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ROLF HUISGEN, FRANZ JAKOB~) und RUDOLF GRASHEY~) 

Konkurrenzkonstante und partielle Geschwindigkeitsfaktoren 
der radikalischen Phenyliemg des Naphthalins 
Aus dem Institut fUr Organische Chemie der Universitat MUnchen 

(Eingegangen am 27. Mai 1959) 

Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. S te fan Goldschmidt zum 70. Geburtstag 
in mfrichtiger Hochachtung gewidmet 

Die frilheren Bestimmungen der Konkurrenzkonstante Naphthalin/Benzol 
mittels prPp. Aufarbeitung der Phenyl-naphthaline und des Biphenyls erwiesea 
sich als zu hoch, bedingt durch Biphenyl-Verluste. Neue Versuche mit W-Ver- 
donnungsmethode gaben mit Nitroso-acetanilid oder Phenyl-azo-triphenyl- 
methan als Phenylgenerator fib die Konstantc den Wert 14 und als particllc 
Geschwindigkeitsfaktoren der Phenylierung 16.8 fir die 1- und 4.2 fUr die 2- 

Stellung des Naphthalins. 

Die Orientierungsregeln der radikalischen Phenylierung aromatischer Verbin- 
dungen sind weit weniger ausgepragt als die der elektrophilen und nucleophilen 
aromatischen Substitution. Die Analyse der erhaltenen Isomerengemische zusammen 
mit den Resulta ten der Konkurrenzphenylierung aromatischer Zweikomponenten- 
systeme ermoglichte, vor allem unter der Initiative von D. H. HEY, die Ermittlung 
der partiellen Geschwindigkeitsfaktoren fur zahlreiche Benzolabkommlinge3). 

Nahezu jegliche Substitution des Benzolkems fordert die Geschwindigkeit der 
Substitution durch das Phenylradikal in der m- und p-Stellung; in der 0-Stellung 
wird die Forderung zuweilen durch eine sterische Behinderung iiberkompensiert. AUe 
partiellen Geschwindigkeitsfaktoren einkemiger aromatischer Verbindungen liegem 
im Bereich von 0.59 bis 7.68, bezogen auf die Einzelposition des Benzols als 1.0; die 
polaren Substitutionstypen weisen partielle Geschwindigkeitsfaktoren im Bereich von 
vielen Zehnerpotenzen auf. 

Ankondensierte aromatische Ringe beeinflussen die Geschwindigkeit der raclikali- 
schen Phenylierung stiirker als Substituenten im Benzolkem. Aus diesem Grunde 
verdienen Messungen der Phenylierungsgeschwindigkeit in der Naphtholinreihe er- 
hohte Beachtung. W. A.  WATER^^) lieB Benzoldiazoniumchlorid und Zinkstaub auf 
Naphthalin in Acetodosung einwirken und w i e  die Bildung von 1- und 2-Phenyl- 
naphthalin nach. Quantitative Angaben gehen auf R.Huwm und G.SORGES) 
zuriick: Die Einwirkung von Nitroso-acetanilid auf eine benzolische Liisung von 
Naphthalin gab 33 % d. Th. Phenyl-naphthaline; aus dem Isomerengemkch lieI3en 
sich 17 % 2-Phenyl-naphthalin als Molekiilverbindung mit 2.4.7-Trinitro-fluorenon 

1) Licbig-Stipendiat 1955. 
3) Vgl. die sch6ne Zusammenfassung von D. R. AUWD und G. H. WILLIAMS, Chem. 

4) J. chem. SOC. [London] 1939, 864. 

2) Dissertat. R. GRASHBY, Univ. MUnchen 1958. 

5) Liebigs Ann. Chem. 566, 162 [1950]. 
Reviews 57, 123 [1957]. 
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abtrennen. Die reichlich muhsame Isolierung des Biphenyls, der Phenylierung des 
Benzols entstammend, gab fur die Konkurrenzkonstante Naphthalin/Benzol die 
Werte 17 und 23. Die Trennung kiinstlicher Gemische6) bewies allerdings bald, daD 
die keineswegs einfache praparative Aufarbeitung mit unvermeidlichen Biphenyl- 
Verlusten verbunden war, was die Konkurrenzkonstante zu hoch encheinen 1BDt. 

