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273. Struktur und photochemische Reaktivitat: Photohydrolyse 
von Trifluormethylsubstituierten Phenolen und Naphtholenl) 

von P . Seiler2) and J. Wirz 
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Basel 

(7. VIII. 72) 

Summary. Irradiation of trifluoromethylphenols (three isomers) and -naphthols (eight 
isomers) in water solution yields the corresponding hydroxybenzoic and naphthoic acids, respec- 
tively. The reaction mechanism has been investigated by means of flash photolysis and quenching 
experiments. It is proposed that the photohydrolysis is initiated in the lowest excited singlet state 
by a heterolytic C-F bond cleavage. The observed photochemical and thermal reaction rates as 
well as the shifts of the lowest electronic transitions upon CF,-substitution compare wcll with 
predictions from semiempirical n-electron calculations (PPP SCF CI) . A rationale for the correla- 
tion between excited state charge densities and photochemical reactivity is given. pK values for 
the ground state and first excited singlet state are reported. 

Die erste lichtinduzierte Substitution einer aromatischen Verbindung wurde 1956 
durch Havinga, de Jongh & Dorst [2] beschrieben. Seither sind insbesondere durch die 
Arbeitsgruppe von Havinga [3], Letsinger [4] und Zimmerman [5] zahlreiche weitere 
Reaktionen dieses Types gefunden worden. Orientierungsregeln, welche die relativen 
Reaktivitaten von nicht aquivalenten Positionen am aromatischen Ring beschreiben, 
sind fur thermische und photochemische Reaktionen verschieden. Wahrend fur den 
Grundzustand die qualitative Regel o - p > m gilt, entspricht die Mehrzahl der 
Photoreaktionen dem Schema m 2 o > 9. So wird von mehreren identischen Ab- 
gangsgruppen eines Benzolderivates photochemisch bevorzugt diej enige in m-Stellung 
zur aktivierenden Gruppe substituiert. Entsprechend ist die Quantenausbeute der 
Photosubstitution m-disubstituierter Benzolderivate meist hoher als die ihrer Stel- 
lungsisomeren. Zimmerman [5] hat die photochemischen Orientierungsregeln anhand 
von Ladungsverteilungen gedeutet, die sich fiir den ersten angeregten Zustand nach 
der HMO-Methode ergeben. Spatere Arbeiten haben gezeigt, dass die Voraussagen 
verschiedener Naherungsrechnungen (HMO mit Heteroparametern, PPP SCF CI mit 
verschiedenen Parametern, MIM) im wesentlichen ubereinstimmen. Hingegen sei 
erwahnt, dass die qualitative Resonanztheorie die experimentellen Ergebnisse nicht 
erklaren kann [6].  

Schema I 
OH OH 

\ \ 
CF, COOH 

I) Vorlaufige Mitteilungen: [l]. 
2, Gegenwartige Adresse: F. Hoffmann-La Roche & Co. AG,  Basel. 
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Wir haben die Photohydrolyse (Schema 7 )  der Trifluormethylphenole 1, 2 und 3 
und der Trifluormethylnaphthole 4 bis 11 durch Blitzlichtphotolyse sowie bei konti- 
nuierlicher Belichtung durch Zugabe von Loschern und Sensibilisatoren untersucht. 

OH OH 
I 
/\ 

&/ Cuoa \/ 

CF, 
(4 

CF, CF3 
1 : (0-OH, CF3) 4: (1-OH, 5-CF3) 8 :  (2-OH, 3-CFJ 
2:  (m-OH, CF,) 5 :  (1-OH, 6-CF3) 9 :  (2-OH, 4-CF,) 
3: ($-OH, CF,) 6:  (1-OH, 7-CF,) 10: (2-OH, 5-CF3) 

7:  (1-OH, 8-CF3) 11 : (2-OH, 6-CF,) 

Die Einbeziehung von acht isomeren Trifluormethylnaphtholen ermoglicht einen 
kritischen Vergleich der Voraussagen von Modellrechnungen niit den spektroskopi- 
schen und photochemischen Eigenschaften dieser Verbindungsklasse. 

1. Messergebnisse. - 1.1. Hydrolyse im elektronischen Grundzustand. Die Trifluor- 
methylgruppe kann im allgemeinen nur durch Erhitzen in konzentrierten Sauren 
verseift werden. 1 (0-OH, CF,) und 3 ($-OH, CF,) werden jedoch schon in wasseriger 
Natronlauge hydrolysiert [7]. Die Reaktionsgeschwindigkeiten erster Ordnung betra- 
gen bei Zimmertemperatur 3.10-3 s-1 bzw. 2 -  s-l und sind im pH-Bereich 12 bis 
14 von der Hydroxylionenkonzentration unabhangig. Es werden neben geringen 
Mengen polymerer I’rodukte 0- bzw. +- Hydroxybenzoesaure gebildet. 2 (m-OH, CF,) 
ist auch in kochendler, wasseriger Natronlauge stabil. Die Trifluormethylnaphthole 4 
bis 11 weisen nach 24 Std. Stehen in wasseriger Natronlauge keine merkliche Zer- 
setzung auf. Die Isclmeren 12, 13 und 14 sind dagegen sehr hydrolyseempfindlich [S]. 

OH OH 

12 13 
C F, 

14 

1.2. pKa-Werte inz elektronischen Grzcndzwstand. Die PI<,-Werte der Trifluormethyl- 
naphthole (Tab. 1) wurden spektrophotometrjsch in chloridionenhaltigen Standard- 
Pufferlosungen nach der Methode von Bates & Schwarzenbach [9] bestimmt. 

