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Festes Naphthalinradikalkation-hexafluorophosphat reagiert bei - 77 "C in Dichlormethan mit 
Tetrabutylammonium-cyanid, -acetat, -thiocyanat und -chlorid mit bis zu 38% Stromausbeute zu 
den entsprechenden Naphthalinderivaten. 

Electrochemical Syntheses, XVIII 
Reactions of the Radical Cation of Naphthalene wilh Nucleophiles 

Solid naphthalene radical cation hexafluorophosphate at - 77 "C reacts with tetrabutylammo- 
nium cyanide, acetate, thiocyanate, and chloride in dichloromethane in up to  38% current 
efficiency referred to the corresponding naphthalene derivatives. 

Alle bisher bekannten Bildungsweisen des Naphthalinradikalkations, wie beispiels- 
weise Photoionisierung, Oxidation rnit starken Bronstedsauren oder Lewissauren, 
machten chemische Studien dieser Spezies unmbglich. Die Isolierung von rnit neutra- 
lem Naphthalin stabilisierten Naphthalinradikalkationsalzen2), insbesondere von 
(ClOH,),PF, (1) regt nun Umsetzungen des Radikalkations rnit ausgewahlten Nucleo- 
philen an 3). Dabei lassen die Untersuchungen des Isomerenverhaltnisses der Produkte 
Ruckschlusse auf den Mechanismus anodischer Substitutionsreaktionen zu, wenn das 
Naphthalinradikalkation als primare, hochreaktive Zwischenstufe angenommen wird. 

Allgemein zeigen Radikalkationen eine reiche Vielfalt an Reakti~nsmoglichkeiten~), 
wie etwa Elektronentransfer, Reaktion rnit Nucleophilen, Aromaten und Olefinen, Di- 
merisierung und Wasserstoffabspaltung. Fur den nucleophilen Angriff am Naphthalin- 
radikalkation lant sich folgender Mechanismus formulieren5) [Naph = Naphthalin 
bzw. Naphthyl, Nu = Nucleophil]: 

[Naph];' + Nu- --t Naph + [Naph-Nu'] 

[Naph- Nu'] + [Naph];' --t 2 Naph + Naph- Nu + H+ 
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Ergebnisse und Diskussion 

Das Salz (Cl,H8),PF, (1) la& sich durch anodische Oxidation von Naphthalin bei 
- 78 "C und niedrigen Stromdichten in Dichlormethan/0.28 M Tetrabutylammonium- 
hexafluorophosphat durch Elektrokristallisation an der Anode gewinnen, bei Verwen- 
dung von geteilten Zellen in nahezu quantitativer Stromausbeute. Das Radikalkation- 
salz wurde bei ca. - 77 " C  mit dem jeweiligen Nucleophil (Molverhaltnis ca. 2: 1.5) im 
wenig nucleophilen Losungsmittel Dichlormethan umgesetzt. Die rotviolette Farbe des 
Radikalkations bleibt in hochreinem Dichlormethan bei Raumtemperatur ca. 30 min 
erhalten, wahrend sie in Acetonitril augenblicklich unter teilweiser Bildung von 1,l '  -Bi- 
naphthyl verschwindet. 

Wesentliche Versuchsdaten und Ergebnisse der nucleophilen Reaktionen sind in Tab. 
1 zusammengefaRt. 

Tab. 1. Bedingungen und Ergebnisse der Reaktionen von (C,,H8),PF, (1) mit Nucleophilen 
in Dichlormethan 

Nucleo- Material- Strorn- Strom- Isomeren- 
ausb. b) ausb. b) c )  verhaltnis 

 QUO- QUO- Produktea) phi1 Temp. 
(Bu,NX) I"C1 (MA) (SA) (TO) tientb) X (TO) (070) 

C N -  - 77 Naphthalincarbonitrile 
SCN- - 78 1-Naphthylrhodanid 

2-Naphthylisothiocyanat 
1-Naphthylisothiocyanat 

MeCO; - 76 Essigsaure-naphthylester 
O C N -  - 70 1-Chlornaphthalin 

1 ,l'-Binaphthyl 
[:CHCI]-Addukt an Naphth. 

CI - - 60 1-Chlornaphthalin 

38 33 29 14.6 
21 41 38 - 

- ~ 8 18 
1.6 

4.2 4.5 
2.8 3.0 - 

<1 <1 
1.5 1 

- - - 

23 10 4 27.6 
- - 

- 
- - 

- - 

a) Die Urnsetzungen rnit Cyanid, Rhodanid und Acetat fiihrten auch zu 1 - 2 %  MA an 1.1'- 
Binaphthyl. - b, GC-Analyse. - ') Stromausbeute an isoliertern Produkt. 

