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ELEKTROCHEMISCHE SYNTHESE METALLORGANISCHER VER- 
BINDUNGEN 

V*. DAS VERHALTEN VON CYCLOOCTATETRAEN BEI DER ELEKTRO- 
CHEMISCHEN REDUKTION IN TETRAHYDROFURAN 

H. LEHMKUHL, S. KINTOPF und E. JANSSEN 

Mar-Planck-lnstitut fir Kohlenforschung Mfilheim/Ruhr (Deurschlund) 

(Eingegangen den 14. November 1972) 

SUMMARY 

The ion pairs [R,EI] + [COT] - and [R4El]z+ [COT]‘- (El=N, P) are 
observed as intermediates in the electrochemical reduction of cyclooctatetraene in 
the presence of tetraorganoonium cations. The preparation of these ion pairs has been 
examined, and their reactions in THF have been followed by polarography and cyclic 
voltammetry and the reaction products isolated and identified. 

Two polarographic waves are observed for COT, independent ofthealkyl group 
(R= butyl, ethyl or methyl) in the tetraalkylammonium cation. In contrast to the inter- 
pretation of COT reduction in acetonitrile these two waves are assigned to reduction 
to the radical ion and the dianion. The reactions of the ion pairs [R4N]2+ [COT12- 
(R=butyl, ethyl) lead (by Hofmann elimination) to cyclooctatrienes and their alkyl 
derivatives, causing a third polarographic wave. 

The behaviour of ion pairs of ammonium cations with the anthracene dianion 
is similar; [P(C,H,),]f [COT]“- forms butylidenephosphorane R,P=CHCsH, 
and cyclooctatriene. 

The standard potentials of alkali and alkali earth metal ions, which were 
determined in THF, are used in the discussion of the electrochemical formation 
of the COT dianion. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Bei der elektrochemischen Reduktion von Cyclooctatetraen in Gegenwart 
von Tetraorganoonium-kationen konnen als Zwischenprodukte die Ionenpaare 
p,El] + [COT] - und p,El]f [COT]‘- (El=N, P) entstehen, deren Bildung und 
Abreaktion in THF. durch Polarographie, cyclische Voltammetrie sowie Isolierung 
und Identifierung von Reaktionsprodukten untersucht werden. Unabh%tgig von 
der Art des Alkylrestes am Tetraalkylammoniumkation (R= Butyl, Ethyl, Methyl) 
treten immer zwei polarographische Stufen fur COT auf, die im Gegensatz zur Inter- 
pretation der VerhHltnisse in Acetonitril der Reduktion zum Radikal-Anion und 
zum Dianion zugeordnet werden miissen. Die Abreaktion des Ionenpaares B,N]i - 

l IV. Mitteilung siehe Ret 1. 
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[COT]‘- (R = Butyl, Ethyl) fuhrt (durch Hofmann-Eliminierung)zu Cyclooctatrienen 
und zu deren Alkylderivaten, die eine dritte polarographische Stufe verursachen. 
Jonenpaare der Ammoniumkationen mit Anthracendianion verhalten sich &nlich. 
Aus [P(C4H9)& [COT]‘- entstehenTributylbutyliden-phosphoranRsP=CHC3H7 
und Cyclooctatrien. 

Die in THF bestimmten Standardpotentiale der Alkali- und Erdalkalimetalie 
werden zur Diskussion der elektrochemischen Bildung des COT-Dianions heran- 
gezogen. 

