenyl-
borat oder Lithium-triphenyl-beryllat tiberhaupt nicht angegriffen wird, wihrend
z.B. 11 im Laufe von 3 Tagen Fluoren in dass orangefarbene Metallierungsprodukt
umwandelt :

Il [(CeHs)Ca] Li + Fiuoren
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das bei der nachfolgenden Carboxylicrung 64 Proz. Diphenylenessigsiure bildete.
Der gleiche Test auf dic Bestindigkeit des Lithium-hexaphenvl-antimonats (111)13
fihrte zu dem Resultat, dass auch dieser isolierbare at-Komplex eine schwache
Dissoziation in seine Addenden zeigt:

I {(C4Hy)sSbILi <= (CgHs)sSb + CgHyLi

Eine itherische Losung von Fluoren nahm beim 15-stiindigen Schiitteln mit dem
schwerloslichen Antimonat 111 eine gelbe Farbe an, wonach durch Carboxylierung
12:5 Proz. Diphenylen-essigsidure erhalten wurden.

Da Pentaphenylantimon als Zerfallsprodukt Halogenbenzole nicht angreift,
erschicn III besonders gecignet, Phenyl-lithium in grosser Verdiinnung zu liefern.
Das ist in der Tat der Fall. Als man tm *Eintopfverfahren™ I1I mit Fluorbenzol und
Anthracen in Tetrahydrofuran auf 100° erhitzte, konnte Triptycen (1) in 23 proz.
Reinausbeute (bezogen auf den at-Komplex) isoliert werden. Es steht zu erwarten,
dass sich die Ausbeuten namentlich beir Variation der at-Komplexe und der Sol-
ventien noch steigern lassen.

Das ncue Prinzip, metallorganische Komplexsalze als Lieferanten fiir Phenyl-
lithium in grosser Verdiinnung einzusetzen, diirfte auch fiir andersartige Umset-
zungen von Nutzen sein. Auch fiir die Kinetik der zum Dchydrobenzol fithrenden
* G. Wittig, G. Pieper u. G. Fuhrmann, Ber. Disch. Chem. Ges. 73, 1193 (1940).

'* (5. Wittig u. E. Benz, Angew. Chem. 70, 166 (1958).
VG, Wittg, F. J. Meyer u. G. Lange, Liebigs Ann. 871, 171 (1951); G. Wittig, Angew. Chem. 62, 231 (1950).

1* Zur Definition der at-Komplexe s. G. Wituig, Angew. Chem. 70, 67 (1958).
1 (5. Wittig u. K. Clauss, Liebigs Ann. 877, 28 (1952).
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eliminicrenden Substitution wird es cine ncue Basis schaffen, da die Maoglichkeit
gegeben ist, die Konzentration des metallorganischen Reagenzes—z.B. unter Penta-
phenylantimon-Zusatz—nicht nur niedrig, sondern auch stationir zu halten.

EXPERIMENTELLER TEIL

Metallierung von Fluoren. 4 m Mol frisch bereitetes und mit Ather gewaschenes Lithium-
hexaphenyl antimonai** wurde nach dem Trocknen mit ciner Losung von 4 m Mol Fluoren in 70 ¢c
absol. Ather berschichtet (alle Operationen unter Stickstoff) und 15 Stunden lang geschittelt.
Das gelb gewordene Reaktionsgut carboxylierte man durch Zugabe von Trockencis, fugte nach etwa
10 Min. Wasser hinzu und cextrahierte dic idtherische Phase mit verd. Natronlauge. Die beim
Ansiucrn sich abscheidende  Diphenylen-essigsdure wurde ausgedthert und aus Amcisensiure
umkristallisiert.  Sie schmolz allein und auch in Mischung mit einem Vergleichspriparat bei 210°
u. Zers.. Ausbeute 1257, d.Th.

Triptycen. 3 g (5 m Mol) Lithium-hexaphenyl-antimonar wurden zusammen mit 15 g Fluorbenzol
und 1-8 g (10 m Mol) Anthracen in 100 cc absol. Tetrahydrofuran unter Stickstoff 60 Stunden lang
geschiittelt. Da sich dic Menge des schwerldslichen at-Komplexes nur wenig verringert zu haben
schien, wurde nun der Ansatz unter gleichzeitigem Schiitteln auf 80-100° erhitzt. Nach 2 Stunden
war das Komplexsalz nahezu vollstindig verschwunden.

Nach Zugabe von Methanol wurde dic 1.6sung eingedampft und der Rickstand mit sicdendem
Wasser, dem ctwas verd. Salzsiure zugefiigt war, zweimal ausgezogen, getrocknet und mit 3 g
Maleinsiureanhydrid in 30 ¢c Xylol 20 Min. gckocht. Das auskristallisicrende Anthracen-Addukt
wurde abgesaugt (2:2 g vom Schmp. 254 256 ). Anschliessend kochte man die verbleibende Xylol-
Losung 2 Stunden mit 40 cc 2 N Natronlauge, trennte die Schichten und dampfte die Xylol-1.6sung
cin.

Beim Digericren des anfallenden Produktes mit Tetrachlorkohlenstoff blicben 1-1 g Triphenyl-
stibinoxyd vom Schmp. 205-209° ungeltst. Beim nachfolgenden Chromatographicren der Tetra-
chlorkohlenstofl-1.6sung an 50 g Aluminiumoxyd (Merck, sauer) crhiclt man ncben 50 mg Triphenyi-
stibin vom Schmp. 48-49° (Mischprobe) 04 g rohes Triprycen, das nach Umkristallisation aus
Cyclohexan bei 252 254° schmolz (Mischprobe mit Vergleichspraparat). Ausbeute 0:29g 2397
d.Th., bezogen auf den eingesctzten at-Komplex.