Mittels IR-Analyse zeigten R. HUISGEN und R. GRASHEY~) spater, daJ3 die Pheny- 
lierung des Naphthalins in Benzol unabhiingig vom Phenylgene~ator (Phenyl-azo- 
triphenylmethan, Nitroso-acetanilid oder Benzoylperoxyd) Isornerenverhiiltnisse von 
80% 1: und 20% 2-Phenyl-naphthalin liefert. Die Umsetzung mit Benzoylperoxyd 
ergab daneben die Benzoesriureester der Naphthole, 76% des 1- und 24% des 2-Iso- 
meren enthaltend. Eine hohersiedende Fraktion, in der wir sowie B. M. LYNCH und 
K.H.PAUSACKERS) Diphenyl-naphthaline vermuteten, wurde jiingst von D. I. DAVIES, 
D. H. HEY und G. H.  WILLIAMS^) als Gemisch der drei isomeren Binaphthyle erkannt. 
Konkurrenzphenylierungen im System Naphthalii/Pyridin7)> f i b t e n  zu einer 

Konkurrenzkonstante von etwa 13 ; die Trennung in neutrale und basische Produkte 
vereinfachte die Aufarbeitung und gab zuverliissigere Werte. Da Pyridin und B e m l  
praktisch gleich schnell phenyliert werden (K = 1 .O), lag es nahe, das obige Verhatnis 
auch ftir Naphthalin/Benzol anzunehmen. 

Wir haben diese Annahme durch direkre Bestimmung der Konkurrenzkonstante 
Naphthalin/Benzol mit Hilfe der Zsotopenverdunnung~me~hode erhiirtet. Radio- 
aktives Biphenyl wurde aus Bariumcarbonat-[14Cl, wie im Versuchsteil beschrieben, 
bereitet und in genau bekannter Aktivitat den fertig umgesetzten Phenylierungsan- 
Wzen vor der Aufarbeitung zugesetzt. Die AktiviWsmessung eines hochgereinigten 
Biphenylpraparats und die iibliche Isolierung der Phenyl-naphthalin-Fraktion mit 
anschliehder IR-Analyse lieferte die Werte der Tabelle. 

Konkurrenzphenylierungen Naphthalin/Benzol; 
Analyse des Biphenyls mit Isotopenverdtinnungsmethode 

mMol Reaktions- Mole Ausb. i. %d.Th. 
Radikalgenerator temp. Naph- Benzol Phenyl- Biphenyl K 

‘C thalin naphthaline 

60 Phenyl-azo-triphenyl- 45 0.6 1.8 63 14 13.5 

60 Nitroso-acetanilid 25 0.6 3.6 47 19 14.7 
desgl. 25 0.6 1.8 51 1 1  13.9 

methan 

60 Benzoylperoxyd 80 0.6 1.8 27 7 11.5 
90 desgl. 80 0.9 2.7 28 8 10.5 

Der mit Nitroso-acetanilid und mit Phenyl-azo-triptenylmethm erzielte Wert 14 
fir die Konkurrenzkonstante emheint uns zuverlhsig. Fiir die aul3erhalb der Ver- 
suchsfehler liegende Abweichung im Falle des Benzoylperoxydr als Radikalgenerator 
- im Mittelwert 11 - lassen sich folgende moglichen Griinde diskutieren: 

6)  Diese Versuche wurden 1953 von Herrn 0. EHRMANN im Mhchener Laboratorium 

8) Austral. J. Chem. 10, 164 [1957]; C. A. 51, 14616 [1957]. 
9)  J. &em. SOC. [London] 1958, 1878. 

durchgeflihrt. 7 )  Liebigs Ann. Chem 607.46 (1957. 

Chcmischc Berichtc lahrg. 92 141 
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1. Die Reaktionstemperatur (80") ist hoher; das Resultat liegt in Richtung geringerer 
Selektivitiit. 