EINLEITUNG UND DISKUSSION 

Elektrochemische Synthesen’ von Cyclooctatetraen-ijbergangsmetall-Kom- 
plexen verlaufen-abtingig vom Reduktionspotential der Ausgangsverbindungen- 
tiufig iiber die primHre Reduktion des Kohlenwasserstoffs. Da bei diesen Synthesen, 
die in aprotischen Liisungsmitteln durchgeftihrt werden miissen, Tetraalkylammo- 
niumhalogenide als Leitsalze eingesetzt werden, interessierte uns die Frage, wie stabil 
Ionenpaare aus Tetraorganooniumkationen und Cyclooctatetraen-dianionen sind. 
Die miiglichen Abreaktionen des prim& gebildeten COT-Anionradikals zeigt 
Gleichung 1: 

+M 
20 0 

l- 

[MCC~T)]@ += - MKOT) 

+ ,Q - COT@ 
+Pl*@ 

COT - MtCOT) (1 I 

M = iibergangsmetoll- kET Abreaktion 
4 

Bisher wurde das Auftreten von zwei polarographischen Stufen fur COT bei 
ca. 1.7 und 1.9 V in aprotischen Losungsmitteln durch Elektronenaufnahme des COT 
und des COT-Anionradikals gedeutet’ : 

COT+e- -COT’ (E’) (2) 
COT- +e- -+ COT’- (E”) (3) 

In THF als LSsungsmittel und mit Tetrabutylammoniumbromid als Leitsalz finden 
wir die entsprechenden Werte bei - 1.75 und - 1.99 V us. SCE. 

Thielen und Anderson4 vermuten neuerdings auf Grund polarographischer 
Studien, dass es nicht miiglich sei, Cyclooctatetraen elektrochemisch zum Dianion zu 
reduzieren. Sie interpretieren das Auftreten von 2 polarographischen Stufen bei - 1.8 
und - 1.97 V (SCE) in Acetonitril mit Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat als 
Leitsalz mit dem Ablauf fulgender 3 Reaktionsschritte: 

COTfe- - COT’ 0%) (4) 

COT= +N(C,H,),C - HCOT- + N (C,H,), + C,H, (5) 

HCOT-+e- - HCOT- 6%) (6) 
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-1.5 -2.0 -2.5 

v vs.SCE 

Fig. 1. Polarogramm von COT in THF. Leitsalz: [N(CH,),][Al(C,H,),], 10-l mc 
COT. 6- 10-j mol. Tropfende Quecksilberelektrode. 

Il. Depolarisafor : 
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I 

-l.o -2.0 -28 

v vs.SCE 

Fig. 2. Cyclischcs Voltammogramm von COT in THF. Leitsalz: [N(CH,),][AI(C,H,)J IO- * 
Depolarisator: COT_ 6 - IO-’ mol. Pt-Elektrode. Abfahrgeschwindigkeit : 500 mV . set- ‘_ 

mol. 
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zwischen beiden Stufen kleiner wird. In KaliumtetraZthylaluminat erhiilt man nur 
eine Stufe mit einer Grenzstromhohe, die der Summe beider Stufen in den anderen 
Grundelektrolyten entspricht. Dies kann durch die Verschiebung des Dispropor- 
tionierungsgleichgewichtes (11) in Richtung auf das Dianion infolge zunehmender 
Ionenpaarwechselwirkung bei kleiner werdendem Kationenradius verursacht werden. 

Die in THF mit Tetrabutylammoniumbromid bei -2.7 Volt (Tabelle 2) 
auftretende 3. Stufe kann man wahrscheinlich wie in DMF2 oder anderen aprotischen 
LBsungsmitteln der Bildung von Cyclooctatrien zuschreiben. 

1,3,S-Cyclooctatrien zeigt ein Halbstufenpotential bei -2.58 V, das 1,3,6- 
Isomere ein solches bei - 2.85 V. Diese Annahme einer Abreaktion des COT-Dianion 
getiss (lOa)-(1Oc) steht mit den praparativen Untersuchungen im Einklang. Auch- 
zwischen Tetramethylammoniumkation und COT-Anion scheint eine Abreaktion 
miiglich zu sein. Im cyclischen Voltammogramm ist eine eindeutige reversible dritte 
Stufe zu erkennen (Fig. 2), die bei hoheren Abfahrgeschwindigkeiten ab ca. 5 V. set- 1 
verschwindet (Fig. 3). 