1.3. 1JV.-Spektren. Fur die erste (lLb),) und zweite (IL,) Absorptionsbande von 1 
bis 11 in 0 . 1 ~  wasseriger Schwefelsaure bzw. Natronlauge sind die Wellenlange und 
der Extinktionskoef Eizient der absoluten Maxima in Tab. 1 angegeben. Der Einfluss 
der Trifluormethylgruppe auf die Spektren der Stammverbindungen Phenol, 1- und 
2-Naphthol ist gering. Die Verschiebungen der beiden ersten Absorptionsbanden, 
welche durch Trifluormethylsubstitution in verschiedenen Stellungen hervorgerufen 
werden, wurden anhand der Feinstruktur der in Cyclohexan aufgenommenen Spektren 

3) Die Zuordnung der Platt’schen Nomenklatur geschah in Anlehnung an die Arbeit von Foer- 
ster [lo]. 
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Tabelle 1. Zusammenfassung der Messdaten 

") , 

Text Messgrosse Phenol 1 2 3 1-Naphthol 4 

Amax [nml 

1max inml 

1. Bande 

2. Bande 

1.2. pKa 

1. Bande A; [cm-]] 
2. Bande A6 [cm-l] 

1.4. YF~,,, max (Saure) [cm-'1 

G F ~ ~ O ,  max (Base) [cm-ll 
d'F1") 

1.5. PI<* 

1.6. 4 ~ " )  
1.7. aF1 (Natriumsorbat) [M-l] 

9,99a) 8 2 5  

269 275 
3,18 3,39 
210 213 
3,78 3,75 
287 297 
3,41 3,59 
234 235 
3,99 3,98 
Ref. -450 
Ref. + lo0  

34100a) 32500 
30000a) 28500 
- - 

3,6*) 1,1 

- 0,59 

- - 

8,959) 8,689) 

276 268 
3,34 2,99 
216 223 
3,72 3,92 
297 280 
3,59 3 2  
237 247 
3,95 4 J  

-600 +250 
-100 -1000 

32500 34000 
28000 - 
- - 

1,5 (-2) 

0,s 1 0 , l  0,Ol") 