2. Die Binaphthylfraktion erschwerte die quantitative IR-Analyse der Phenyl- 
naphthaline. 

3. Es existiert ein Bildungsweg des Biphenyls aukrhalb der Reaktion des Phenyl- 
radikals mit Benzol. C. G. SWAIN, L. J. SCHAAD und A. J. KRESGE~~) schrieben die 
Bildung beachtlicher Mengen Biphenyl beim Zerfall des Benzoylperoxyds in Cyclo- 
hexan/Styrol einer Vereinigung zweier Phenylradikale im Losungsmittelkafig zu. 
Gegen diese Deutung des Biphenyl-Mehrbetrages in unserem Fall spricht allerdings, 
daD beim Zerfall des Benzoylperoxyds in aromatischen Solvenzien auBer Benzol nie 
das Auftreten des Biphenyls beobachtet wurde. 

Mit 14 bietet Naphthalii die hdchsre bekannte Konkurrenzkonstante der radikali- 
schen Phenylierung11); mit 4.0 und 3.6 folgen Nitrobenzol und Benzonitril3). Die 
Formeln bieten einen Uberblick iiber einige partielle Geschwindigkeitsfaktoren 
(bezogen auf einen Benzolkohlenstoff = 1 .O) : 

6.9 1.2 6.5 1.1 
@'2 0 2 N 0 . 7  - NC - 0 . 5  - 

2.6 1.1 3.5 1.0 0.6 1.3 

Cl-1.2 H 3 C - a I  .4 ( C H 3 ) 1 C e I  .4 

Bei der Betrachtung der additiven Zwischenstufe3) der Substitution mit Phenyl- 
radikal gewinnt man den Eindruck, daD die Grenzformeln sich nicht sonderlich in 
ihrer Qualitat, d. h. also im Energieinhalt unterscheiden. Die grdbre Zahl an Grenz- 
formeln im Falle der Naphthalin-Phenylierung scheint den Ausschlag zu geben. 

Dem FONDS DER CHEMISCHEN INDIJSTRIE schulden wir Dank filr die Forderung der Arbeit 
mit einer Sachbeihilfe sowie fiir die Gewahrung eines Liebig-Stipendiums an Dr. F. Jakob. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 

Synthese des 1%-Biphenyls 
Pimelins~sre-[l.7-I4Cj: Akfives Bariumcarbonaf wurde rnit Zinkstaub und Natrium im 

Ammoniakstrom bei 650" in Natriumcyanid UbergefUhrt 12). Die Gehaltsbestimmung er- 
folgte durch Wagung des aktiven Silbercyanids; die rnit 2 n HCI im N2-Strom ausgetriebene 
Blausaure wurde in der berechn. Menge alkoholischer, carbonatfreier Natronlauge aufge- 
fangen (2.0 ccm). Nach Zusatz von 0.23 g reinen 1.5-Dibrom-penfans (2  % NaCN-OberschuO) 
und 0.15 ccm Wasser wurde 48 Stdn. verschlossen aufbewahrt und dann 13 Stdn. unter Ruck- 
fluO gekocht. Der Alkohol wurde abdestilliert, die waOr. Phase 3mal mit Methylenchlorid 
ausgezogen, der Rilckstand i. Wasserstrahlvak. destilliert. Bei 152 - 160" (Badtemp.) gingen 

10) J. h e r .  chem. Soc. 80, 5313 119581. 
11)  D. H. HEY gab am 17.9. 1958 auf dem Kekulk-Symposium filr Theoretische Organische 

Chemie in London eine Konkurrenzkonstante Naphthalin/Nitrobenzol bckannt, aus der 
sich Naphthalin/Benzol zu 13.4 ergab; die ubereinstimmung rnit unserem direkt ermittelten 
Wert ist trefflich. 

12) J. K. JEANES, Science Washington] 118, 719 [1953]. 
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0.133 g (94% d. Th.) farbloses, rohes Pimelinsoure-dinifril iiber. Die Verseifung mit konz. 
SalzsBurel3) ergab 0.150 g (71 % d. Th. ) Pimelinsaure. 

Cyclohexanon: Pimelinsiiure wurde mit Bariumcarbonat (1 % UberschuD) in das Barium- 
salz llbergefWlrt und nach scharfem Trocknen im Stickstoffstrom bei 410-430" pyrolysiert; 
die Redestillation lieferte bei 150 - 170" 60 % d. Th. an rohem Ringketon (Lit. 14): Ausb. 
70 %). 

