1966 Biichner 1485

Werner Biichner
Zur Kenntnis der sogenannten ,,Alkalicarbonyle®, IX 1

Untersuchung der Reduktion von Kohlenmonoxid durch
aromatische Radikal-Anionen

Aus dem Cyanamid European Research Institute, Cologny/Genf, Schweiz

(Eingegangen am 8. September 1965)

Kohlenmonoxid reagiert mit aromatischen Radikalanionen, z. B. mit Natriumnaphthalin,

unter Bildung von metallorganischen Verbindungen, welche das Dihydroaromaten-System

und die C—Na-Gruppierung enthalten; der Primérschritt ist eine Reduktion des Kohlenmon-
|

oxids zum Formyl-Radikalanion. Dies ergibt sich aus der Abhéngigkeit der Reaktion von den
Reduktionspotentialen der Radikalanionen sowie aus der Tatsache, daB Kohlenmonoxid in
Gegenwart geniigend stark reduzierender Radikalanionen auch auf solche aromatischen
Anionen iibertragen werden kann, welche allein nicht mit Kohlenmonoxid reagieren. Das
unbekannte polarographische Halbstufenpotential des Kohlenmonoxids in wasserfreiem
Tetrahydrofuran wird zu ~—0.4 V geschitzt.

Kohlenmonoxid wird von Alkalimetallen in geeigneten Losungsmitteln, wie fliissigem
Ammoniak, hauptsidchlich zu Alkalimetall-acetylendiolaten MeOC=COMe reduziert. Da-
neben entsteht eine metallorganische Verbindung mit der wahrscheinlichen Struktur eines
metallierten Glyoxal-enolats (Me-(IZ:C:O)n. Als Intermedidrprodukt wurde das nach

OMe
Gl. (1) zu erwartende Kohlenmonoxid-Radikalanion (Formyl-Radikalanion) 1 postuliert?2).
Me + CO —— Met (CO)™ (1)

1

Die Uberfiithrung von Kohlenmonoxid in 1 bzw. in das Formylradikal HCO ist bekannt. So
entsteht 1 aus schnellen Wasserstoffatomen und Kohlenmonoxid, wie massenspektroskopisch
nachgewiesen wurde?). Bestrahlen wiBriger Losungen von Kohlenmonoxid mit vy-Strahlen4),
Photolyse von Jodwasserstoff in Gegenwart von Kohlenmonoxids) sowie die durch Queck-
silber photosensibilisierte Reaktion von Wasserstoff mit Kohlenmonoxid$) erzeugen HCO.

Nach den Vorstellungen von Greer und Linnett? neigt das mit Stickstoffmonoxid isoelektro-
nische 1 zur Dimerisation. Als Dimerisationsprodukte sind 2 und 3 zu erwarten (Gl. 2).

1) VIII. Mitteil.: W. Biichner, Helv. chim. Acta 48, 1229 (1965).

2) W. Biichner, Helv. chim. Acta 46, 2111 (1963).

3) T. M. Donahue und F. Hushfar, Nature [London] 186, 1038 (1960).

4 I. Holian, G. Scholes und J. J. Weiss, Nature [London] 191, 1386 (1961); Y. Raef und
A. J. Swallow, Trans. Faraday Soc. 59, 1631 (1963).

s} G. E. Ewing, W. E. Thompson und G. C. Pimentel, J. chem. Physics 32, 927 (1960);
ebenda 34, 1067 (1961); F. J. Adrian, E. L. Cochran und V. A. Bowers, ebenda 36, 1661
(1962).

6) L. Farkas und H. Sachsse, Z. physik. Chem., Abt. B 27, 111 (1934); M. Barak und H. §S.
Taylor, Trans. Faraday Soc. 28, 569 (1932).