Fig. 3. Cyclisches Voltammogramm van COT in THF. Leitsalz: [N(CH,),] [AI(C,H&], 10-I mol. 
Depol&isator: COT_ 6- lo-’ mol. Pt-Elektrode. Abfahrgeschwindigkeit: 50 V-set-‘. 

Die Umsetzung von Dikaliumcyclooctatetraen mit 2 Mol Tetrabutyl- 
ammoniumbromid bei 20° lieferte : 86.5 y0 Tributylamin, Buten und neben - 1 oj 
Butylcyclooctatrien bis zu 50 % der Theorie Cyclooctatrien : 

K,COT + 2N(C,H&Br - PKBr + F(~,H~~~,coT (9) 

[NB”? ] 2 COT -E 
COT-H* + 2N tC&,I, + 2 C4H8 tloo) 

H-COT-C~H~ + 2N’C_&Qo + c4H8 UOb) 

COT-_(C,H& + 2N(C4H,), (1OCl 

Mischt man den Reaktionslosungen Cyclooctatetraen bei, so bildet sich durch 
Disproportionierung gemgss Gleichung (11) COT-Anionradikal. Dies karm selbst 
nach mehnvijchigem Stehen der Probe noch ESR-spektroskopisch nachgewiesen 
werden, was gegen eine schnelle Abreaktion des Anionradikals entsprechend 
Gleichung (5) spricht. 
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COT’-+COT - 2 COT’ (11) 
Da die Biianzierung des Versuches info&e Bildung h6hermolekularer Ver- 

bindungen unmijglich war, haben wir an Stelle der COT-Verbindungen Dikalium- 
anthracen mit Tetrabutylammoniumbromid umgesetzt : 

PK,H,),N -I- 
Q?-& 

+ 2W-L9 (120) 

K1 F74YOl -I- 2CC,H&NBr 2’Csl-&N + (12bJ 

2(C&,),N i- (12C) 

Es wurden folgende Reaktionsprodukte gefunden : Tributylamin (57 % der 
Theorie), 9,10-Dihydroanthracen (4%) Butyldihydroanthracen (54%) und 1-Buten 
(2.5 %)a 

Gegeniiber Tetrabutylphosphoniumbromid wirkt das COT-Dianion als 
starke Base und bildet Tributyl-butylidenphosphoran und Cyclooctatrien : 

K,COT+2(C,H,),PBr - 
-2KBr 

CV?%),PI2COT - 

2 (C,H,),P=CHC,H,+CsH,,, (13) 

(55 %) 
Bei der Reaktion van Dikaliumcyclooctatetraen mit Tetraphenylphos- 

phoniumbromid tinden offenbar eine Elektroneniibertragung zwischen den beiden 
Bhnlich elektronenaffinen Spezies Ph,P+ (E+ : - 1.77 V us. SCE) und COT (Et : 
- 1.75 V us. SCE) und daran anschliessende Reaktionen statt : 

K, COT + 2 Ph,PBr - 2 KBr + 2 PPh, + Ph-Ph + COT (14) 

Ph = CsH, 
(44%) (6%) (50%) 

Ausser den in Gl. (14) angegebenen Produkten entsteht noch Benz01 (47 %), 
offenbar durch Abstraktion von Wasserstoff aus Phenylresten, denn massenspektro- 
metrisch lassen sich noch die Massen des Diphenyl-[biphenylyl-j- und Phenyl-bi- 
phenylenphosphin nachweisen. 

Zusammenfassend kann gesagt werden: es gibt keinen Anhaltspunkt daftir 
anzunehmen, dass Cyclooctatetraen in aprotischem THF und mit Tetramethyl- 
ammoniumtetrtithylal uminat als Leitsalz elektrochemisch nicht in zwei Einelek- 
tronenschritten zum Mono- und zum Dianion reduziert werden kann; Abreaktionen 
des prim& gebildeten Monoanions des COT verjaufen in diesem System so langsam, 
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dass die zweite polarographische Stufe nur mit dem ijbergang vom Mono- in das 
Dianion verniinftig erkkirbar ist. 