Die Umsetzung des festen 1 rnit den angefiihrten Nucleophilen fiihrt zu Naphthalin- 
derivaten, deren Isomerenverhaltnisse einen Vergleich rnit der Produktzusammenset- 
zung der direkten anodischen Cyanierung und Acetoxylierung einerseits und radikali- 
schen Substitutionsreaktionen des Naphthalins andererseits nahelegen. Die Ergebnisse 
einer von uns bei - 44°C in geteilter Zelle durchgefiihrten, direkten anodischen Oxida- 
tion (i = 1 mA/cm2) von 0.01 M Naphthalin in Dichlormethan/0.3 M Tetrabutylamrno- 
niurn-tetrafluoroborat/O.O22 M Tetrabutylammoniurn-cyanid (Stromdurchsatz 0.27 
Ah) seien durch wichtige Daten aus der Literatur erganzt (Tab. 2). 

Orientierende Umsetzungen von 1 rnit Acetat und Cyanid rnit Materialausbeuten bis 
zu 40% wurden mittlerweile von Eberson durchgefiihrt Das Naphthalinradikalkat- 
ionsalz sollte aufgrund des von uns im Grundelektrolyten CH,C12/Bu,NPF6 gemesse- 
nen Halbstufenpotentials E,,, ,  = 1.74 V sowohl das Cyanidion (E,,,, = 0.7 V gg. 
Ag/Ag+, 0.1 M)") als auch das Acetation (E,,,, = 1.4 V gg. Ag/Ag+)',) in einem dif- 
fusionskontrollierten ProzeB*) zum jeweiligen Radikal oxidieren, das dann in sehr 
schneller und ebenfalls diffusionskontrollierter Reaktion das neutrale Naphthalin an- 
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Tab. 2. Eigene und Literaturergebnisse von polaren und radikalischen Substitutionen 
am Naphthalina) 

Reaktions- Isomeren- 
produkt verhaltnis Syntheseweg Referenz NucleophiV 

Solvecs [To] b) 1-/2-Quotient 

CN-/CH,CI, Naph-CN (13)C) 
CN-/MeOH Naph-CN (17) 
CN ~ /CH,CI, 
[CN'I Naph-CN ( - )  

[CN'I Naph-CN ( - )  

Naph - CN (30 - 70) 

MeCO; Naph - OAc (25) 
MeC0,H 
MeCO; Naph - OAc (190e)) 
MeC0,H 

11.5 anodisch, direktd) 
9 anodisch, direkt 6) 

6.1 Ag"-Oxidation 7) 

1.6 Photolyse von 8) 

1.5 Diazotierung von 8) 

24 anodisch, direkt 9) 

Iodcyan 

Cyanamid 

19 Ag"-Oxidation 10) 

a) Naphthyl (Cl,H;) = Naph. - b, Materialausbeuten. - c, Stromausbeute 27%; gaschromato- 
graphisch bestimmt. - d, Galvanostatisch. - ') Durch Ag"-katalysierte Reaktion. 

E [ V I  vs.SCE 

2.0 1.5 1.0 - 0.5- 

NAPHTHALIN an Platin 
in CH,Cl2/Bu,NPF6 

i CmA cm21 

Abb. 1. Cyclovoltagramm von Naphthalin an Platin in CH2C12/0.2 M Bu,NPF6 bei Raumtempe- 
ratur. Referenzelektrode: Gesattigte Kalomelelektrode (SCE), Schrittgeschwindigkeit 50 mV . s -  

greifen kann. Nach Tab. 2 verlaufen derartige Radikalsubstitutionen am Naphthalin in 
hornogenern Medium sehr wenig selektiv. Unsere Urnsetzungen von 1 rnit diesen Nu- 
cleophilen ergaben sehr gute Ubereinstirnrnung der Isornerenverhaltnisse rnit denen bei 
der direkten, hoch selektiven anodischen Cyanierung und Acetoxylierung. Sornit kann 
ein der Kernsubstitution vorgelagerter Elektronentransfer zwischen 1 und dern Nucleo- 
phi1 ausgeschlossen werden. Dies steht in Einklang rnit den Ergebnissen der potential- 
kontrollierten Naphthalinbrornierung 1 3 ) ,  bei der nur bei einern auch zur Oxidation des 
Arornaten ausreichenden Potential Brornnaphthaline isoliert werden konnten. Unsere 
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Ergebnisse widersprechen somit der von Koyama et al. 14)  vorgeschlagenen homolyti- 
schen Substitution durch anodisch erzeugte Cyanoradikale und einem friiheren Vor- 
schlag, daR anodisch entstandene Acetoxyradikale rnit dem neutralen Substrat nach ei- 
nem Radikalmechanismus abreagieren I s -  ''), zumal die extreme Kurzlebigkeit des Acet- 
oxyradikals aufgrund seiner sehr groBen Decarboxylierungsgeschwindigkeit von k = 