7) M. Green und J. W. Linnett, J. chem. Soc. [London] 1960, 4959.
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Andererseits kénnte 1 jedoch nach Gl. (3) durch weitere Elektronenaufnahme in das Formyl-
Dianion 4 iibergehen, welches als metallorganische Verbindung mit Kohlenmonoxid in
bekanntem Sinne?®) zu 2 bzw. 3 weiterreagieren konnte (Gl. 4):

2 Met (CO)~ ——— MeOC=COMe bzw. Me—C=C=0 2)
1 2 (|)Me 3
Me* (CO)~ + Me ——— Met (CO)2~ Me* 3)
1 4
Me* (CO)2~ Met + CO ——— MeOC=COMe bzw. Me~—C=C=0 4
4 2 (l)Me 3

Diese Uberlegungen gaben die Anregung, das CO-Radikalanion als Zwischenpro-
dukt der Kohlenmonoxid-Reduktion zu suchen. Der Versuch, diesen Nachweis mit
Hilfe des Elektronenspinresonanz-Spektrums wihrend der Kohlenmonoxid-Ab-
sorption einer Losung von Kalium in flilssigem Ammoniak zu erbringen, scheiterte.
Vermutlich ist die Lebensdauer und damit die Konzentration von 1 zu klein.

Das Formyl-Radikalanion 1 sollte sich jedoch durch Abfangreaktionen mit anderen
Radikalen nachweisen lassen. Als geeignet boten sich die bei der Einwirkung von
Alkalimetallen auf aromatische Kohlenwasserstoffe in Tetrahydrofuran entstehenden
aromatischen Radikalanionen9 an.

Tatsdchlich absorbiert eine Ldsung von Natriumnaphthalin1® pro Mol Radikal-
anion ein Mol Kohlenmonoxid. Dabei entsteht entsprechend Gl. (5) Naphthalin
(569, des Natriumnaphthalins) zusammen mit CO-haltigen Reaktionsprodukten 5:

2 NaAr +2CO - -—— ArH + Ar(CO),Na; (5)
Ar = Naphthalin-Rest 5

Daneben lassen sich geringe Mengen der metallorganischen Verbindung 3 an Hand
der bei der Hydrolyse gebildeten Glykolsdure (8%, des absorbierten CO) sowie der
nach Luftoxydation der Reaktionsmischung vorhandenen Oxalsdure (109, des ab-
sorbierten CO) nachweisen.

Die Reaktionsprodukte § enthalten alles Natrium in Form von metallorganischen
Verbindungen, wie sich qualitativ aus dem positiven Gilman-Schulze-Test11) sowie
quantitativ aus der Réaktion mit n-Butylbromid ergibt.

Aus dem Reaktionsverhalten der metallorganischen Reaktionsprodukte ist der
SchiuB zu ziehen, daB sie dieselbe R—ﬁ:—Na-Gruppierung enthalten, welche als

Intermedidrprodukt bei der Umsetzung von lithium- und natriumorganischen Ver-
bindungen mit Kohlenmonoxid diskutiert wurde®. So entstehen bei der sauren

8) F. G. Fischer und O. Stoffers, Liebigs Ann. Chem. 500, 253 (1933); H. H. Schlubach,
Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1910 (1919); M. Ryang und S. Tsutsumi, Bull. chem. Soc. Japan
35, 1121 (1962).

9) M. D. Scott, J. F. Walker und V. L. Hansley, J. Amer. chem. Soc. 58, 2442 (1936).

10) Bei der Reduktion von Naphthalin mit Natrium in Tetrahydrofuran entsteht ausschlieB-
lich das Monoanion des Naphthalins: G. Henrici-Olivé und $. Olivé, Z. physik. Chem. 42,
145 (1964).