- - 

9,40&0,01 8,81&0,02 

322 -323b) 
3,38 3,54 
294 302 
3,69 3,64 
333 -3559 
3,88 3,65 

-323b) 334 
3,82 3,75 

Ref. 1 0  
Ref. - 1200 

27 300 24300 
20 700 18500 
0,13&0,02 0,00810,003 

1,s 0,7 

- 0,5610,07 

2 4 1 5  1,1&0,3 

~~~ 

5 6 7 2-Naphthol 8 9 10 11 
~ 

8,92-+0,01 8,77+0,01 lO,ljO,O5 9,58+0,02 8,42&0,01 8,71j0,01 9,08&0,02 8,99+0,01 

328 328 -324") 329 336 332 330 328 
3,49 3,54 3,48 3,24 3,33 3,46 3.34 3,08 
299 299 301 274 274 278 278 279 
3,61 3,59 3,62 3.64 3,56 3,61 3,61 3,68 
verdeckt verdeckt -364b) 346 362 354 355 346 
- - 3,54 3,47 3,48 3,62 353  3,51 
339 341 341 282 284 286 287 303 
3,87 3,81 3,77 3,79 3,80 3,77 3,66 3,91 

- 600 - 450 - 350 Ref. - 800 - 400 - 250 + 150 
- 500 - 500 - 1500 Ref. - 150 - 600 - 550 - 550 

26 200 25 800 24 500 28 000 26700 27 500 26800 27 700 
18900 19200 18000 23 700 22 300 23 400 21 600 23 000 
0,019&0,005 0,092 &0,02 0,004 j0,002 0,25 &0,03 0,20&0,02 0,36&0,04 0,28 &0,03 0,37 &0,04 

1,1 13 1,o 3,o 1.1 2,s IS 2 2  

0,025 &0,002 0,14&0,01 -0,7 - 0,71&0,07 0,50&0,07 0,27-+0,03 <0,01 

4 h 1  10 +2 l , l f 0 , 3  2 3 1 5  1 5 1 3  2 7 1 5  28&5 3 0 1 5  

%) Entnommen aus [30]; b, Schulter; Losungsmittel: c )  0 , 0 1 ~  HCIO,/H,O; d) O , ~ N  H,SO,/H,O; e) O J N  NaOH/ 
I,O; f) Cyclohexan; 9) Entnommen aus [42]. 
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bestimmt (Tab. 1). Die lLa-Bande von unsubstituiertem Phenol ist auf der kurzwelli- 
gen Seite von den B-Banden uberlagert. Auf Grund von Studien der Losungsmittel- 
abhangigkeit des Absorptionsspektrums von Phenol [ l l ]  kann abgeschatzt werden, 
dass der Schwerpunkt der lLa-Bande in Cyclohexan etwa mit der Schulter bei 46000 
cm-1 und nicht mit ihrem Maximum zusammenfallt. Die Maxima der IL,-Banden der 
Trifluormethylphenole wurden mit diesem Wert verglichen. 

1.4. Fluoreszenzspektren ztnd Flz~oreszeizzquante?zausbeuten. Die Fluoreszenzspektren 
(Tab. 1) der Losungen von 1 bis 11 in 0.1 N wasseriger Natronlauge wurden auf einem 
Zeiss-Spektrometer PMQ IIjZFM 4 (Beobachtung senkrecht zur Beleuchtung) ausge- 
messen. Die Fluoreszenz der korrespondierenden Sauren wurde anhand von Losungen 
in 1 . 0 ~  wasseriger Yerchlorsaure (1 bis 3), 0 . 1 ~  alkoholischer Schwefelsaure (4 bis 7) 
und 0 . 1 ~  wasseriger Schwefelsaure (8 bis 11) bestimmt. Die Spektren von 4 bis 11 
wurden mittels Chininsulfat als Vergleichsstandard [12] fur die spektrale Empfind- 
lichkeit der Messanordnung korrigiert. Die Fluoreszenzquantenausbeuten 4 ~ 1  von 
4 bis 11 (Tab. 1) wurden durch Vergleich der integrierten, korrigierten Fluoreszenz- 
spektren mit Chininsulfat ( 4 ~ 1  = 0.55 [13]) erhalten. 

1.5. pK*- Werte irn ersten angeregten Singulettzustand S,. Die Dissoziationskonstan- 
ten im angeregten Zustand, pK* (Tab. l), wurden nach dem Foerster-Zyklus [14] 
bestimmt. Fur die Lage des 0-0-Ubergangs Yo-o wurde das arithmetische Mittel der 
Absorptions- und Fluoreszenzmaxima eingesetzt. 

1.6. Photoreahtion, Quantenausbeuten. Die trifluormethylsiibstituierten Phenole 1, 
2 und Naphthole 4, 5, 6, 8, 9 und 10 werden bei Bestrahlung in wasseriger Losung 
quantitativ zu den entsprechenden Hydroxybenzoe- bzw. -naphthoesauren hydro- 
lysiert, sofern die Losungen vor der Belichtung mit Stickstoff gespult werden. In 
Gegenwart von Sauerstoff verlauft die Reaktion etwa gleich schnell, aber es werden 
durch Photooxydation in geringer Menge farbige Neben- oder Folgeprodukte gebildet. 
So werden 1-Naphthol und 1-Hydroxy-2-naphthoesaure bei Bestrahlung in luftge- 
sattigter, wasseriger Base zu 2-Hydroxy-l,4-naphthochinon oxydiert (Schema 2). 

Schema 2 
0- 0 

R = H, COO- 

Die Quantenambeute der Photohydrolyse ist vom pH der Losung nur in den 
Umschlagsbereichen pH pK bzw. pK* abhangig. Erwartungsgemass ist die photo- 
chemische Reaktivitat der Trifluormethylphenole und -naphthole kleiner als die ihrer 
korrespondierenden Basen. Ob jedoch die Photoreaktion im BereichpK* < pH < pK 
(pH 3 bis 9) ausschliesslich nach vorangegangener Protolyse im angeregten 
Zustand oder auch direkt erfolgt, konnte anhand der vorliegenden Messungen nicht 
entschieden werden. Um diese Interpretationsschwierigkeiten auszuschalten, wurden 
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die Quantenausbeuten der Photohydrolyse in 0.1 N Natronlauge bestimmt, wo die 
Titelverbindungen schon im Grundzustand in ihrer basischen Form vorliegen. 

Die Photoprodukte wurden durch ihre Absorption und Fluoreszenz in saurer und 
basischer Losung identifiziert. Zudem wurden in verschiedenen Fallen die Schmelz- 
punkte, die chromatographischen Rf-Werte und die Farbreaktionen rnit Eisenchlorid 
mit aut hentischen Proben verglichen. 

7 und 11 liefern bei der Bestrahlung Gemische von Photoprodukten, die nicht 
analysiert wurden. In  Tab. 1 sind daher fur diese Verbindungen die globalen Quanten- 
ausbeuten der photochemischen Umsetzungen angefuhrt. 

Zur spektrometrischen Bestimmung der Quantenausbeuten # R  (Tab. 1) wurden 
1 0 - 4 ~  Losungen der Titelverbindungen in 0.1 N wasseriger Natronlauge bei Zimmer- 
temperatur in einer Quarzzelle bestrahlt. Zuvor wurden die Losungen wahrend zehn 
Minuten mit Stickstoff gespult und versiegelt. Als Lichtquelle wurde eine Quecksilber- 
Hochdrucklampe (Hunau St. 41) verwendet. Die Linien bei 365 nm (fur 4 his 11) bzw. 
289 nm (fur 2)  wurden mittels eines Glasfilters (Zeiss, M 365) bzw. mit einem Mono- 