1.6 . lo9 s - '  (bei 333 K) bekannt ist'@. Somit konnen wir folgern, daR der anodischen 
Acetoxylierung und Cyanierung des Naphthalins ein ECE- und kein EEC-Mechanis- 
mus zugrundeliegt '). Neben dem ECE-Mechanismus ist auch eine bimolekulare Kopp- 
lung zwischen Nucleophilradikal und Radikalkation denkbar, wenngleich aufgrund der 
oben erwahnten Kurzlebigkeit des Acetoxyradikals weniger wahrscheinlich. Der Zu- 
sammenstoB zwischen dem Naphthalinradikalkation und einem Radikal wie beispiels- 
weise CN ' sollte dann aufgrund der Spindichteverteilung im Naphthalinradikalkation 
mit hoher Selektivitat erfolgen. Das bei unseren Urnsetzungen von 1 rnit Thiocyanat 
und Cyanid gefundene Parathiocyan (SCN), bzw. die sehr geringe Menge an Paracyan 
(CN), lassen sich mdglicherweise darauf zuriickfiihren, daR das Radikalkationsalz ei- 
nen Teil des Nucleophils zu Radikalen oxidiert, die ihrerseits die anionischen Nucleo- 
phile unter Oligomerisierung oder Polymerisierung angreifen. Eine ahnliche Radikal- 
starterfunktion von 1 beobachten wir bereits in Tetrahydrofuran, das in Anwesenheit 
des Salzes vollkommen durchpolymerisiert. 

Ein Vergleich der eigenen Ergebnisse rnit den Isomerenverhaltnissen von Silber(I1)- 
Oxidationen von Naphthalin (Tab. 2) legt das Naphthalinradikalkation als vermutete 
Zwischenstufe dieser Reaktionen nahe. 

Aufgrund der in der Chemie der Radikalkationen herrschenden Konkurrenz zwischen 
Elektronentransferoxidation des Nucleophils und nucleophilem Angriff am Radikal- 
kation deutete Eberson 19) unter Anwendung der Dewar-Zimmermann-Regeln den Me- 
chanismus dieser Reaktionen. Demnach existiert fur Halogenidionen, die sich rnit ih- 
rem p,-Orbital suprafacial dem x-System des Naphthalins nahern, ein Verbot der Orbi- 
taliiberlappung rnit dem Radikalkation, wahrend andere Nucleophile, die antarafacial 
anzugreifen vermogen, durchaus nucleophile Reaktionen rnit dem Naphthalinradikal- 
kation eingehen k8nnen. Die Materialausbeuten unserer Umsetzungen (Tab. 1) bestati- 
gen diese Theorie im wesentlichen. DaR Chlorid dennoch rnit dem Naphthalinradikal- 
kation nucleophil reagiert, wenn auch rnit sehr geringer Ausbeute, kann nach Rozhkoo 
et al. 20) darauf zuriickgefiihrt werden, daB trotz des Verbots des suprafacialen Angriffs 
des p,-Orbitals das p,-Orbital des Chlorids rnit dem x-System des Rings eine energetisch 
giinstige antarafaciale Wechselwirkung eingeht. Entsprechend konnten Knunyants et 
al. 21) auf dem Wege der anodischen Fluorierung immerhin 4 - 5% I-Fluornaphthalin 
gewinnen. Fur die Kinetik der Reaktionen des Perylenradikalkations mit Halogenid- 
ionen wurde die ermittelte Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung so gedeutet22), daR 
Chlorid und vielleicht auch Bromid das Radikalkation reduzieren, indem sie den Ring 
primar nucleophil angreifen und sich dann als Halogenatom vom Addukt wieder ab- 
spalten. 