10 H. Gilman und F. Schulze, J. Amer. chem. Soc. 47, 2002 (1925).
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Hydrolyse Aldehyde. Die Methylierung mit Methyljodid liefert methoxyhaltige Ke-
tone unbekannter Konstitution. Carbonisierung ergibt Natriumsalze von Carbon-
sduren, welche bei saurer Hydrolyse unter Kohlendioxid-Verlust in Aldehyde iiber-
gehen. Oxydation mit Sauerstoff fiihrt zur gleichen Mischung von Carbonsiuren,
welche auch bei der Carbonisierung von Natriumnaphthalin® entstehen, ndmlich
1.4-Dihydro-naphthalin-dicarbonsiure-(1.4) und 1.2-Dihydro-naphthalin-dicarbon-
sdure-(1.2) zusammen mit «-Naphthoesdure. Bei der Bromierung entstehen Sdure-
bromide, welche sich zu den Naphthalin-dicarbonsduren-(1.4) und -(1.2) verseifen lassen.
Diese Verbindungen werden auch bei der Bromoxydation von 1.4- und 1.2-Dihydro-
naphthalin-dicarbonsiduren gebildet9.

Aus den genannten Befunden geht hervor, daB in den metallorganischen Reaktions-
produkten 5 das 1.4- und 1.2-Dihydro-naphthalin-System vorhanden ist. Die Reaktions-
mischung diirfte somit die Verbindungen 6 bzw. 7 enthalten.

i
C-Na

H C&)-Na (P-Na
S
IE C-Na
6 & 7

Gestiitzt werden die Formeln 6 und 7 durch das Infrarotspektrum der Reaktions-
produkte, welches neben aliphatischen C—H-Absorptionsbanden eine in Uberein-
stimmung mit der negativen Ladung an der C=0O-Gruppe betrichtlich langwellig
verschobene starke C=0-Absorption zeigt.

Die gefundenen Reaktionsprodukte gestatten keine Aussage dariiber, ob Natrium-
naphthalin sich gegeniiber Kohlenmonoxid als elektroneniibertragende oder als
metallorganische Verbindung verhilt. Eine Unterscheidung kann auf Grund der Tat-
sache getroffen werden, daB Reaktionen, in denen die Radikalanionen als Elek-
troneniibertriger wirken, von den Elektronenaffinititen der Reaktionspartner ab-
hdngen. Eine systematische Untersuchung der Kohlenmonoxid-Absorption durch
Radikalanionen in Abhéngigkeit von deren Elektronenaffinitit ergab, dafl nur die
Anionen solcher aromatischen Kohlenwasserstoffe Kohlenmonoxid absorbieren,
deren relativ zu Biphenyl bestimmte Reduktionspotentiale!12) — als Ausdruck fiir
die Elektronenaffinititen — < 0.14 V (Tab. S. 1488) sind.

In Einklang mit der Tab. stehen die Schlenkschen Befunde, wonach Kohlenmon-
oxid weder mit dem Anion des Tetraphenyldthylens 13) (Reduktionspotential 0.55 V14,
Halbstufenpotential in 75-proz. Dioxan —2.09 V19), noch mit Triphenylmethyl-
natrium16 (Halbstufenpotential von Triphenylmethyl in 75-proz. Dioxan —1.09
V17) reagiert. Auch Benzophenonketyl absorbiert kein Kohlenmonoxid. Aus diesen

12} G. J. Hoijtink, E.de Boer, P. H. van der Meij und W. P. Wejland, Recueil Trav. chim.
Pays-Bas 75, 487 (1956).

13) W. Schlenk und E. Bergmann, Liebigs Ann. Chem. 463, 19 (1928).

\Y J. Jagur-Grodzinski, M. Feld, S. L. Yang und M. Szware, J. physic. Chem. 69, 628 (1965).

15) H. A. Laitinen und A. Wawzonek, J. Amer. chem. Soc. 64, 1765 (1956).

16) W. Schlenk und E. Marcus, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1664 (1914).