chromator (Zeiss PMQ 11) isoliert. Die Quantenausbeuten von 1 und 3 konnten wegen 
der Dunkelreaktion (Abschnitt 1.1.) nur in saurer Losung (265 nm) gemessen werden. 
Der Lichtfluss wurde durch Aktinometrie rnit Ferrioxalat [lS] bestimmt. 

1.7. Untersuchungen mit Liischern und Sensibilisatoren; kiizetische Amlyse. Der 
geringe Einfluss von Sauerstoff auf die Quantenausbeuten sowie deren Abhangigkeit 
voin pH der Losung (Abschnitt 1.6.) liessen vermuten, dass der primare photochemi- 
sche Prozess der Photohydrolyse vom ersten angeregten Singulettzustand ausgeht. 
Diese Hypothese konnte fur die Trifluormethylnaphtliole durch Experimente rnit 
Loschern und Sensibilisatoren untermauert werden. Versuche, den Triplettzustand 
von 4 durch Sensibilisierung mit Aceton oder Triphenylen-1-sulfonsaure unter Um- 
gehung des Singulettzustandes anzuregen, verliefen ergebnislos, d. h. es konnte keine 
durch Sensibilisierung bedingte Zunahme des photocheniischen Umsatzes festgestellt 
werden. Folgende wasserlosliche Verbindungen wurden bezuglich ihrer Eignung als 
Loscher untersucht: a) Kupfer 11-, Nickel 11-, Eisen 11- und Chrom 111-sulfat in 
0.1 N Schwefelsaure ; b) Natriumsorbat (2,4-Hexadienoat) in 0.1 N Natronlauge ; 
c) Sorbylalkohol(2,4-Hexadien-l-o1) in 5proz. alkoholischem Wasser (Sattigungsgrenze 

M wurde kein merklicher 
Einfluss auf die Quantenausbeuten festgestellt. Bei hoheren Konzentrationen ([Q] = 

bis 2 0 1 0 - ~ ~ )  wurden die Quantenausbeuten der Fluoreszenz ( $ ~ 1 )  und der 
Photoreaktion (#R) im gleichen Verhaltnis vermindert. Stern-VoZmer-Diagramme fur 
die Loschung der Photoreaktion bzw. der Fluoreszenz ergaben fur jeden Loscher zwei 
Geraden (2) und ( 3 ) ,  deren Steigungen aR und aF1 fur einen vorgegebenen Loscher 
jeweils innerhalb der Fehlergrenzen gleich gross waren. 

N 4. 
Mit Loscherkonzentrationen [Q] von weniger als 

Es wurde daher postuliert, dass die Reaktion nicht uber den Triplettzustand ver- 
lauft, sei es, weil die strahlungslose Interkombination S, -+ T, zu langsam ist, oder 
weil der Triplettzustand nicht reaktiv ist. Im Prinzip ist noch eine andere Annahme 

169a 



2698 HIT:LVETI(..\ CHI31IC.4 ACT.\ - \'ol. 55, RLsC. 8 (1972) -- h'r. 273 

rnit der Beobachtung (aF1= a R )  vereinbar : Alle Molekeln, die durch Interkombination 
zum Triplettzustand gelangen, reagieren innerhalb weniger als ca. lo-* Sek., bevor 
sie durcli eine Kollision mit Q geloscht werden. Letztere Hypothese ist jedocli un- 
wahrscheinlicli uiid mit den negativen Ergebnissen der Sensibilisierungsversuche 
kaum vereinbar. 

Die Messdateri wurden demnach anhand des einfachen kinetischen Schemas 3 
ausgewertet, das clavon ausgeht, dass die Photohvdrolyse auss~:liliesslich vom fluores- 
zierenden Zustantl S, aus ablauft. 

SC hrwcr .? 
I1 v h 1  so - .+ s, ~ t S,) 1'1 uor (~ izcn  z 

priiniirc Phntoreaktion k R  s, --+ I '  

Loschung 
+ S,, otkr  TI Intcrkornbination i Innere Konversion 

k~ i kQ s, -~ 

Thraus ergibt iiich fiir den pliotostationaren Zuitand ( i  Sll = const.) : 

$F1 kFl ' T o  

$R k R  'to 

aF1 a R  = kQ ' T o  (6) 

'to l/(kR - 1 -  kF1 f- k D )  (7) 
I t o  ist die Leberisdauer des Zustandes S, ohne zugesetzte LGsclier. Zur Bestinimung 

der vier unbekannten Geschwindigkeitskonstanten kF1, kx, kD und kQ anhand des 
Gleichungssystcms (4) bis (7) wurde zusiitzlich zu den Werten $pi, 4~ und aF1 bzw. 
an  (Tab. 1) nocli cjne vierte MessgrGsse benotigt. Dazu anerboten sicli folgende MBg- 
lichkeiten : 

a) Bestimmung von kF1 durch Integration der ersten Absorptionsbande nach 
Foerster*). Infolge gegenseitiger Uberlageruiig der beiden ersten Banden beim 1- 
Naphtholat-Anion und seinen Trifluormet hylderivaten 4 bis 7 knnnten nur Werte fiir 
die 2-Naplitliolat-Anioiien bestinimt werden : kF1 (2-Naphtholat) = 2,3. 107s-l, kgl 
(8-) = 2,3.107s-l, kF1 (9-) = 3,l.1O7s-l, kF1 (lo-) = 2,2-107s-1 und kF1 (11-) = 

b) Direkte Messungen der Fluoreszenzlebensdauer 'to. Weller [16] giht folgende 
Werte fur die Naphtholat-Anionen in wasseriger Losung an : I t o  (1-Naphtholat) = 

8,4. lo-%, I t o  (2-Naphtholat) = 8,0 - 10-9s. Messungen mit der ((single photon count- 
ingo-Methode6) an Losungen von drei Trifluormethylnaphtliolen in 0,1 N Natronlauge 
ergaben folgende llicrte: IT" (7-) < 1 . lo-", ,to (8-) = (10 & 2) * loess, It" (9-) = 

eriger Losung bei Raum- 
2 . 109M-ls-l. Es wurde angenommen, 

2,5 . 107s-1. 

(9 f 2) . lo-". 
c) Die Uiffusion.sgeschwindigkeit von Anionen in w 

temperatur betraigt nach Debye 1171: kdiff 

4 )  s. [15], s. 22. 
. 

5 )  Wir danken I-Ierrin G. Beddavd, Royal Institution, London, fur die husfuhrung cliescr Mes- 
slingen. 
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dass die Geschwindigkeit der Fluoreszenzloschung durch Natriumsorbat fur die 
Anionen von 4 his 11 nahezu diffusionskontrolliert ist: kQ kdiff 2 . 109M-ls-l. 
Dies schien gerechtfertigt auf Grund der Beobaclitung statischer Liischung [18] bei 
Konzentrationen [Q] > 1 0 - l ~  sowie durch die Arbeit von Hammond et al. [19], die 
bimolekulare Loschgeschwindigkeiten im Bereich von lo7 bis lo9 M-l s-l fur die 
Fluoreszenzloschung von Naphthalin durch alkylierte Diene beobachtet haben. 

Das Gleichungssystem (4) bis (7) wurde durch Einsetzen der Messwerte aF1 

(Natriumsorbat), 4 ~ 1  und 4~ (Tab. 1) mit kQ (Natriumsorbat) = 2 . 109M-'s-l nach 