Die iibrigen Nucleophile Cyanid, Thiocyanat und Acetat liefern rnit 1 recht brauch- 
bare Ausbeuten, was aufgrund der Reaktivitatskonstanten von Pearson 23) erwartet 
werden kann: n = 6.7 (CN-), 6.7 (SCN-) und 4.3 ( M ~ C O Y ) ~ ~ ) .  
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Die Umsetzung von 1 rnit dem ambivalenten Thiocyanat bei tiefen Temperaturen 
fuhrt in 21 proz. Materialausbeute zum kinetisch kontrollierten Produkt 1-Naphthyl- 
rhodanid. Fur die von verschiedenen A ~ t o r e n ~ ~ , ~ ~ )  bestimmten Werte der Partialladun- 
gen der Atome des Thiocyanations NCS- besteht keine befriedigende Ubereinstim- 
mung. Sie sind jedoch annahernd gleich (ca. - 0.50 fur Schwefel und Stickstoff). Der 
bevorzugte Angriff des Thiocyanats uber das Schwefelatom (was die SCN-Gruppe 
nach Pearson 27) als weiche Base und das Kohlenstoffatom der 1-Position im Naphtha- 
linradikalkation als weiche Saure auszeichnet) ist moglicherweise damit zu erklaren, 
daB der Schwefel durch seine freien d-Orbitale als besserer Akzeptor als der Stickstoff 
wirkt, was die Ausbildung des Ubergangszustands rnit der rr-Elektronenwolke des aro- 
matischen Rings erleichtern sollte. Von den stets angefiihrten, die Nucleophilie bestim- 
menden Faktoren wie beispielsweise Basizitat, Polarisierbarkeit, alpha-Effekt und elek- 
trostatische Anziehung wird somit die Polarisierbarkeit des Schwefels gegeniiber der 
Basizitat des Stickstoffs vom Kohlenstoffatom in 1-Stellung des Naphthalinradikalka- 
tions bevorzugt. Der Temperaturbereich von - 78°C bis Raumtemperatur, in dem die 
Reaktion stattfand, lieB bereits die bevorzugte Bildung von 1-Naphthylrhodanid erwar- 
ten. Die Rolle der Temperatur bei der relativen Reaktivitat der beiden Zentren im Thio- 
cyanation wurde von Faua et al. 28) an SN2-Angriffen am benzylischen Kohlenstoff un- 
tersucht, bei denen die Isothiocyanatbildung mit zunehmender Temperatur bevorzugt 
ist. Wir fanden bei schonender Aufarbeitung erwartungsgemaia auch die fur Thiocyan- 
ierungen ublichen, thermodynamisch stabileren Isothiocyanate, und zwar rnit 1.6% 
Materialausbeute an I-Naphthylsenfol und 8% an 2-Naphthylisothiocyanat. Die Bil- 
dung des l-Naphthylsenfols durfte auf eine kinetisch kontrollierte S,-Reaktion zuruck- 
zufuhren sein. Fur die Entstehung des 2-Naphthylisothiocyanats vermuten wir jedoch 
eine nachgelagerte, thermodynamisch kontrollierte Isomerisierung, da ein Angriff des 
Stickstoffs des Thiocyanatanions am Kohlenstoffatom in 2-Stellung des Naphthalinra- 
dikalkations nicht aus dessen Ladungsverteilung folgt 29).  Die 2-Position im Ring hat 
namlich eine hohere x-Elektronendichte als die 1-Position. Allgemein sinkt jedoch bei 
abnehmendem elektrophilem Charakter des Reaktionszentrums die Reaktivitat des ba- 
sischen Stickstoffs gegeniiber dem polarisierbaren Schwefel 28). Da die Umsetzungen 
des Naphthalinradikalkationsalzes rnit Nucleophilen sehr selektiv verlaufen, ist auf- 
grund des relativ groBen Anteils an 2-Naphthylsenfol eine Isomerisierung aus 2- 
Naphthylrhodanid nahezu ausgeschlossen. Zudem lassen sich aufgrund der Arbeiten 
von F ~ u a ~ ~ )  zwei dazu analoge Mechanismen fur die Isomerisierung des 1- 
Naphthylrhodanids zum 2-Naphthylsenfol zur Diskussion stellen, ohne daJ3 wir dafur 
aufgrund fehlender kinetischer Studien einen Beweis antreten konnen: 

1. Ionisierungsmechanismus 

u SCN- SCN 

2 3 5 
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2. Cyclische Elektronenverschiebung 

2 4 

Der Ionisierungsmechanismus wurde bereits von drei F o r s ~ h e r g r u p p e n ~ ~ -  32) der Iso- 
msrisierung von Alkylthiocyanaten zugrundegelegt. Sie fanden eine Parallele zwischen 
der Leichtigkeit der Isomerisierung und der Stabilitat des Carboniumions einerseits und 
der katalytischen Wirkung durch elektrophile Reagentien andererseits. Wahrend pri- 
mare Thiocyanate wie n-Butylrhodanid nicht iiber den Ionisierungsmechanismus 
isomerisieren 3 1 ) ,  kdnnen tertiare Thiocyanate (wie tert-Butylrhodanid) bereits leicht bei 
Raumtemperatur in Gegenwart von ZnC1, 33)  isomerisieren. 

Beim Ionisierungsmechanismus sollte der Angriff des Stickstoffs des Thiocyanations 
an der benachbarten 2-Stellung des Rings aus dem engen Paar beider Ionen des Uber- 
gangszustands 3 heraus erfolgen. Beim zweiten Mechanismus findet im fiinfgliedrigen 
Ubergangszustand 2 eine Molekiilumlagerung durch cyclische Elektronenverschiebung 
statt, die die Isomerisierung bewirkt. Mumm und Richter 34) destillierten das Rohpro- 
dukt der Reaktion von Crotylbromid rnit Ammoniumthiocyanat unter Atmospharen- 
druck und erhielten in quantitativer Ausbeute Crotylisothiocyanat, dessen Bildung sie 
ebenfalls iiber eine cyclische Umlagerung erklarten. 

Erstaunlich ist, daJ3 diese Isomerisierung (28% der urspriinglich vorhandenen mola- 
ren Menge an 1-Naphthylrhodanid) bereits bei tiefen Temperaturen erfolgen soll. So 
isomerisiert beispielsweise 1-Naphthylmethylthiocyanat in 20 Stunden bei 50°C zu 
62% 3 1 ) .  Isomerisierungen von Arylthiocyanaten sind jedoch noch nicht beschrieben. 
Bei tiefen Temperaturen erfolgt also durch die Isomerisierung eine teilweise thermody- 
namisch bedingte Produktkontrolle. Ubereinstimmend damit ist die Temperatur- 
schwelle besonders dann niedrig, wenn stabile Kationen (wie Triarylcarboniumionen, 
Aryldiazoniumionen) oder elektrophile Reagentien rnit Mehrfachbindungen (wie das 
Naphthalinradikalkation) auftreten3”. Die Umsetzung von 1 rnit dem ebenfalls ambi- 
valenten Cyanation bei - 70°C in Dichlormethan fiihrt aufgrund der schwachen Nu- 
cleophilie des Anions nicht zu Naphthylcyanaten (Tab. 1). Eine Analyse des Produkt- 
gemisches rnit Hilfe gekoppelter GC/MS lieferte jedoch einige Hinweise zum Mecha- 
nismus der Reaktion. Wie bei den Reaktionen rnit Cyanid, Rhodanid und Acetat ent- 
steht auch hier - wenngleich in geringfiigig hoherer Ausbeute von 2.8% - 1 ,l’-Binaph- 
thyl, ferner 1-Chlornaphthalin (4.2%) und Spuren einer Verbindung (<1%),  die wir 
aufgrund des Massenspektrums fur ein umgelagertes Addukt aus Naphthalin und 
Monochlorcarben halten (Abbild. 2). 