17 §. Wawzonek und J. Wang Fan, J. Amer. chem. Soc. 68, 2541 (1946).
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Absorption von Kohlenmonoxid in Abhingigkeit von den Reduktionspotentialen2)
der aromatischen Kohlenwasserstoffe

Monoanionen Dianionen
Kohlen- Reduktions- Reaktion mit Reduktions- Reaktion mit
wasserstoff potential Kohlenmonoxid potential Kohlenmonoxid
™) )

Biphenyl 0 +

Naphthalin 0.09 +

Phenanthren 0.17 — 0.05 +
Triphenylen 0.19 -~

Chrysen 0.38 —

Pyren 0.60 —

1.2;5.6-Di- 0.69 — 0.14 -
benzanthracen

Anthracen 0.78 — 0.20 -
Acenaphthylen 1.12 — 0.56 —

Ergebnissen geht hervor, daB die Reaktion zwischen Kohlenmonoxid und Natrium-
naphthalin vorwiegend eine Elektroneniibertragung darstellt, wobei als Primdrprodukt
das Formyl-Radikalanion (1) gebildet werden muB.

Die Reduktion von Kohlenmonoxid konnte aber auch durch Natrium hervor-
gerufen werden, das nach Gleichung (6) mit den aromatischen Anionen im Gleich-
gewicht steht.

Na + Ar —==—= Nat Ar~ 6)

Derartige, bereits frither9.12) diskutierte Gleichgewichte wurden kiirzlich experi-
mentell am System des 4-Athyl-biphenylnatriums nachgewiesen®). Die Lage des
Gleichgewichts im Falle des Natriumnaphthalins ist nicht bekannt. Es sollte jedoch
ziemlich weit auf der Seite des Naphthalin-Anions liegen, da der Extinktionskoeffi-
zient der charge transfer-Absorptionsbande des Natriumnaphthalins kaum von der
Temperatur, welche die Lage des Gleichgewichts beeinfluBt, abhiingt19. In Uberein-
stimmung damit erwies sich die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Kohlenmon-
oxid und Natriumnaphthalin vollkommen unabhéngig von der ebenfalls die Lage des
Gleichgewichts (6) beeinflussenden Menge an Naphthalin, wie kinetische Messungen
ergaben2?, Die Kohlenmonoxid-Absorption beruht somit auf einer Reaktion von
Kohlenmonoxid mit Natriumnaphthalin und nicht mit Natrium.

Die genannten Ergebnisse zeigen eindeutig, daB Kohlenmonoxid von Natrium-
naphthalin zum Formyl-Radikalanion (1) nach Gl. (7) reduziert wird. Das Formy!-

Natriumnaphthalin + CO -—--— Naphthalin 4+ Nat (CO)~ @)
1
Radikalanion diirfte demnach auch das Intermedidrprodukt bei der Kohlenmonoxid-
Reduktion durch solvatisierte Elektronen in fliissigem Ammoniak darstellen.
Eine weitere Bestitigung fiir das intermediire Auftreten von 1 ergibt sich aus der
Tatsache, daB sich in Gegenwart von Natriumnaphthalin Kohlenmonoxid auch auf

18) 4. Rembaum, A. Eisenberg und R. Haack, J. Amer. chem. Soc. 87, 2291 (1965).

19) A. Rembaum und J. Moacanin, J. Polymer. Sci. B 1, 41 (1963).

20) Es ist geplant, die Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen ausfithrlich an anderer
Stelle mitzuteilen.
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solche Radikalanionen (z. B. von Pyren und Anthracen) iibertragen 148t, welche ihrer
zu hohen Elektronenaffinitdt wegen nicht mit Kohlenmonoxid, wohl aber mit dem
Formyl-Radikalanion zu reagieren vermdgen. So absorbiert eine Mischung von
Natriumnaphthalin und Dinatriumanthracen wesentlich mehr Kohlenmonoxid als
dem Natriumnaphthalin-Gehalt entspricht. Nach Luftoxydation des Reaktionsge-
misches lassen sich dieselben Dihydroanthracen-dicarbonsiuren nachweisen, die auch
aus Dinatriumanthracen und Kohlendioxid entstehen.