Es sind wohl sicher keine thermodynamischen Griinde dafiir verantwortlich 
zu machen, wenn es in manchen Elektrolytsystemen nicht gelingt, COT elektro- 
chemisch in das Dianion zu iiberfuhren. Der Grund diirfte hier in der ungeniigenden 
Abschirmung des prim& gebildeten Radikalanions durch ein grosses Kation (Tetra- 
alkylammonium) und der damit verbundenen Beibehaltung der nucleophilen 
Reaktivitit zu suchen sein. Bei kleinen Gegenionen (Alkaliionen) wird der anionische 
Charakter weitgehend durch Ionenpaarwechselwirkung abgeschirmt. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Leitsalze 
Tetrabutylammoniumbromidf wurde aus %quimolaren Mengen Tributylamin 

und Butylbromid in CHCl, unter Kochen (15 Stdn.) hergestellt. Nach Abdestillieren 
des CHCI, wurde das feste Produkt mit Diathylather gewaschen und 2 ma1 aus THF 
umkristallisiert. Ausb. 800/d. d. Th. 

90.1 g (543 mMo1) Natriumtetra%hylaluminat werden in 500 ml Toluol bei 
8U’ gel&t und nach Zusatz von 2 ml TriHthylaluminium und 163.2 g (634 mMo1) 
Tetraathylammoniumjodid 48 Stcln. bei 50° geriihrt. Die dreiphasige Reaktions- 
mischung wird bei 20” zentrifugiert, dann trennt man die fliissigen Phasen vom 
Bodenkorper. Nach Abdestillieren des Toluols wird der zuriickbleibende Feststoff 
3 ma1 mit Pentan (100 ml) gewaschen, in THF gel&t, filtriert und das Filtrat vom 
Losungsmittel befreit (209 10-0.01 mm Hg), Ausb. 117 g, 79 % d. Th.; Schmp. 185”. 
(Gef.: Al, 9.8; C,H,, 42.5. C16H4&IN (273.5) ber.: Al, 9.9; C2H,, 42.5%_) 

Tetramethylammoniumtetraiithylaluminat 
Tetramethylammoniumtetr~thylaluminat wi:d in analoger Weise aus 104 g 

(517 mMo1) Tetramethylammoniumjodid und 70.6 g (425 mMol)Natriumtetra~thyl- 
aluminat hergestellt. (Ausb. 68.4 g, 74 % d. Th. Gef. : Al, 12.5 ; C,HS, 52.2. Cr2H,,AlN 
(217.4) her.: Al, 12.45; CzH5, 53.4x.) 

Die Darstellung der Tetraalkylaluminate des Li, Na, K, Cs, Mg, Ca, Sr und Ba 
erfolgte entsprechend den Literaturvorschriften’O. 

Messbedingungen 
Die Aufnahme der Polarogramme erfolgte mit PAR 17w, HGhe der Hg-Sgule 

40 cm, Spannungsvorschub: 2.5 mV set-l, Durchmesser der Kapillare- 0.06 mm 
M*t* : 1.05 (- 2.1 V). Fur die cyclische Voltammetrie wurde eine Pt-Kugel mit Durch- 
messer von 0.87 mm verwandt. Das PAR 170 wurde fur schnelle Spannungsvorschiibe 
mit einem Oszillographen gekoppelt. 

* Bei Tetraalkylammoniumhalogeniden wurde folgende Referenzelektrode benutzt : Hg-H&l, 
ges5ttigt in THF, 0.1 M N(C,H,),Br, deren Potentialdifferenz gegen SCE in einem getrennten Versuch 
ermittelt wurde’. 

l * Princeton Applied Research Corp.. Princeton, NJ. 
* Glashiitte Wertheim, Wertheim. 
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Referenzelektrode 

Hg-Hg, C12-THF-Elektrode (Fig. 4h)f 

Die Elektrode enthglt Quecksilber, Hg,Cl, wird mit 0.1 M N(C,H9),Br- 
Liisung in THF gettinkt. Die Elektroden bleiben, in 0.1 iI4 N(C,H,),Br-Lbsung bei 
+ 3Y gelagert, monatelang stabil ; Potentialdifferenz gegen SCE : -t 0.040+0.005 V. 