Das Fehlen des Naphthylfragments m / e  = 127 schlieRt die Bildung eines 1-(Chlor- 
methy1)naphthalins (gleiche Molmasse von 176) aus. Folgender mechanistischer Vor- 
schlag wiirde die Entstehung des Carbenaddukts, des 1-Chlornaphthalins und des 1 ,l’- 
Binaphthyls erklaren: 
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L J 

Die zum Cyanatanion konjugierte Saure HOCN wurde massenspektroskopisch 
nachgewiesen. 

Das Addukt 6 ist durch Angriff des aufgrund der Baseneinwirkung des Cyanations 
auf Dichlormethan entstehenden Monochlorcarbens auf eine Naphthalindoppelbin- 
dung zu erklaren. 6 sollte sich dann unter Ringexpansion in das Benzocycloheptatrien 7 
umlagern. Das normalerweise mit der starken Base Butyllithium aus Dichlorrnethan er- 
zeugte Monochlorcarben wird bei - 25 "C in guten Ausbeuten an Olefine addiert3@. In 
der Literatur ist bereits die Anlagerung von Monochlorcarben an riickfluflkochendes 
Benzol, die in Ausbeuten von ca. 20% zu Derivaten von Cycloheptatrien fiihrt, 
beschrieben)'). Die Addition an das Naphthalinsystem ist jedoch nur rnit dem weniger 
reaktiven Dichlorcarben an 1- bzw. 2-Methoxynaphthalin bekannt 38), sie fuhrt im Tem- 
peraturbereich zwischen 0 und 25 "C in llproz. Ausbeute zu Chlortroponen. Eine ther- 
mische Umlagerung des Cyclopropanierungsproduktes 6 ist spatestens bei der von uns 
im Gaschromatographen verwendeten Saulentemperatur von 170°C zu erwarten, da 
die entsprechenden stabileren Addukte aus Dichlorcarben und 9-Methoxyphenanthren 
bereits bei 140°C thermisch zersetzt werden konnen und Ringerweiterungen von Ad- 
dukten von Dichlorcarben an Methoxynaphthaline bereits unterhalb von 25 " C  
erfolgen 38). In der Literatur ist die Reaktion von Monochlorcarben mit unsubstituier- 
tem Naphthalin unseres Wissens bislang noch nicht beschrieben. Die sehr geringe Aus- 
beute ( < 1070) diirfte auf die schwache Basizitat des Cyanatanions, die im Vergleich zu 
aliphatischen Doppelbindungen relativ wenig reaktive Doppelbindung im unsubstitu- 
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ierten Naphthalin, die niedrige Reaktionstemperatur und die im Vergleich zu Troponen 
geringere Stabilitat des Benzocycloheptatriensystems zuriickzufiihren sein. 

45wo 

4 m  

20000 

15000 

5000 

141 

1 76 

70 I 

20 40 60 80 100 120 1 4 0  160 180 m/e 

Abb. 2. Massenspektrum des umgelagerten Addukts aus Naphthalin und Monochlorcarben 
(70 eV, 175 "C) 

Aufgrund der bis in die Cegenwart hinein umstrittenen Existenz des Dioxycyans 
(OCN), war die Analyse des Produktgases von Interesse. Bei der Umsetzung von 1 mit 
Tetrabutylammoniumcyanat bei tiefen Temperaturen kdnnte Dioxycyan durch Dimeri- 
sierung des Cyanradikals entstehen, das durch Elektroneniibertragung vom Cyanat- 
anion auf das Naphthalinradikalkation gebildet wird. Birkenbach fiihrte als erster Ver- 
suche zur Synthese des Dioxycyans auf dem Wege der anodischen Oxidation von Cy- 
anat durch 39). Nach Hundt entsteht Dioxycyan durch Unisetzung von Silbercyanat mit 
Iod und stellt eine farblose, nur unterhalb von ca. - 12°C stabile Verbindung dar40). 
Cemal3 jiingsten Untersuchungen zur anodischen Oxidation von Cyanat in Acetonitril 
scheint Dioxycyan aul3erst instabi14') zu sein und da als Endprodukt nur Dicyan nach- 
gewiesen werden konnte, gelang selbst der Nachweis der intermediaren Bildung von 
(OCN), nicht eindeutig. 