Die niedrige Ausbeute an Glykolsdure, welche ein MaB fiir die Dimerisations-
produkte 2 und 3 des Formyl-Radikalanions darstellt2), zeigt, daB sich 1 unter den
gegebenen Reaktionsbedingungen nicht in starkem MaBe dimerisiert, Es wird viel-
mehr, wie erwartet, von den Radikalanionen unter Bildung der metallorganischen
Reaktionsprodukte 5 abgefangen.

Aus den Ergebnissen in der Tab. 148t sich das polarographische Verhalten des
Kohlenmonoxids abschitzen. Dessen unbekanntes Halbstufenpotential sollte in
wasserfreiem Tetrahydrofuran zwischen demjenigen von Phenanthren (—2.48 V)12
und dem des 1.2;5.6-Dibenzanthracen-Monoanions (—2.33 V)12 licgen. Versuche,
zur Bestitigung dieser Werte die Reduktion von Kohlenmonoxid polarographisch
zu messen, brachten in Ubereinstimmung mit fritheren Arbeiten2! nur negative
Ergebnisse. Es konnte keine Welle erhalten werden.

Herrn Dr. F. Calderazzo danke ich fiir anregende Diskussionen, Herrn Dr. E. 4. C. Lucken
fiir ESR-Messungen, Herrn Dr. R. Gerdil fiir die polarographischen Untersuchungen und
Herrn R. Dufaux fiir seine Hilfe bei der Ausfiihrung der Experimente.

Beschreibung der Versuche

Alle Operationen mit den aromatischen Radikalanionen wurden unter Reinstickstoff aus-
gefiihrt.

Ausgangsmaterialien: Die eingesetzten aromatischen Kohlenwasserstoffe wurden durch Sub-
limation, Natrium durch Vakuumdestillation gereinigt.

Darstellung von Natriumnapithalin: In einem 500-ccm-Dreihalskolben, welcher 3.11 g
(0.135 g-Atom) Natrium und 250 ccm trockenes Tetrahydrofuran enthilt, wurden unter Rith-
ren (Magnetriihrer) 18.00 g Naphthalin eingetragen. Nach 20 Stdn. Rithren wurde die griine
Losung {iber eine Fritte abgesaugt und das Filtrat mit Tetrahydrofuran auf 300 ccm aufge-
fillt.

Die Darstellung aller anderen Radikalanionen aus Natrium und den aromatischen Verbin-
dungen erfolgte analog.

Aromatische Radikalanionen groflerer Elektronenaffinitit als Natriumnaphthalin (Pyren,
Chrysen, Anthracen, Acenaphthylen) wurden auch durch Reduktion der aromatischen
Kohlenwasserstoffe mit Natriumnaphthalin hergestellt, dessen Losung man unter Riihren zu
einer Tetrahydrofuran-Lésung des entsprechenden Kohlenwasserstoffes tropfte.

Quantitative Bestimmung des Radikalanionen-Gehaltes: Zu 10 ccm der Tetrahydrofuran-
16sungen fiigte man 2 ccm n-Butylbromid, worauf sich die Losungen sofort entfarbten. An-
schlieBend wurden 30 ccm Wasser zugegeben, und das Giberschiiss. n-Butylbromid durch mehr-
maliges Ausithern entfernt. In der widBrigen, alkalischen Phase bestimmte man die Bromid-

2} D, T. Sawyer, R. J. George und R. C. Rhodes, Analytic. Chem. 31, 2 (1959).
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Ionen, welche der Menge an Radikalanionen entsprechen, gravimetrisch mit Silbernitrat.
10 ccm obiger Natriumnaphthalin-Losung ergaben 0.4112 g AgBr, entsprechend 0.330 g (0.218
Mol//) Natriumnaphthalin.