I-Phenyl-cyclohexen-[I-~4C]: Das Rohkefon wurde rnit Phenylmagnesiumbromid (250 % 
UberschuB) in Ather umgesetzt. Das bei 140-160"/12 Torr Ubergehende, rohe I-Phenyl- 
cyclohexanol wurde rnit einer Spur Jod auf 130" erhitzt, dann 2m3l i. Vak. destilliert: 82% 
d. Th. I-Phenyl-cyclohexen mit Sdp. 120- 130"/12 Torr. 

BiphenyI-lI4CI: Die Dehydrierung mit Chloranil in sied. Xyloll'J gab nur 52% Ausbeute. 
Als iiberlegen erwies sich folgende Arbeitsweise: 0.275 g Phenyl-cyclohexen wurden mit 0.93 g 
Chloranil und 2.0 g Benzoesiiure 8 Stdn. im EinschluDrohr auf 145" erhitzt. Nach Aufnehmen 
in Ather wurde erschapfend rnit 4-proz. w8Dr. Kalilauge ausgezogen (1 10 am) .  Nach Trock- 
nen mit Kaliumcarbonat wurde destilliert. Bei 250-260" gingen 0.224 g (84% d. Th.) Bi- 
phenyl Uber. Die fraktionierte Kristallisation aus Methanol gab den schmelzpunktsreinen 
Kohlenwasscrstoff, am quartiiren Kohlenstoff W-markiert ; Reste aktiven Materials wurden 
durch Zugabe inaktiven Biphenyls aus der Mutterlauge verdrPngt. Die Reinkristallisate wur- 
den zur Homogenisierung destilliert. Das PrPparat zeigte 28.89 mC/Mol. 

Zur Napverbrennung und dcr 14C-Bestimmung mittels Vibrating Reed Electrometer (App 
lied Physics, Pasadena, USA) vergleiche eine frUhcre Publikationl6) sowie die Dissertat. 
R. GRASHEY~). 

Konkurrenzphenylierung NaphthalinIBenzol 
Die Arbeitsweise sei am Beispiel des Phenyl-azo-triphenylmethans als Phenylgenerator 

skizziert : 
20.9 g Phenyl-azo-rriphenylmefhan wurden in 140.6 g Benzol und 77.0 g Naphfhalin, wie 

friiher beschricben7), unter N2-AtmosphBre zum Zerfall gebracht. Nach AbschluD der Stick- 
stoffentwicklung wurden 11.115 mg aktives und 502.58 mg inaktives Biphenyl zugefiigt. 
Auch die Aufarbeitung folgte der friiheren Beschreibung7). Nach Kristallisation von 57 g 
Rein-Naphthalin wurde bei der Destillation die 11.4 g starke Fraktion bis 145"/14 Torr ab- 
getrennt. Dieser biphenylhaltige Anteil wurde in wenig heiBem Methanol gelbst und mit der 
Usung von 20.4 g Pikrindure im gleichen Solvens kurz aufgekocht. Das Naphthalin-pikrat 
wurde nach dem Erkaltcn abgcsaugt und mit PetrolPther gewaschen. Nach Gewinnung einer 
zweiten Fraktion von Pikrat + Pikrindure wurde destilliert und, wie friiher ftir die Phenylie 
rung des Chlorbenzols beschrieben7), restlos vom Triphenylmethan befreit; die letzten 
Reste Triphenylcarbinol wurden rnit 72-proz. Perchlordure ausgeschuttelt. Nach emeuter 
Destillation wurde das Biphenyl aus Methanol mehrfach umkristallisiert, wobei 160 mg einer 
schmelzpunktsreinen Spitzenfraktion erhalten wurden. Aus der zu 0.179 mC/Mol gefundenen 
AktivitBt ergab sich nach Abzug des zugesctzten Biphenyls cine Ausbeute von 1.286 g (13.8 % 
d. Th.). 

Die hfjhersiedende Fraktion, bestehend aus Phenyl-naphthalinen und Triphenylmethan, 
wurde in weiten Siedegrenzen 2mal iibergetrieben (20.77 g). Die IR-AnaIyw der isomeren 
Phenyl-naphthaline7). ungesmrt von Triphenylmethan, ergab 7.73 g (63 % 6 Th.) mit einem 
Verhaltnis von 78.4% I -  und 21.6% 2-Phenyl-naphfhalin. 

