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Anthracen-Derivate mit N- und O-Briickenatom

Von Prof. Dr.G. WITTIG, Dr. W.STILZ
und Dr. E.KNAUSS

Chemisches Institut der Universitat Heidelberg

In Fortsetzung der Versuche, Dehydrobenzol!) als dieno-
phile Komponente bei Diels- Alder-Reaktionen zu verwenden, wur-
den Anthracen-Derivate mit Stickstoff und Sauerstoff als 9.10-
Briickenatomen synthetisiert, die neue Verbindungsklassen dar-
stellen.

Bei der Umsetzung~-von o-Fluor-brombenzol und Magnesium
mit N-Methyl-isoindol2)in Ather erhielt man neben dem stark
fluoreszierenden griinlichgelben 9-N-Methyl-anilino-anthracen (Il)
das farblose stark basische 9.10-endo-N-Methylamino-9.10-
dihydroanthracen (I} in 54 proz. Ausbeute. Beide Verbindun-
gen lieferten bei der Oxydation mit Chromsiure in Eisessig An-
thrachinon:
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Die Einwirkung des aus o-Fluor-brombenzol und Magnesium
entstehenden Dehydrobenzols auf 1.3-Diphenyl-isobenzo-
furan?®) in Tetrahydrofuran fiihrte zum 9.10-Oxido-9.10-di-
phenyl-9.10-dihydroanthracen (III), dessen Struktur aus
seiner Reduktion mit Zink in Eisessig zum 9.10-Diphenyl-an-
thracen folgt:
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Eine neue Triptycen-Synthese
Von Prof. Dr.G. WITTIG und Dr. E. BENZ
Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Wie bereits kurz mitgeteilt!), gelang es, aus o-Fluorbrom-
benzol und Anthracen auf Grignard-Basis Triptyeen (III) dar-
zustellen, das mit dem von P. D. Bartlelt und Mitarbeitern?) erst-
malig synthetisierten Kohlenwasserstoff identisch war. Da anzu-
nehmen ist, dall bei dieser Reaktion Dehydrobenzol (II) als
dienophile Komponente auftritt3), und da fernerhin auch bei der
Einwirkung von lithium-organischen Verbindungen auf Fluor-
benzol iber das o-Metallierungsprodukt I eine intermediire Bil-
dung von IT wahrscheinlich ist, wurde Fluorbenzol in Gegenwart
von Anthracen einer langsamen Metallierung durch Butyllithium
unterworfen:
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Uber das Resultat informiert der folgende Versuch.

Zu einer Losung von 20 mMol Anthracen und iiberschiissigem
Fluorbenzol (ca. 0,2 Mol) in 100 em® Tetrahydrofuran lie man
bei Raumtemperatur im Laufe von 7 h 20 em3 einer adtherischen
1n-Butyl-lithium-Lésung zutropfen. Nachdem nicht verbrauchtes
Anthracen durch Behandeln mit Maleinsiureanhydrid entfernt
worden war, konnten aus dem verbleibenden Riickstand durch
Chromatographie neben 149 Triphenylen vom Fp 194—195 °C

109 Triptycen vom Fp 254—255 °C (Mischprobe) isoliert werden.
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Cis-Addition von Quecksilberacetat an Tolan

Von Prof. Dr. . DREFAHL,G. HEUBLEIN
und A. WINTZER

Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universilit Jena

Die Einwirkung von Quecksilberacetat auf Tolan in Eisessig
ergibt iiber ein o-Acetoxy-B-acetoxymercuri-stilben a-Acetoxy-f3-
chlormercuri-stilben!) (Fp 141 °C). Bei Feuchtigkeitsausschlufl
und unter 110 °C ist diese Verbindung einziges Reaktionsprodukt.
Eine bei hoherer Temperatur erhaltene weitere Verbindung?) ist
a-Acetoxy-stilben, dessen Bildung auf eine Spaltung der Zwi-
schenverbindung zuriickzufithren ist. Die Verbindung vom Fp
141 ° liefert mit Jod in Chloroform «-Acetoxy-B-jod-stilben (Fp
144 °C, gelbe Kristalle).

Die UV-Spektren beider Verbindungen weisen auf cis-Stilbene
hin. Fiir

H;C,

C=C
OAc

CeH, HzCq
(1) und
HgCl

CoH,

c=C )
OAc \_]

wurden deshalb die Dipolmomente der c¢is- und trans-Formen be-
rechnet und mit den in Benzol bei 20 °C gemessenen Werten ver-
glichen. Die relativen Inkremente waren z. T. bekannt oder er-
gaben sich aus bekannten Verbindungen. Die Winkel der Sub-
stituenten an der Athylen-Briicke wurden mit 120 ° angenommen.