Reaktion von Natriumnaphthalin mit Kohlenmonoxid: In ein Zweihalskélbchen, das iiber
einen Dreiwegehahn mit einem Vakuumsystem und einer quecksilbergefiillten Gasbiirette
verbunden war, brachte man 100 ccm der 0.218 m Natriumnaphthalin-Lésung und fiillte
nach mehrmaligem Auspumpen das Reaktionsgefil mit Kohlenmonoxid. Bei dessen Ab-
sorption, welche mit Hilfe der Gasbiirette gemessen wurde, farbte sich die griine Losung
rotbraun; es fiel wenig von einer briunlichen Festsubstanz aus. Kohlenmonoxid-Aufnahme
481 ccm (Normalbedingungen, entspr. 98 %, bezogen auf Natriumnaphthalin).

Die Umsetzung aller anderen Radikalanionen-Losungen mit Kohlenmonoxid erfolgte ent-
sprechend.

Umsetzungen mit der aus Natriumnaphthalin und Kohlenmonoxid erhaltenen Reaktionslosung

a) Bestimmung des Na-C-Gehaltes: Man rithrte 5 ccm der Losung mit 2 ccm n-Butylbromid
50 Stdn. Nach Versetzen mit 50 ccm Wasser und Auséthern des n-Butylbromids wurden in
der wilr. Phase die Bromid-lonen bestimmt. Es entstanden 0.2001 g AgBr (entspr. 99.6 %
des als Natriumnaphthalin eingesetzten Na).

b) Oxydation mit Luftsauerstoff: Durch 30 ccm der rotbraunen Reaktionslosung wurde
wihrend 3 Stdn. trockene, kohlendioxid-freie Luft geleitet, wobei sich die Ldsung entfirbte
und ein gelartiger Niederschlag entstand. Nach Zugabe von Wasser dtherte man das aus-
gefallene Naphthalin aus. Die in der blaBgelben, wifirig-alkalischen Phase gelosten Dihydro-
naphthalin-carbonsduren fillte man durch Ansiduern mit verd. Salzsdure. Mehrmaliges Aus-
ithern ergab 0.6 g eines Carbonsiure-Gemisches, welches papierchromatographisch auf
Whatman-Papier Nr. 1 mit n-Propanol/2 n NH4OH?22) aufgetrennt wurde. Die Rr-Werte der
mit einer Ldsung von 2 g Glucose und 2 ccm Anilin in Butanol/Athanol/Wasser (6:2:2)23)
als Indikator sichtbar gemachten Carbonsiuren stimmten mit den Positionen derjenigen
Carbonsiuren liberein, welche bei der Reaktion einer Natriumnaphthalin-Lésung mit Kohlen-
dioxid nach Scott et al.24) entstehen.

1.4-Dihydro-naphthalin-dicarbonsdure-(1.4) Rr 0.24
1.2-Dihydro-naphthalin-dicarbonsiure-(1.2) Rr 0.36
a-Naphthoesdure Rr 0.68

Zur [solierung der [.4-Dihydro-naphthalin-dicarbonséure-( 1.4) wurde das mit Salzsiure aus-
gefillte Carbonsidure-Gemisch mit wenig Isopropylither extrahiert, um die 1.2-Dihydro-
naphthalin-dicarbonséure-(1.2) zu entfernen. Den Riickstand (0.15 g) kristallisierte man aus
n-Propanol um. Schmp. 227 —228°, Misch-Schmp. mit authent. Verbindung?4) ohne Depres-
sion.

In der ausgedtherten wiBr.-sauren Ldsung wurde Oxalsiure gravimetrisch mit Calcium-
chlorid bestimmt. Ausb. 47.1 mg CaCy04-H,0 (19% des absorbierten CO).

¢) Hydrolyse: 30 ccm der rotbraunen Reaktionslosung wurden mit 50 ccm Wasser versetzt
und anschlieBend ausgedthert. Die naphthalinhaltige Atherphase wurde mit Natriumsulfat
getrocknet. Nach Abdestillieren des Lésungsmittels bestimmte man das Naphthalin durch Sub-
limation (Auswaage 1.431 g). Da 100 ccm der Natriumnaphthalin-Ausgangslésung 3.2 g iiber-
schiiss. Naphthalin enthalten, ergibt sich die von Natriumnaphthalin stammende Naphthalin-
Ausb. zu 0.471 g (56 %).