1 Plotindroht 
2 Quecksilber 
3 Glasrohr(Diom.SmmI 
4 Wotte (getriinkt mit O.lM 

Bu,NEr in THF) 
5 Kalomel Cgetr&kt mit 0.1 M 

Bu_,NBr in THF) 
6 Tef lonstopf en 
7 Glasrohr (Oiam.7mmj 
8Glosrohr(Diom.3mm) 
9 Wotte Cgetrznkt mit O.lM 

Et,NAI Et, in THF gesiit- 
tigt mit KAlMe_J 

10 Sffnung (Diam. 4mm) 
11 Paste QUS KAIMe, und 

0.1 M Et,NAIEt, in THF 
12 0.2% ig Koliumomalgom 

b 

Fig. 4. Referenzelektrode. (a) Hg-Hg2ClI-THF-Elektrode. (b) Kaliumamalgam-KnI(CH,),-Elektrode. 

T.4BELLE 3 

MESSUNG DER STABILITIiT DER BEZUGSELEKTRODEN 

KHyi-KAlMr,- HpHg2Ci,- 
0.1 Af iVEt,iilEt,-THF 0.1 M NBrr,Br-IHF 
(I’) rs. SCE (in V) IS. SCE 

5 min 
10 min 
10 min 
45 min 
50 min 

Id 
Zd 
3d 
4d 
5d 

10d 
14 d 
20 d 
26 d 
33 d 

1 Monate 

114 
- 1.695 35 

51 112 
36 110 
41 
40 112 

- 1.700 42.5 
- 1.605 44.5 113 
- 1.700 
- 1.695 
- 1.695 
- 1.695 
- 1.695 
- 1.695 

40 111 

* Eine analoge Elektrode ist in wasserfreiem DMF mBglich. siehe Tabelle 3. 
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Kahnamalgam-Elektrode (Fig. 4b) 
Die Elektrode enthalt Kaliumamalgam mit 0.2 % Kalium und Paste aus festem 

Kaliumtetramethylaluminat mit 0.1 M THF-LSsung von [N(C,H,),] [Al(&H&] ; 
Potentialdifferenz gegen SCE : -1.69 V. Die Elektrode ist ebenfalls iiber mehrere 
Monate stab& sie muss natiirlich unter Ausschluss von Sauerstoff und Wasser gehand- 
habt werden. 

Reaktionen uon Tetraorganooniumsalzen mit Dikaliumcyclooctatetraetz 
(a) Tetrabutylammoniumbromid und K,COT 
32.6 g (100 mMo1) des nach Fritz und Keller I1 dargestellten Dikaliumcyclo- 

octatetraen-Tetrahydrofuranats wurden in 150 ml THF vorgelegt und unter Riihren 
mit 64.4 g (200 mMo1) Tetrabutylammoniumbromid portionsweise iiber einen 
Glasschlilfwinkel versetzt. Dabei traten Farbgnderungen und Abkiihlung auf. Nach 
einwZjchigem Riihren bei 20” wurde die heterogene Reaktionsmischung i.iber eine D2- 
Fritte filtriert. Der feste Riickstand von 28.9 g enthielt 92 % des eingesetzten Bromids. 
Das Filtrat wurde mit 10 ml Methanol versetzt, das dann mit der Hauptmenge des 
THF zusammen i.iber eine KoIonne abdestilhert wurde. Auschliessend erhielt man 
bei0.1 mm Hg 37.1 g eines gelben Destillats mit der gaschromatographisch bestimmten 
Zusammensetzung (GC : 2 m, 3 mm 0 (S%ule) OV17,50-300” ; FID ; Ar) : 7.4 “/, THF, 
0.1% unbckannte Verbindung 3.2 %= 1.19 g = 11.4 mMo1 Cyclooctatetraen, 14.1% = 
5.23 g=49_4 mMo1 Cyclooctatrien, 74.8 % = 27.78 g= 150.0 mMol Tributylamin, 
0.5 %=0.19 g= 1.1 mMo1 Butylcyclooctatrien (vergleich mit aus KzCOT und Butyl- 
bromid hergestellter Probe). 