13) J. CASON, L. WALLCAVE und C. N. WHITESIDE, I. org. Chemistry 14, 37 [1949]. 
14) R. J. SPEER, M. L. HUMPHIUES und A. ROBERTS, J. Amer. chem. SOC. 74, 2443 [1952]. 
1s) R. T. ARNOLD und C. J. COLLINS, J. Amer. chem. Soc. 61, 1407 119391. 
16) R. HUIS(~EN und M. APPL, Chem. Ber. 91, 12 [1958]. 

141. 
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Bei den beiden Versuchem mit Nitroso-ocetanilid als Phenylquelle wurde ein Isomeren- 
verhaltnis der Phenyl-naphthaline von 80.4: 19.6 % gemessen. In den mit Benzoylperoxyd 
erhaltenen Phenyl-naphthalin-Fraktionen erwiescn sich die spezifischen Banden durch Ver- 
unreinigungen gest6rt. Hier wurde die Summe von 1- und 2-Phenyl-naphthalin mittels der 
ungestarten Bande bei 13.17 p bestimmt; die Eichgemische der IR-Analyse enthielten die 
beiden Komponenten im VerhUtnis 80:20 (5-llproz. Lbsung in Cyclohexan bei 0.1 mm 
Schichtdicke). 

VALENTIN ZANKER und HERMANN SCHNITH 
Polarographische und IR-spektroskopische Untersuchungen 

an N-Heterocyclen, ein Beitrag zur Photochemie dieser Stoffe 
Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen 

(Eingegangen am 27. Mai 1959) 

Herrn Professor Dr. Dr. h.c. Stefan Goldschmidt zum 70. Geburtstag gewidmet 

Mittels polarographischer und 1R-spektroskopischer Untersuchungen an 
Acridin und einigen seiner Derivate wird gezeigt, da13 es sich bei der Photo- 
reaktion des Acridins in H-haltigen Lbsungsmitteln um eine Reduktion handelt. 
Das Photoprodukt ist mit groBer Wahrscheinlichkeit 9.10.9’.10’-Tetrahydro- 
biacridyl-(9.9’). das durch Dimerisierung eines Monoradikals entsteht. Ob 
letzteres aus einern n-m-Triplett-, x-m-Triplett- oder einem polaren Singulett- 
anregungszustand durch Anlagerung eines H-Atoms gebildet wird, mu13 noch 

durch weitere Untersuchungen gesichert werden. 

Aus UV-spektroskopischen Untersuchungen in der Acridinreihe erhielten V. ZAN- 
KER und P. S-1) verschiedene Hinweise auf die Photoreaktion des Acridins. 
Dessen UV-Spektnun besteht im wesentlichen aus zwei Bandenziigen, einem &hen 
26 000 und 35 ooO/cm und einem zwischen 39000 und 43000/cm. Sie konnen nach 
J. R. Pu-rrz)  als 1L,- bzw. ‘Lb- und lBb-Bande bezeichnet werden. 

Nach kurzer Bestrahlung mit gefiltertem Licht einer Quecksilberlampe sinken 
beide Bandenziige ab, wie Abbild. 1 erkennen liiDt. Dafur wiichst in der Mulde des 
Acridinspektrums bei etwa 35000/cm eine breite, vollkommen unstrukturierte Bande 
heraus, die in der vorhergehenden Arbeitl) dem 9.10-Dihydro-acridin bzw. einem 
Tetrahydro-biacridyl49.9’) zugeordnet wurde. Bei lhgerer Bestrahlung fiillt eine 
grauW&e, kristalline Substanz, das ,,Photoprodukt“, aus. Aflallenderweise zeigt 
sich die Veriinderung des Acridinspektnuns durch Bestrahlung nur bei Verwendung 
von Liisungsmitteln, die im Molekill Wassentoff enthalten. Hieraus konnten wir 
schliekn, daJ3 H-Atom des Likungsmittels an der Photoieaktion beteiligt sein 
mussen. Eine Reaktion nach A. KELLMANN~), die ein Dimeres mit doppelter Ver- 

1) 2. physik. Chem. [N. F.] 17, 10 [1958]. 
3) J. Chim. physique 54,468 [1957]. 

2) I. chem. Physics 17, 484 [1949]. 