22) J. R. Howe, J. Chromatogr. [Amsterdam] 3, 389 (1960).

23) F. Cramer, Papierchromatographie, 5. Aufl., S. 156, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr.
1962.

24) J. F. Walker und N. D. Scott, J. Amer. chem. Soc. 60, 951 (1938).
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Durch Ans#uern der wilir. Phase mit verd. Salzsdure wurden die wasserunldslichen Car-
bonsduren ausgefillt. AnschlieBendes mehrmaliges Ausithern ergab nach Trocknen der
Loésung mit Natriumsulfat und Abdestillieren des Losungsmittels 0.32 g eines Carbonsiure-
Gemisches.

Zur Bestimmung von Glykolsidure wurde die alkalisch-wiBr. Lésung angesiduert und von den
ausfallenden Carbonsduren abfiltriert. Im Filtrat bestimmte man die Glykolsiure colori-
metrisch mit Chromotropsaure und konz. Schwefelsiure 25.2). Ausb. 0.0196 g (8 % des absor-
bierten CO).

d) Saure Hydrolyse: 30 ccm der aus Natriumnaphthalin und CO erhaltenen Reaktionslosung
wurden in 100 ccm 5-proz. Salzsdure eingetragen. Sodann idtherte man alle wasserunloslichen
Produkte aus. Nach Trocknen mit Natriumsulfat wurde das Losungsmittel abdestilliert. Aus
dem Riickstand entfernte man alles Naphthalin durch Sublimation. Der Sublimationsriick-
stand wurde in Ather aufgenommen. Nach Einleiten von Ammoniak fielen 0.24 g eines Am-
moniumsalzgemisches, welches sich papierchromatographisch in die gleichen Carbonsduren
auftrennen lief3, welche bei alkalischer Hydrolyse (siehe ¢) entstanden.

Das dther. Filtrat der Ammoniumsalze enthielt 0.7 g einer Festsubstanz, die auf Grund ihres
IR-Spektrums (starke Bande bei 1700/cm) und ihres Verhaltens gegeniiber 2.4-Dinitro-
phenylhydrazin — es entsteht ein Substanzgemisch, das sich papierchromatographisch an
Whatman-Papier Nr. | mit Dibutyldther/Dimethylformamid/Tetrahydrofuran (85:15:4)26)
auftrennen l48t — als Gemisch verschiedener Al/dehyde angesprochen werden muB.

e) Bromierung: 50 ccm einer 0.37 m Natriumnaphthalin-Lésung wurden langsam mit 5.9 g
Brom in 100 ccm Tetrahydrofuran versetzt. Nach Beendigung der sehr lebhaften Reaktion
wurde vom ausgefallenen Natriumbromid abfiltriert, das nach Abdestillieren des Lésungsmit-
tels erhaltene Substanzgemisch in 10-proz. Natronlauge suspendiert und so lange auf 100°
erhitzt, bis eine klare Losung entstanden war. Nach Abkithlen und Ansduern mit verd. Salz-
sdure isolierte man die entstandenen Carbonsduren durch mehrmaliges Ausdthern. Papier-
chromatographisch 22} lieBen sich neben zwei unbekannten Sauren (Rr 0.81 und 0.93) Naph-
thalin-dicarbonsdure-(1.4) (R¥ 0.30s) und Naphthalin-dicarbonsédure-(1.2) (Rr 0.46) nachweisen.
Die beiden Dicarbonsiduren wurden zum Vergleich durch Bromierung der entsprechenden
Dihydronaphthalin-dicarbonsduren 24} dargestellt.