Das unter schonenden Bedingungen (100 "C) aufgenommene Massenspektrum unse- 
res Reaktionsgases liefert Bruchstiicke wie CO,, (CN), , HCN und HOCN. Hauptbe- 
standteil ist CO,, das auch durch sein Infrarotspektrum nachgewiesen wurde. Die 
schwankenden Peakhohenverhaltnisse in den verschiedenen Massenspektren deuten 
darauf hin, da8 sich die Bruchstiicke zumindest teilweise bereits in der Reaktionslosung 
gebildet haben. Unter der Annahme einer intermediaren Bildung von Dioxycyan ergibt 
sich folgende Reaktionsgleichung fur dessen Zerfall: 

2 (OCN), - 2 CO, + (CN), + N, 
(Die Masse fur Stickstoff wurde nicht registriert, weil die Peaks fur Sauerstoff und 
Stickstoff sowie das Massenspektrum des Dichlormethans mit Hilfe eines Rechners 
subtrahiert wurden.) 
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Die Ergebnisse unserer Reaktionen von 1 mit einigen Nucleophilen zeigen klar, daB 
deren Aktivitat nicht ohne weiteres mit unabhangigen Eigenschaften des Nucleophils 
wie beispielsweise seinem Elektrodenpotential oder seiner Basizitat, wie wir sie in der 
Gleichung von Edwards 42) finden, korreliert werden kann. Wegen der hohen Reaktivi- 
tat des Naphthalinradikalkations fiihrten wir bislang noch keine kinetischen Studien 
durch. Evans und Hurysz4') stellten aufgrund von kinetischen Messungen fest, daR das 
langerlebige verwandte Perylenradikalkation gegeniiber verschiedenen Nucleophilen 
nur ca. ein Sechstel so reaktiv wie Methyliodid ist. 

Wir danken Herrn Dr. Winkler und Herrn Kruuse fur die analytischen Untersuchungen mit der 
gekoppelten GUMS-Methode und Herrn Dipl.-Chem. P. Jundik fur die praparative HPLC- 
Trennung. Dem Fonds der Chernischen Indusfrie danken wir fur finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 

LBsungsmittel und Reugentien: CH,CI, (Fa. Merck, ,,Rotipuran") wurde zweimal uber P40,0  
an einer 80 cm hohen Kolonne (Fullkdrper: Braunschweiger Wendel) destilliert und unter Argon 
aufbewahrt. Vor Einsatz in der Cyclovoltammetrie wurde das Ldsungsmittel nochmals frisch 
uber P4010 an einer Umlaufapparatur abdestilliert. Diethylether, n-Heptan und n-Pentan (zur 
Synthese; Fa. Merck) wurden iiber CaCI, vorgetrocknet, dann eine Woche iiber LiAIH, (Fa. 
Merck) unter RuckflufJ gekocht, fraktionierend destilliert und uber Molekularsieb (4 A, Perl- 
form, 2 mm; Fa. Merck) unter Argon aufbewahrt. - Naphthalin (p. a , ,  Fa. Merck) wurde ohne 
Sublimation eingesetzt. - Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat wurde quantitativ aus Te- 
trabutylammoniumhydrogensulfat (purum, Fa. Fluka) und Kaliumhexafluorophosphat (Fa. Ega) 
dargestellt, zweimal aus wenig Methanol umkristallisiert, mit Pentan gewaschen und 48 h bei 
120°C und 2 . mbar getrocknet. - Tetrabutylammonium-tetrafluoroborat wurde quantita- 
tiv aus Tetrafluoroborwasserstoff (35proz., Fa. Merck) und Tetrabutylammoniumbromid (Fa. 
Fluka) dargestellt, zweimal aus Isopropylalkohol/Pentan (1 : 1) umkristallisiert und 48 h bei 
100°C i. Hochvak. getrocknet. Tetrabutylammonium-cyanid, -rhodanid, -acetat, -cyanat und 
-chlorid (Fa. Fluka) wurden aus Essigester/Pentan umkristallisiert, mit Pentan gewaschen und 
12 h bei 60°C i .  Hochvak. getrocknet. Zu diesem Zweck wurde der iiber ausgegliihtem Kalium- 
carbonat aufbewahrte Essigester 2 h uber P4010 unter Ruckflub gekocht, dann bei Normaldruck 
fraktioniert und unter Schutzgas destilliert. Referenzsubstanzen fur die gaschromatographische 
Analyse waren 1- bzw. 2-Naphthoesaurenitril (Fa. Fluka), 1- bzw. 2-Naphthylacetat (Fa. Fluka), 
1-Naphthylisothiocyanat (Fa. Fluka) und 1- bzw. 2-Chlornaphthalin (Fa. Fluka), von denen 
jeweils die 1-Isomeren aus Ethanol umkristallisiert wurden. 1,l'-Binaphthyl wurde nach 
Ullmunn 44) synthetisiert und ebenfalls aus Ethanol umkristallisiert. 

Gerure: Als Stromquelle diente ein als Galvanostat geschalteter ,,Wenking"-Potentiostat Mo- 
dell H P  72 (Fa. Bank). 

Fur die cyclovoltammetrische Messung wurde ein ,,Wenking"-Potentiostat Modell 68 Fr. 0.5 
(Fa. Bank), ein ,,Wenking"-Dreieckspannungsgenerator Modell VSG 72 (Fa. Bank) und ein X-Y- 
Schreiber Modell 7004 B (Fa. Hewlett-Packard) verwendet. 