den Gescliwindigkeitskonstanteii kF1, kR und kD aufgelost. Die Ergebnisse stimmen 
mit den nach a) und b) direkt ermittelten Werten fur kF1 und lr0 innerhalb der Fehler- 
grenzen uberein. Die photochemischen Reaktivitaten kR der Trifluormethylnaph- 
tholat-Anionen sind in Tab. 2 angegeben. 

Tabelle 2. Photochenzische IZeuhliuitate?z k R  (lev 7'ri/lluormethylnu~htkolat-A~~io~zen 4 his 11 
im Zustami S, 

4 5 6 7 8 9 10 11 

k ~ .  lo-7s-1 90+30 1,3f0,4 2,s &0,6 -120 8 , 2 1 2  4,2&1 2,1-+0,5 <0,1 

1.8. Blitzlichtphotolyse. Der Mechanismus der Photoliydrolyse der Trifluormetliyl- 
plienole 1 und 2 wurde im pH-Bereich 8 bis 14 durch konventionelle, spektrographisclie 
I201 und kinetische [21] Blitzlichtphotolyse untersucht. Die Energie des Yhotolyse- 
blitzes betrug bei den spektrographischen Versuchen ca. 900 J, bei den kinetischen 
ca. 300 J (r1iz = 3 * 10-5s). Der Spektroblitz von 705 wurde mit einer vorwahlbaren 
Verzogerung von bis 10-2s gegenuber dem Maximum des Photoblitzes gezundet. 
Die Losungen wurden nicht entgast. Bei beiden Verbindungen konnte ein Zwischen- 
produkt Z (2 (1): Amax < 370nm, Z (2): Amax = 345 nm) beobachtet werden. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit erster Ordnung von Z (1) war vom pH der Losung un- 
abhangig und betrug bei Ziinmertemperatur 3 s-l. Dagegen liing die Zerfallsge- 
schwindigkeit von Z (2) von der Hydroxylionenkonzentration ab : k[OH-] = 300s-l. 
Entsprechende Zwischenprodukte 2, (15) und Z (18) wurden auch bei der Blitzlicht- 
photolyse von 0- und m-Trifluormethylanilin (15 und 18) beobachtet. 2, (15) konnte 

Schema 4 
NH, NH NHZ NH, 

/I 6-". .- h v  ---+ ( ]Jc '2 __ k = ~ - - - ~  3500 s:!+ fi/'"' 
"ZO \/, \/ 

15 16 17 

= 298 Alllax = 350 + 400 nni Anlax = 344 niii 
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aus neutraler Losung isoliert und als Anthranoylfluorid (17) identifiziert werden. 
Den Zwisclienprodukten Z (l), Z (2) und Z (18) wurden dann die analogen Strukturen 
0- bzw. m-Hydroxybenzoylfluorid-Anion und m-Aminobenzoylfluorid (19) zugeordnet. 
husgehend von 15 wurde zusatzlich ein kurzlebiges Zwischenprodukt 2, (15) beobach- 
tet, dem versuchsweise die Struktur o-Iminochiiioiidifluoroniethid (16) zugeordnet 
wurde (Schema 4). 

In 0,l N wasseriger SchwefelsSure sowie in nichtwaisserigen Losungsmitteln (Atha- 
nol, Atlier, Hexan) koniiteri durcli konventionclle Ulitzlichtphotolyse von 1 und 2 
keine Zwischenprodukte iestgestellt werden. 

Mit 3-Trifluormethyl-2-naphthol (8) wurden einige Messungen auf einer kineti- 
schen Laserblitzanlage mit einer Zeitauflosung von ca. lo--*, durchgefiihrt. Der 
Photoblitz mit einer Halbwertszeit von ca. 2 10-*s, einer ISnergie von ca. 50 mJ und 
der Wellenlange 347 nm wurde durch eincn gepulsten Rubinlaser erzeugt, der init 
eiiieni Q-Schalter und eineni Frequenzverdoppler ausgcrustet war. Einzelheiten der 
Apparatur sind in [22] beschrieben. In  einer Voruntersucliung wurden die kurzlebigen 
Absorptionen von 8 und von %Naphthol in entgasten und luftgesattigten Losungen 
in Cyclohexan bei verschiedenen Wellenlangen im Bercich von 400 bis 650 nm beob- 
achtet. Es ergabeii sich keine nennenswerten Uiiterscliiede zwischen beiden Verbin- 
dungen. Ein qualitativer Vergleich der Aufnahinen v o ~ i  Losungen in 0,l N Natronlauge 
zeigte, dass 8 zwei. zusitzliche Zwischenprodukte 2,(8) und Z,(8) liefert, die bei 2- 
Naphthol nicht auftreten. 

Die bei der Photolyse von 2-Naphthol beobachteten kurzlebigen Absorptionen 
konnten aufgrund friiherer Blitzlicht-Untersucliungen an dieser Verbindung [23: 
folgenden Spezies :zugeordnet werden : 

I. %Naphthol im angeregten Triplettzustand, b i d e  Halide von 400 bis 500 nni 
(A,,, = 432 nm). 

11. 2-Kaphtholat-Anion iin angeregten Triplettzustand, breite Bande von 400 bis 
520 11111 (Amax = 4610 nm). 

111. 2-Naphthoxyl-Kadikal, scharfe Bande bei 465 mi. 
IV. Solvatisiertle Elektronen, sehr breite Bande im ganzen siclitbaren Bereich 

(Amax = 720 nm, logsmax = 4,2). 
Der pK des Gleichgewichts I $11 betragt 8,l ;24a]. IV tritt iiur in wasseriger 

Losung auf. I, I1 und IV werden in luftgesattigter Losung inncrt 2 . 10-6s praktiscli 
vollstandig geloscht. Oberhalb ca. 550 nm absorbiert nur IV. 

Solvatisierte Elektronen (e-aq) wurden auch ausgehend von 8 in 0.1 N Natronlauge 
beobachtet, allerdings in geringerer Ausbeute als bei 2-Naphthol. Ihre Reaktions- 
konstante erster Ordnung wurde bei 600nm zu 1,5.106s-l in entgaster, bzw. 5 .lOfis-l 
in luftgesattigter Losung bestinimt. Die beobachtete Loscliung der Absorption von 
e-aq und des Triplettzustandes von 8-,4nion (T, (8-)) durch Sauerstoff beeinflusst die 
Quantenausbeute der Photohydrolyse nicht merklich. Die Teilnahme dieser Spezies 
an der Photoreakti'on kann somit ausgeschlossen werden. Eine grobe Abschatzung 
der Quantenausbeute 4 (e-aq) ergab eine obere Grenze von 2%. Im Bereich voii 500 bis 
550 nm wurde eine starke Absorption Z, (8) mit einer Lebensdauer von einigen 10-6s 
beobaclitet, die bei 2-Naphthol nicht aufgetreten war. In luftgesattigtem Phosphat- 
puffer (pH = 6,s) betrug die Lebensdauer von Z, (8) ca. 5 . 10---5s und hob sich deutlicli 
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von den Absorptionen von e-aq und T,(8) ab, die innert 2 - lO-'js verschwanden. 
Versuclisweise wurde den1 Zwischenprodukt 2, (8) die Struktur des Naphthochinon- 