f) IR-Spektrum der aus Natriumnaphthalin und Kohlenmonoxid entstehenden Reaktions-
produkte: Das durch Ausfillen mit Didthyldther aus der Tetrahydrofuranlésung isolierte, rot-
braune, feste Reaktionsprodukt zeigte in KBr folgende Absorptionsbanden (es bedeuten:
vw sehr schwach, w schwach, m mittelstark, s stark, vs sehr stark): 3040 (w), 3010 (w), 2960
(m), 2932 (s), 2870 (s), 2810 (W), 1640 (vs), 1590 (s), 1500 (s), 1445 (vs), 1320 (m), 1050 (m),
880(m), 780/cm (s). Die IR-Aufnahmen wurden mit einem Perkin-Elmer-Gerit mit Gitter-
Prismen-Austauscheinheit Mod. 52! ausgefiihrt.

Reaktion von Natriumnaphthalin mit Kohlenmonoxid in Gegenwart von Natriumanthracen

~Um festzustellen, ob Natriumanthracen, welches selbst kein Kohlenmonoxid absorbiert,
mit Formyl-Radikalanionen (1) reagiert, wurden folgende Reaktionen ausgefithrt: 25 ccm
einer 0.334 m Natriumanthracen-Losung, dargestellt aus Natrium und Anthracen, wurden
mit 50 ccm einer 0.37 m Natriumnaphthalin-Losung vermischt. Die Kohlenmonoxid-Ab-
sorption betrug 648 ccm (Normalbedingungen). Gleichzeitig wurden 50 ccm derselben Na-
triumnaphthalin-Lésung mit Kohlenmonoxid umgesetzt: CO-Aufnahme 410 ccm (Normal-
bedingungen).

28} P. Fleury, J. Courtois und R. Perles, Mikrochem. verein. Mikrochim. Acta 36/37, 863
(1951).

260) W. J. Schmitt, E.J. Moriconi und W. F. O’Connor, Analytic. Chem. 28, 249 (1956).
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Die aus Natriumnaphthalin, Anthracen und Kohlenmonoxid erhaltene Reaktionsiésung
wurde durch Einleiten eines trockenen Luftstromes oxydiert. Nach Hydrolyse mit 50 ccm
Wasser, Ausithern der wasserunldslichen Kohlenwasserstoffe und Ansduern der wifir.-
alkalischen Phase isolierte man die entstandenen Carbonsiduren durch Ausithern und Abdestil-
lieren des Ldsungsmittels. Papierchromatographisch 22) wurden neben den Dihydronaphthalin-
dicarbonsiuren dieselben Anthracencarbonsiuren (Rr 0.40 und 0.50) nachgewiesen, welche
auch bei der Umsetzung von Anthracen mit Kohlendioxid entstehen.

Kinetische Messungen20); Die Reaktionsgeschwindigkeit der Umsetzung von Natriumnaph-
thalin mit Kohlenmonoxid wurde bei 25.0° in einer thermostatisierten Apparatur2?) durch
Messen der Kohlenmonoxid-Absorptionermittelt. Zur Anwendung kam zunéchsteine 0.03690 m
Natriumnaphthalin-Losung in Tetrahydrofuran, dargestellt unter Verwendung eines Na-
triumiiberschusses (6 g Na und 21.0 g Naphthalin).

Zugabe verschiedener Mengen an Naphthalin (2facher, 20facher und 40facher UberschuB)
zur Natriumnaphthalin-Ausgangslosung lieB die Geschwindigkeit der Kohlenmonoxid-Ab-
sorption vollkommen unbeeinflufit.

Polarographische Untersuchungen am Kohlenmonoxid

Die Messungen wurden mit einem Polarecord E 261 der Firma Metrohm AG an CO-ge-
sittigtem wasserfreiem Dimethylformamid als Losungsmittel und 0.15 m Tetrabutylammo-
niumjodid als Elektrolyten bei 20 und 12° unter Verwendung der rapidpolarographischen
Methode ausgefithrt. Es wurde keine Welle erhalten.

271) F. Calderazzo und F. A. Cotton, Inorg. Chemistry 1, 30 (1962).
[433/65]