Die Spannungsaufzeichnung der Elektrolyse erfolgte mit einem Klopfschreiber Elaviscript 3 
(Fa. Hartmann & Braun). 

Analytische Gerate: Analytischer Gaschromatograph Modell 3920 B (Fa. Perkin-Elmer) mit 
FID-Detektor, eine (1.8 m x 3.6 mm)-Saule, 2.5% SE 30 auf Chromosorb G AW-DMCS 80/100 
mesh, ein rnit einem Massenspektrometer (Fa. Varian, M 112 S) gekoppelter Gaschromatograph 
(Fa. Carlo Erba, Ser. 4160) mit SE-30-Kapillarsaule, ein IR-Spektrometer 577 (Perkin-Elmer), ein 
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'H-NMR-Spektrometer EM-360 (Fa. Varian; als interner Standard diente TMS), ein UV-Spektro- 
meter (Fa. Cary 17 D) und ein Massenspektrometer (Fa. Varian CH5, MAT GmbH). 

Fur die praparative Isomerentrennung wurde das HPLC-Gerat der Fa. Philips Pye Unicam 
HPLC-System mit UV-Detektor (255 nm) verwendet. Als Saulenmaterial diente Nucleosil 
100- 30 (Kieselgel, spharisch 30 pm) der Fa. Macherey & Nagel, Lange der Saule 50 cm, Durch- 
messer 1.6 cm. Pumpgeschwindigkeit 20 ml/min. 

Pruparatirie Elekrrolysen: Bei allen Elektrolysen wurde stets eine geteilte Glaszelle mit Kera- 
mikdiaphragma (Diapor 80G, Fa. Schumacher) benutzt, das mit Hilfe eines Thermokitts (Fa. 
Roth) in der Zelle fixiert wurde. Die Zelle kann ein Elektrolyrvolumen von 50 ml (Anolyt) und 
30 ml (Katholyt) aufnehmen. Fur die Kristallzuchtung wurden zwei senkrecht zueinander ange- 
ordnete Platinblechelektroden (2.5 x 3.5 cm; Elektrodenabstand l .5 - 2 cm), fur  die galvanosta- 
tische Naphthalinoxidation in Gegenwart von Tetrabutylammoniumcyanid jedoch ein kreisrun- 
des Platinblech (7 cm2, Fa. Degussa) als Anode und ein im Abstand von 1.5 cm parallel angeord- 
netes Platinnetz als Kathode verwendet. Bei letzterem Versuch wurde der Anolyt mit einem klei- 
nen Magnetruhrer versehen. Die Zelle befand sich in einem Ethanolbad, das durch eine Kupfer- 
schlange uber einen Kryostaten gekuhlt wurde. 

Elektrokrisrallisation uon ( C I f l 8 ) Q F 6  (1): Zur anodischen Synthese von 1 wurden 1.3 - 5 g 
Naphthalin eingewogen. Die Stromdichte betrug ca. 0.5 mA . cm- ' .  (Siehe auch Lit.*).) Das me- 
tallisch glanzende Anodenprodukt wurde vorsichtig vom Elektrolyten frei gewaschen. Durch gas- 
chromatographische Bestimmung von dessen Gehalt an nicht umgesetztem Ausgangsprodukt 
wurde die molare Menge des Radikalkationsalzes bestimmt. In einigen Fallen wurde das Anoden- 
produkt jedoch auch vorsichtig bei - 55°C und 1.4 . mbar getrocknet und abgewogen. Die 
Kristallmasse wurde unter Ruhren mit einer vorgekuhlten Dichlormethanlosung des Nucleophils 
versetzt. Die Stromausbeute fur  die Naphthalinsubstitutionsprodukte bezieht sich unter der An- 
nahme eines 2-Elektronenschrittes auf den fur die Synthese von 1 bendtigten Stromumsatz. 

Die dargestellten Verbindungen sind alle literaturbekannt und wurden durch vergleichende IR-, 

Die Umsetzung von 1 mit einem Nucleophil und die Produktisolierung wird durch das nachfol- 
'H-NMR-, UV-Spektroskopie und Gaschromatographie identifiziert. 

gende Beispiel beschrieben. 

I-Naphthylthiocyanar: In zwei hintereinandergeschalteten geteilten Zellen wurden jeweils 4.5 g 
(0.035 mol) Naphthalin bei - 60°C in einer 0.28 M Ldsung von Tetrabutylammonium-hexafluo- 
rophosphat in Dichlormethan bei einer Stromdichte von 0.6 mA . cm-  ' galvanostatisch elektroly- 
siert (Stromdurchsatz 0.8 Ah). Nach Abbruch der Elektrolyse wurde das Anodenprodukt mit kal- 
tem Dichlormethan gespult und vorsichtig getrocknet. 8.46 g (0.021 mol, entspr. 60% Material- 
und 69% Stromausbeute) einer kristallinen Substanz wurden isoliert und unter Ruhren mit einer 
- 78°C kalten Losung von 4.47 g (0.0148 mol) Tetrabutylammonium-thiocyanat in 200 ml Di- 
chlormethan versetzt, wobei die Suspension eine schwach gelbbraune Farbe annahm. Nach Ent- 
fernen des Kuhlbades und langsamer Temperatursteigerung wurde bereits bei - 42°C (nach ca. 
20 min) eine klare, goldgelbe Ldsung erhalten, die sich jedoch bei Raumtemp. orangerot trubte. 
(Selbst Verdoppelung des Ldsungsvolumens ergab keine klare Ldsung mehr.) 