difluoromethids 20 zugeordnet. 

A,,, = 500 + 550 nm A,,,, < 420 nm 
20 21 

Oberhalb 400 nm wurde ausserdem eine Restabsorption 2, (8) gefunden, die auf der 
Submillisekunden-Zeitskala keinen Zerfall aufwies. Diesem Zwischenprodukt wurde 
die Struktur 3-Hydroxy-2-naphthoylfluorid (21) zugeordnet. In  saurer Losung konnte 
der Zerfall von 21 bequem auf dem Spektrographen verfolgt werden. Die Lebensdauer 
in 0,l  N Schwefelsaure betrug 100 s bei Zimmertemperatur. 

2. Vergleiche mit quantenchemischen Naherungsrechnungen. - Die Modell- 
rechnungen fur das System der n-Elektronen wurden fur die Stammverbindungen 
Phenol, 1- und %Naphthol und deren korrespondierende Basen ohne Beriicksichti- 
gung der Trifluormethylgruppe durchgefuhrt. Fur die Berechnungen nach dem HMO- 
Verfahren wurden die Parameter von Streitwieser [24] verwendet : hoH = hc + 1,5@, 
110- = hc + 28, kc-OH = kc-0- = kc-c. Tichy & Zahradnih [25] haben geeignete 
Parameter (Tab. 3) fur Berechnungen nach der Methode von Pariser, Purr & Po@e 
(PPP SCF CI) vorgeschlagen und damit eine ausgezeichnete Reproduktion der 
experimentellen Bandenlagen und -intensitaten von Phenol, Phenolat-Anion, Anilin 
und je dreizehn Benzologen erzielt. Diese Reclinungen wurden reproduziert, um die 
Ladungsverteilungen in den drei Singulettzustanden So, S, und S, zu bestimmen. Die 
niedrigste angeregte Elektronenkonfiguration ~ ( r n  -t 1 +- m), die im Rahmen des 
HMO-Modells dem ersten angeregten Zustand entspricht, tragt auch nach der 
C1-Rechnung am meisten zum Zustand S, der Anionen von Phenol, 1- und 2-Naphthol 
bei. Demzufolge sind die Ladungsverteilungen, die sich aus der CI-Rechnung fur 
den Zustand S, ergeben (Schema 5), denjenigen des HMO-Schemas ahnlich. 

Tabelle 3. Parameter f u r  die PPP SCF C I  liechwungen vota 1 bis 11 und 16, 20 und 23 

C >C= - 11,42 10,84 - 2,318 1 1,4 
0 Ar-OH -32,9 22,9 - 2,318 2 1,4 
0 Ar-0- - 21,O 11,5 - 2,318 2 1,4 
0 >c=o - 13,6 11,3 - 2,318 1 1,4 
N )C=NH -14,l 12,3 - 2,318 1 1,4 
1' >C-F - 33,58 17,81 - 2,318 2 1,33 

I, = Valenzzustands-Ionisationspotential 
y,, = Einzentren-Coulombintcgral 
P,,C = Resonanz-Integral 
Z = ilnzahl n-Elektroncn 
l,LC = Bindungsabstand 
ZweizcntrenintcgraIc yPv nach Mataga [34]. Es wurden alle einfach angercgten Iconfigurationen 
bcriicksichtigt. 
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Schema 5: Ladungsvcrtcilung irn Zustancl Sl (PPP SCF CI)  

Nr.  273 

0 1.56 

Die Ladungsverteilung in1 elektronisclien Grundzustand ergibt sich arn einfachsten 
anliand der isokonjugierten Modelle nach der Methode von Longuet-Higgins ;26] 
(Schema 6). Durcli eine SCF-Rechnung werden die Unterscliiede der Ladungsdicliten 
etwas ausgeglichen, aber qualitativ nicht wesentlich verandert. 

Sc?zonu 6 .  Laclungsvcrteilung im Grundzustand (1 IMO) 

Die unterschiedliche Empfiiidlichkeit der Verbindungen 1 bis 14 gegen thermische 
Hydrolyse (Abschnitt 1.1) stimmt qualitativ mil den Voraussagen der Modellrech- 
iiung [26] uberein. Die ((chemical non-crossing rule )) 1271 erlaubt die Abschatzung 
der relativen Aktivierungsenergien fur die heterolytisclie Abspaltung eines Fluoridions 
anhand der Ladungsdichte der n-Elektronen beim Trifluormethyl-Substituenten. 
Fur die leicht hydrolysierbaren Isomeren findet man einen Ladungsuberschuss von 
0,14 his 0,23 Elektronenladungen an der Substitutionsstelle der Trifluormethylgruppe. 

Die pK,-Werte der Trifluormethylnaphthole (Absclinitt 1.2) konnen ebenfalls 
mit Hilfe der einfachen Modellrechnung [26] nach dem Verfahren von Dewar & Grisdale 
[28] abgeschatzt werden. Die bereclineten stimnien mit den experimentellen Werten 
gut uberein. 

Die relativ geringen Verschiebungen der ersten Absorptionsbanden von Phenol, 
1- und 2-Naphthol. infolge Substitution durch eine Trifluorinetliylgruppe (Tab. 1) 
konnen im Rahmen der Modellrechnungen als Storung nachtraglich in Betracht ge- 
zogen werden. Da die Stammverbindungen eine ungleichrnissige Ladungsverteilung 
besitzen, ist anzunehmen, dass der induktive Effekt (erster Ordnung) gegenuber dem 
mesomeren Effekt (zweiter Ordnung) uberwiegt. Fur die HMO-Rechnung ergibt eine 
Storungsreclinung erster Ordnung folgende Aiiderung der Ubergangsenergie d E  
(m; 1 e m ) :  

( 8 )  BdE (rn + I + m)/6a,L = c:, ,L - ci,, ~, 
Rei Einbezieliung der Konfigurationswecliselwirkung hisst sic11 Inittels Stiirungs- 

rechnung kein einfacher Zusamrnenhang zwischen Energie und Ladungsdichte her- 
leiten. Nach einer mehr intuitiven Argumentation von J d g  1:29] gilt jedoch die Nahe- 
rung (9) fur beliebige Eigenfunktionen y ,  sofern das Storpotential V, schwach und 
auf einen kleineri Bereicli ,L( beschrankt ist. 
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Somit konnen die Bandenverscliiebungen auch im Rahmen des PPP SCF CI-Mo- 
dells als induktive Storung beschrieben werden : 

ME (i + 0) z k{q, ('yi) - 9, ( ' ~ 0 ) )  (10) 
Die ubereinstimmuiig zwischen den berechneten und experimentellen Verschie- 

bungen der lL,- und lLb-Banden von Phenol, 1- und 2-Naphthol ist zufriedenstellend 
(Fig. 1). Die Abweichung der Regressionsgeraden vom Nullpunkt ist niclit signifikant. 
Ihre Steigung betragt 0,1.5 & 0,OZ Elektronenladungen pro 1000 cm-l. Das Storpo- 
tential V, der Trifluormethylgruppe am benachbarten Kolilenstoffatom C,, betragt 
deninach etwa 0.8 V. 