Berechnet fiir (I): trans-Form 1,54 D
cis-Form 3,59 D
Gemessen: 3,524 0,016 D

Berechnet fiir (II): trans-Form 0,2 D
cis-Form 1,99 D
Gemessen: 1,9454- 0,025 D

Bei der Addition von Quecksilberacetat an Tolan handelt es
sich also um eine sterisch einheitlich verlaufende cis-Addition.

Eingegangen am 19. Februar 1958 {Z 581]
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Pyrohydrolytische Spaltungen
von organischen Verbindungen

Von Prof. Dr. F. FEIGL

Laboratorio da Producao Mineral, Ministerio de Agriculiura,
Rio de Janeiro

Bei Erhitzung von trockenen Gemischen organischer Verbin-
dungen mit wasserabspaltenden anorganischen oder organischen

" Verbindungen im UberschuB kénnen Hydrolysen eintreten, die

auf nassem Wege entweder iiberhaupt nicht oder nur unter Zu-

satz von Siuren oder Alkalien zu verwirklichen sind. Wirksame

wasserabspaltende Verbindungen sind:

1. Festes Dihydrat der Oxalsdure bei 80—105 °C.

2. Feste Hydrate von Metallsulfaten (z. B. MnS0,-4 H,O und
MnS0,-H,0) bei 100—200 °C.

3. Schmelzen von hydratischer Oxalsidure bei 120—-160 °C.

4. Geschmolzene Bernsteinsiure und Phthalsiure
(durch Anhydrid-Bildung) oherhalb 210 °C.

Fir Hydrolysen, die durch Kontakt mit aus Festkorpern oder
Schmelzen thermisch abgespaltenem Wasser bewirkt werden, ist
die Bezeichnung Pyrohydrolyse zutreffend. Ihr Eintritt ist
leicht zu erkennen, wenn gasférmige Spaltprodukte entstehen,
die durch geeignete Recagenspapiere nachweisbar sind. Als Bei-
spiele seien genannt:

Abspaltung von Essigsdure aus O-Acetyl-Verbindungen durch Er-
hitzung (105 °C) mit H,C,0,2 H,0. — Abspaltung von Salpetriger
Saure aus N-Nitroso-diphenylamin bei Erhitzung (100 °C) mit
MnSO,4 H,0 oder H,C,0,-2 H,0. — Abspaltung von H,8 aus Thio-
harnstoff bei Erhitzung (100 °C) mit MnSO44 H,0, MnSO, H,O oder
H,C,0,-2 H,0. Bei Derivaten des Thioharnstoffes (Allyl- und Acetyl-
thioharnstoff, Thiosemicarbazid und Diphenyl-thiocarbazon) ist zur
hydrolytischen Abspaltung von H,S Erwidrmung auf 130 °C erfor-
derlich. — Abspaltung von Formaldehyd und Ammoniak aus Hexa-
methylen-tetramin bei Erhitzung (100 °C) mit MnSO,'4 H,O oder
MnSO,-H,0. — Abspaltung von Formaldehyd aus Hexamethylen-
tetramin bei Erhitzung (100 °C) mit H,C,0,2 H,0. — Abspaltung
von Formaldehyd und Acetaldehyd aus Cholinchlorid bei Erhitzung
(180 °C) mit MnSO,-H,0. — Abspaltung von Salicylaldehyd aus He-
licin bei Erhitzung (105 °C) mit MnSO,4 H,0 oder MnS0,H,0. —
Abspaltung von Salicylalkohol aus Salicin (mit anschlieB. teilweiser
Autoxydation zu Salicylaldehyd) bei Erhitzung (150°C) mit
MnSO,-H,0. — Abspaltung von Anilin aus Aniliden aliphatischer
Carbonsauren durch Erhitzung (130 °C) mit MnSO,4 H,0. — Ab-
spaltung von Halogenwasserstoff aus aliphatischen Halogenverbin-
dungen durch Erhitzung (220—250°C) mit Bernsteinsdure oder
Phthalsidure. — Abspaltung von Schwefliger Saure aus aromatischen
Sulfosduren durch Erhitzung (230°C) mit Bernsteinsdure oder
Phthalsdure. — Abspaltung von Methyl- oder Athylalkohol (mit an-
schlie3. teilweiser Autoxydation zu CH,O bzw. CH;CHO) aus N-
Methyl- bzw. N-Athyl-Verbindungen durch Erhitzung (220 °C) mit
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