Nach Einengen der Losung auf ein kleines Restvolumen wurde der darin unldsliche Anteil ab- 
filtriert, mit Dichlormethan gewaschen und getrocknet. 150 mg orangerotes Pulver vom Schmp. 
>300"C wurden so isoliert [IR(KBr): 1130- 1300 c m - '  st (konjug. CS-Doppelbindung)]. Nach 
Einengen des Filtrats wurde grundlich mit Pentan extrahiert. Die gaschromatographische Analyse 
lieferte zwei nahe beieinander liegende Produktpeaks im Verhaltnis von ca. 7:  3. Ein GC-Ver- 
gleich mit kauflichem 1-Naphthylisothiocyanat zeigt dessen Fehlen im Produktgemisch. Das 1R- 
Spektrum einer CHCI,-Losung des blabgelben Rohprodukts lieferte eine starke, scharfe Bande 
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bei 2160 cm- '  (1-Naphthylrhodanid) und eine intensive, breite Bande im Bereich von 2040 bis 
2120 cm- (2-Naphthylsenfol). 

Die gekoppelte GC/MS bewies zusatzlich die identischen Molmassen der Produkte (Saulen- 
temp. 150OC; Vorlage des Rohprodukts als Pentanlosung): 

I-Naphthylrhodanid: MS (70 eV, 170°C): m / e  = 185 (100%, M'), 159 (6%, M - CN), 158 
(9%, M - HCN), 153 ( 1 5 k ,  M - S), 141 (15%, M - CS), 127 (13%, M - SCN), 101 (4%, 127 
- C2H2). 

2-NaphthylsenfOl: MS (70 eV, 170°C): m / e  = 185 (100V0, M'), 169 (2'370, M - CH,), 158 
(1.7%. M - HCN), 153 (9%, M - S), 141 (3.5%, M - CS), 127 (51V0, M - NCS), 101 (6%. 

Nach Abziehen des Pentans wurde das Naphthalin im Olpumpenvakuum absublimiert und der 
fahlgelbe Produktruikstand in 6 ml Ether/Heptan (2: 4) aufgenommen und so der praparativen 
HPLC-Trennung45) unterworfen. 

Es wurden zwei Fraktionen aufgefangen, von denen die erste als Hauptbestandteil2-Naphthyl- 
senfol enthielt (IR-Vergleich mit Literatwangaben,@). Gaschromatographisch fand sich in dieser 
Fraktion noch eine geringe Menge (MA 1.6%) an 1-Naphthylisothiocyanat. 

Die zweite Fraktion lieferte 0.389 g (0.0021 mol, 20% MA, 38% SA) farblose, buschelformige 
Kristallchen von 1-Naphthylrhodanid, deren Reinheit gaschromatographisch zu 99% bestimmt 
wurde. Der Schmp. betrug 53-54'C (Lit. 54"C47)). - IR (1,2-Dichlorethan): 2160 cm- '  st, 
scharf, (SCN) - UV (Ethanol): ha, 225, 280, 288, 315 nm (Lit.49)). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.57 - 2.71 (m). - Das Massenspektrum stimmte uberein mit dem Spektrum des 1- 
Naphthylrhodanids der GUMS-Analyse. 

Die Umsetzungen mit dem Cyanid und Acetat verliefen analog, n u r  daR 1 nicht eigens getrock- 
net wurde. Isolierung des 1-Naphthalincarbonitrils erfolgte durch Destillation (95% des l-lsome- 
ren), die des 1-Naphthylacetats durch vorsichtiges Auskristallisieren aus Ethanol (98% des 1-Iso- 
meren). 

127 - C2H2). 

Cycloaolfammetrie: Als Zelle diente ein 110 ml fassendes, thermostatisierbares GlasgefaR, als 
Hilfselektrode ein durch eine Glasfritte (D4) von der Arbeitselektrode abgetrenntes Platinblech. 
Als Referenzelektrode wurde eine gesattigte Kalomelelektrode K 401 (Fa. Radiometer) verwendet, 
die in einem Einsatz mit Haber-Luggin-Kapillare steckte. Die Offnung der Kapillare wurde durch 
die Bodenmitte der Zelle von unten nahe an die Platinanode (Flache 0.2 cm') herangefuhrt. 

Die Messung wurde bei Raumtemp. unter Schutzgas vorgenommen. Als Grundelektrolyt diente 
eine 0.2 M Bu,NPF6-Losung in CH2C12. Die Naphthalinkonzentration betrug 2 . l o - '  mol/l, die 
Potentialvorschubgeschwindigkeit 50 mV . s -  I .  
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