In  Fig. 2 wurden die photochemischen Reaktivitaten der Trifluormethylnaplithole 
im Zustand S, (Tab. 2 )  den Ladungsdichten gegenubergestellt, die sich aus der PPP 
SCF CI-Rechnung fur das dem Reaktionszentrum benachbarte Kohlenstoff-Atom 
im Zustand S, ergaben (Schema 5). 

Fur die bei der Blitzlichtphotolyse beobachteten Zwischenprodukte 16 und 20 
wurden ebenfalls PPP SCF CI-Rechnungen ausgefuhrt. Edwards, Kolc & Becker [31] 
haben bei einer Reihe von Chinonmethidderivaten eine gute Ubereinstimmung zwi- 
schen berechneten und experimentellen Spektren erzielt, indem sie fur alle C-C-Bin- 
dungslangen 1,4 A und fur die C-C-C-Bindungswinkel 120" einsetzten. In  dieser Arbeit 
wurden daher auch idealisierte Geoinetrien verwendet. Die Parameter fur die Fluor- 
atome wurden der Arbeit von Chalvet & Leibovici [32] entnommen. Fur das Stick- 
stoffatom der Iminogruppe von 16 wurden die von Z a h r a d n i k  [33] fur Aza-Stickstoff 

+0.15- 

+ 0.1 

+0.05- 
X 

-0.05-j 

-0.1 { I 
Ik I 

I 
I 

I I 
+ 0.5 0 -0.5 -1 - 1.5 

-1 
1 

Fig. 1. Vergleich zwischen herechneten und exfierimentellen Bandenverschiebungen i nfolge CF,- 
Substitution 
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vorgeschlagenen Werte eingesetzt. Eine Zusammenstellung der Parameter ist in Tab. 3 
gegeben. Fur die erste Absorptionsbande wurden so folgende Wellenlangen berechnet : 
41 2 nm fur 16 und 554 nm fur 20. Dies stimmt reclit gut niit den beobachteten, kurz- 
lebigen Absorptionen Z, (15) und 2, (8) uberein und stutzt deren Zuordnung zu den 
Strukturen 16 hzw. 20. Der Zustand S, von 16 und 20 wird in der Modellrechnung 
fast ausschliesslich durc,h die Konfiguration x (m -t 1 f in)  beschrieben, die dem ersten 
Ubergang im Hueckel-Schema entspricht. Heilbronner & Murrell [35] haben gezeigt, 
dass zwischen den HMO-Ubergangsenergien - cm) und der Lage der IL,-Rande 
von aromatischen Kohlenwasserstoffen eine bemerkenswert gute Korrelation (11) 
besteht. ieXp = 8200 +- 22000 (cm - E ~ + ~ )  [em-'] (11) 

Anhand der isokonjugierten Modelle 16-iso und 20-is0 findet man durch Einsetzen 
der HMO-Ubergangsenergien in Gleichung (11) 21 200 bzw. 15 700 cm-I, entsprechend 
470 bzw. 640 nm, fur die Lage der ersten Ahsorptionsbande von 16 bzw. 20. 

16-is0 20- i s o  

Err,+1 - F,,, = ~. 0,590p T m  +I - El,, == - 0,339p 

3. Diskussion. -Die Ergebnisse der Blitzlichtphotolyse untl der Experimente mit 
verschiedenen Loschern lassen kaum daran zweifeln, dass die Pliotohydrolyse der 
Trifluormethylphenole und -naphthule durcli einen heterolytisclien C-F Rindungs- 
bruch ausgehend vom ersten angeregten Singulettzustand eingeleitet wird (Schema 7). 

Srlzen~n 7 

0- 1 -  0- - 0.  

A 
+ I?-- . f 

CF, - - CI',. 

1-(ortho) 
2-(tneta) 
3-(paraj 

22 (ortlio) 
23 (mcta) 
24 (para) 

Die photochemischen Keaktivitaten kR der Naplitholderivate 4 bis 11 konnten 
durcli kinetische Analyse direkt ermittelt werden. Es hat sich gezeigt, dass die Ge- 
schwindigkeiten der Konkurrenzreaktionen ausgehend vom Zustand S, (Fluoreszenz, 
innere Konversion und Interkombination) fur alle Isomeren von vergleichbarer 
Grossenordnung sind, so dass aucli die Quantenausheuten ein ungefalires Mass fur die 
photochemisehen Rleaktivitaten darstellen. 

Aus den Korrelationen von cliarakteristischen Grossen quantencliemischer Nahe- 
rungsrechnungen mit pK-Werten und Hydrolysegeschwindigkeiten im Grundzustand 
sowie mit spektroskopischen Daten geht hervor, dass die verwendeten Modellrech- 
nungen eine vernunftige Beschreibung der n-Elektronenstruktur im Grundzustand 
und in den ersten angeregten Singulettzustanden liefert. Wie aus Fig. 2 entnommen 
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werden kann, besteht auch zwisclien den photocliemischen Reaktivitaten kR und der 
Ladungsverteilung im Zustand S, eine signifikante Korrelation. 

Geht man von der Annahme aus, dass dem heterolytischen Brucli einer C-F- 
n-Rindung in einem angeregten Zustand des Typs nn* eine Aktivierungsbarriere 
5hnlicher Grossenordnung wie in1 Grundzustand im Wege steht, so l a s t  sich die 
Reaktion nur so interpretieren, dass der Bindungsbruch ausgeliend von vibratorisch 
hoch angeregten Niveaus des elektronischen Grundzustandes nach der inneren Kon- 
version erfolgt (((hot ground state rcactionu, Fig. 3) .  In diescm Fall w5re die Uriache 

Fig. 3. Diabutischev Verlauf der Photohydvolyse 

fur einen Zusammenhang zwischen der photochemisdien Reaktivitat uiid der La- 
dungsverteilung im angeregten Zustand keineswegs klar ~361. Es ware dann eher zu 
erwarten, dass diejenigen Isomeren bevorzugt reagieren, die im Grundzustand eine 
hohe Aktivierungsbarricre und dalier einen relativ geringen Energieunterschied 

1 70 
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zwischen den Potentialflachen So und S, aufweisen. Eine derartige, den Woodward- 
Hoffnzann-Regeln analoge Beziehung ist j edoch in der vorliegenden Verbindungsklasse 
nicht erfiillt, wie schon die vergleichbaren pliotochemisclien Reaktivitaten von 1 und 
2 beweisen. 

Rnliand einer qualitativen Abschatzung des Verlaufs der Energiehyperflachen 
entlang der Keaktionskoordinate (Fig. 4) soll aber gezeigt werden, dass die heteroly- 
tische Abspaltung eines Fluoridions ini angmegten Zustand exotlierni und oline 
Ubersclireitung einer hohen Aktivierungsbarriere verlaufen kann. Die Diskussion 