Der Destillationsriickstand zeigte in der massenspektroskopischen Analyse 
neben anderen die Masse 218 (Dibutylcyclooctatrien?). 

Wghrend der Umsetzung war an den Reaktionskolben eine Quecksilberbiirette 
angeschlossen. Sie enthielt massenspektroskopisch nachweisbare Mengen I-Buten. 

(b) Te{rabutylphosphoniumbromid und K,COT 

(1) Tetrabrtt~~lphospkortiumbromid”. Aquimolare Mengen Tributylphosphin 
und Butylbromid wurden 15 Stdn. ohne Losungsmittel auf 120” erhitzt. Nach Ab- 
kiihlen wurde zur Einleitung der Kristaihsation Dlthyfither zugefiigt. Die Kristalle 
wurden filtriert und mit Diathylather gewaschen. Ausb. 83% d. Th. 

(2) 3.9 g (100 mAt) Kalium wurden in 125 ml THF vorgelegt und bei 0” mit 
5.65 ml (50 mMo1) Cyclooctatetraen, in 25 ml THF geliist, zur Reaktion gebracht. Zu 
dieser K,COT-Losung wurden unter Rilhren portionsweise 33.9 g (100 mMoI) 
Tetrabutylphosphoniumbromid gegeben, das unter Abkiihlung innerhalb von 6 Stdn. 
reagierte; 

Das anfahende Kaliumbromid wurde abfiltriert und das Filtrat bei 0.1 mm Hg 
.‘lestilliert. Im Destillat liessen sich gaschromatographisch 4.35 g (41 mMo1) Cyclo- 
txtatrien nachweisen, das sind 82% d. Th. 

Vom Destillationsriickstand konnten bei 10m3 mm Hg und 70° 18.3 g einer 
iarblosen Fliissigkeit abdestilliert werden, die nach Zugabe von Methanol das NMR- 
Spektrum des dynamisierten Tributylbutylidenphosphorans zeigte: 
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P(=CH,,,- CH,-CH,-CH,), 

(2) (1) (3) 
(1) (2) (3) 

ppm : 8.58 8.75 9.11 

Intensitgt : cs:sl PI 
berechnet : 1.75 4 3 

16.0 g dieses Destillats ergaben nach Umsetzung mit Aceton in DiathyEther 3.3 g 
(34 mMo1) ZMethyl-Zhexen (GC), d. h. es liessen sic11 55% Ylid durch die Wittig- 
Reaktion nachweisen. 

(c) Tetraphenylphosphonirrmbromid und K,COT 
Zu 50 mMo1 K&O-f in 150 ml THF wurden 41.9 g (100 mMo1) Tetraphenyl- 

phosphoniumbromid gegeben. Nach einwijchiger Reaktionsdauer wurde dann bei 
0.1 mm Hg destilliert. Das Destillat wog 122 g und enthielt 1.46 g (19 mMo1) Benz01 
(GC), 0.24 g (2.3 mMo1) Cyclooctatrien (GC) sowie 1.34 g (13 mMo1) COT (GC). Der 
hochviskose gelbe Riickstand wurde mit Diathylither in der Siedehitze ausgeriihrt 
und anschliessend zur Abtrennung des Kaliumbromids 3 Tage mit Dlthyliither 
kontinuierlich extrahiert. 

Aus dem Atherextrakt lielen 1.8 g Feststoff mit 1.3 g (5 mMo1) Triphenyl- 
phosphin (GC) aus. Das Filtrat wurde fraktioniert, eine Fraktion enthielt 2.2 g 
(28 mMo1) Benz01 (GC) und 1.3 g (12 mMo1) COT. Zuriick blieben 21.1 g einer hoch- 
viskosen Masse, von der 17.7 g bei 120-150” und 0.001 mm Hg iiberdestilliert werden 
konnten. Die gaschromatographische Analyse [GC: 1 m, 3 mm @ (S%rle) OVl ; 
120-3203 Temp. Programm ; WLD ; Helium] ergab : 4.9 x=0.87 g= 5.6 mMo1 
Biphenyl, 57.6 “/d = 10.2 g= 39.0 mMo1 Triphenylphosphin, 10.2 %, 23.6 %, 1.9 “/ 
1.6% unbekannter Verbindungen. Das Massenspektrum zeigte die Massen (m/e): 

154 (Biphenyl), 260 (Phenylbiphenylenphosphin), 262 (Triphenylphosphin), 338 
(Diphenylbiphenylylphosphin). 

Reaktion von Tetrabutylammoniumbromid mit Dikaliumanthracen 
Zu 3.56 g (20 mMo1) Anthracen in 160 ml THF wurden 1.56 g (40 mAt) Kalium 

gegeben. Nachdem unter kraftigem Rtihren alles Metal1 reagiert hatte, wurden iiber 
einen Glasschliffwinkel 12.9 g (40 mMo1) Tetrabutylammoniumbromid zugefugt und 
eine mit Hg gefiillte Gasbiirette angeschlossen. Nach ca. 1 Woche wurde die Reaktion 
abgebrochen und mit einem langsamen Argonstrom das Gas aus dem Reaktionsgef&ss 
in die Burette gesptilt. 1 mMo1 1-Buten konnte nachgewiesen werden (MS), d. s. 2.5 % 
d. Th. Von der Reaktionsmischung wurden 5.1 g Feststoff abliltriert, die 66.4% Brom 
enthielten. Das Filtrat ergab bei der Destillation im Vakuum (0.1 mm Hg) 156.2 g 
einer THF-Fraktion mit 2.7 % =4.2 g (22.6 mMo1) Tributylamin (GC), d. s. 57 % 
d. Th., und einen braunen hochviskosen Riickstand, aus dem nach Atherzugabe 
0.85 g eines weissen Feststoffs mit 66 x=0.55 g (3.1 mMo1) Anthracen (GC), d. s. 16 % 
d. Th., isoliert werden konnten. 

Nach Ausschiitteln der Atherphase mit Salzs&rre und Abdestillieren des 
&hers blieben 3.6 g eines gelben 01s zuriick, die 3.9 %= 140 mg (0.8 mMol)=4% 
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d. Th. 9,10-Dihydroanthracen, 1.9 % = 68 mg (0.4 mMo1) = 2 y0 d. Th. Anthracen und 
71.6 % = 2.58 g (10.9 mMo1) = 55 % d_ Th. 9-Butyl-9,10-dihydroanthracen enthielten 
(GC, NMR). 

Die Zuordnung der gaschromatographischen Peaks fiir 9,10-Dihydro- 
anthracen und Anthracen erfolgte durch Vergleich der Retentionszeiten mit denen 
authentischer Proben. 9-Butyl-9,10-dihydroanthracen (NMR, 100 MHz, Ccl,): 

(1) 2.92 s [S.O] Ber. 8 
(2) 5.96 d 

1 

1 
(3) 6.24 t [2.6] 1 
(4) 6.31 d 1 
(5) 8.45 m 2 
(6) 8.78 m [9.3] 

> 
4 

(7) 9.19 t 3 

Die massenspektrosicopische Analyse ergab folgende (nz/e): 178 =Anthracen, 
179 =236 - C4Hs, 234= Butylanthracen (?), 236 = Butyldihydroanthracen, 290 = Di- 
butylanthracen (?), 292 =Dibutyldihydroanthracen (?). 
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