wird im folgenden auf die Trifluormethylphenole 1 bis 3 besclirankt ; die Argumente 
lassen sich jedoch ohne weiteres auf die Naplithole 4 his 11 iibertragen. Zunachst soll 
die Aktivierungseiiergie der Fluoridion-Abspaltung im Grundzustand abgeschatzt 
werden. Die Hydrolysegescliwindigkeiten erster Ordnung von 1 und 3 betrageri ca. 
10-2s-1 (Abschnitt 1.1). Die Aktivierungsenergie des ersten, geschwindigkeitsbe- 
stimmenden Schrit ts kann daraus anhand der Arrheizzus-Gleichung durcli Einsetzen 
eines Frequenzfaktors von l0l3s-l zu ungefalir 20 Itcal/Mol bestimmt werden. Die mit 
der Elimination des Fluoridions verbundene Vergrosserung des n-Systems bewirkt 
eine Stabilisierung des Ubergangszustandes. In Abschnitt 2 wurde gezeigt, dass 
einfache Modellrecbnungen fur das n-System die unterschiedliche Empfindlichkeit 
der Verbindungen l bis 14 gegen thermische Hydrolyse qualitativ richtig beschreiben. 

E (kcaUMol1 Q- 

Fig. 4. Adinbatascher Vevlnuf drr Photolivdrolyse 

Urn eine Abschatzung der Grossenordnung dieser Stabilisierung zu erhalten, werden 
als Modelle fur die Ubergangszustande der Fluoridion-Elimination die isokonjugierten 
Chinodimethane 22-iso, %is0 bzw. %is0 verwendet. In Schema 8 ist die Gesamt- 
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energie E der x-Elektronen fur das isokonjugierte Model1 der Edukte 1-, 2- und 3- 
(Benzyl-Anion) und der Ubergangszustande angegeben, die durch eine HMO-Re&- 

Schema 8 
H\ /H 

CH,- CH, CH,. CH, C- 
/I 

a) t'ii \2( r",.C1lz \I C \ H  
\/ 

C,H, 
H 

r"; \/ 

I-, 2--, 3--iso 22-is0 23-iso 24-is0 25 
E,: 9,721/1 9,9548 9,431p 9,9258 9,7218 
E;: 7,7218 9,364/3 9,431p 9,3068 9,721/3 

nung erhalten werden. Die mesomere Stabilisierung des Ubergangszustandes betragt 
demnach 1,2338 15 kcal/Mol bei 2- und 1,204pr 
25 kcal/Mol bei 3-. Die Aktivierungsenergie fur die thermische Hydrolyse vom m-Iso- 
nieren 2- (nicht beobachtet) wird auf Grund dieses Modells 10 kcal/Mol hoher als die 
von 1- und 3- geschatzt, das sind insgesamt ca. 30 kcal/Mol. Eine Abschatzung der 
Warmetonung des ersten Reaktionsschritts durch Aufteilung in Teilprozesse (Schema 
9) ohm Berucksichtigung der mesomeren Stabilisierung liefert einen Betrag von ca. 
f 35 kcal/Mol, wenn fur die Differenz der Solvatationsenergie zwischen Phenolat- 
Anion und dem wesentlich kleineren Fluorid-Anion -30 kcal/Mol eingesetzt werden. 
Davon konnen wiederum ca. 25 kcal/Mol ((Resonanzenergie (RE) D fur die Chinon- 
rnethide 22 und 24 bzw. 15 kcal/Mol fur 23 abgezogen werden. 

25 kcal/Mo16) bei 1-, 0,7108 

Schema 9 
0- 0. 0.  0. 

1 0 +33kcal * + e- + l l j k c a l +  0 + F . + c - - -  - 83,s -~ kcal+ (1 + F- 

\>, Gas \>, Gas \), Gas \), 
CI;, CF:, ('F?. c I:, 

"'I 
1-, 2-, 3- 2 2 , 2 3 , 2 4  

Wir wenden uns jetzt den Potentialflachen im angeregten Zustand zu. Die Energie 
des Zustands S, der Edukte 1-, 2- und 3- betragt etwa 90 kcal/Mol. Die Anregungs- 
energie der primaren Photoprodukte 22 und 24 wird aufgrund der beobachteten 
Absorption von 16 (Abschnitt 1.8) und der quantenchemischen Naherungsrechnun- 

6 ,  eResonanzenergiea von Bcnzol: 2/3- - 40 kcal/Mol [37]. 
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gen (Abschnitt 2) zu 70 & 10 kcal/Mol gescliatzt. Die erste Ahsorptionsbande \ion fi- 
Chinodimethan 24140 138 1 und von stahilen Chinoninethidderivaten [32] ist auffallend 
breit und glockenformig. Nach dem Franck-Condon-Prinzip bedeutet dies, dass die 
I(ernkonfigurntioneii, die dem Potentialminimum in den Zustiinden So und S, ent- 
sprechen, sich wesentlich von einander unterscheiden. Die oben angegebene Schat- 
zung fur die Anregungsenergie voii 22 und 24 entspricht der vertikalen Gbergangs- 
energie fur die planaren Systeme mit alternierenden Rinduiigslingen und ist wesent- 
licli hSher als die Energie der angeregteii Systeme mit relaxierter Kernkorifiguration. 
Eine HMO-Iiechnung fur die Systeme 22-zso, 23-iso und 24-is0 ergibt, dass die Ge- 
sanitenergie der n-Elektronen im angeregten Zustand (En *) abnimmt, wenn eine der 
heiden Methylengruppen aus der Ebene des n-Systems hei-ausgedrelit wird (25, 
Schema 8). Auf Gruiid dieser cberleguiigen wird postuliert : 

1. Der crste angeregte Zustaiid der primaren Photoprodukte 22, 23 und 24 liegt 
energetiscli tiefer aIs der angeregte Zustand der Edukte 1-, 2.- und 3- und kann in 
einer adiabatischcri, exothermen Iieaktion photoclieiniscli erreicht werden. 

2 .  Die Difluorni~ethylengruppe hat im angeregten Zustand der Photoprodukte eine 
niedrige Rotationsbarriere und steht im relaxierten Zustand wahrsclieinlich senkrecht 
zum n-System. Die Energie der angeregten Photoprodukte ist daher von der relativen 
Stellung der Substituenten in erster Naherung unabhangig. 

3. Auch wenn die Pliotoreaktion uber den Zustand S, cler Photoprodukte abliuft, 
wird die Fluoreszen z der Photoprodukte kaum beobachtbar sein , da diese sehr schnell 
strahlungslos desaktiviert werden, wenn die Difluormetliylengruppe senkreclit zurn 
n-System stelit. 

Es bleibt noch, den Verlauf der Potentialflachc des Zustantls S, ini Bereich zwi- 
scheri Edukt und F’rodukt zu skizzieren. Dazu nehmen wir zunachst willkurlich an, 
die Elimination eines Fluoridions konne nur i n  der Symmetrieebene SE des n-Systems 
crfolgen. Wir finden d a m ,  dass die tiefsten angercgten Zustantle S, und S, des I’m- 
clukts (antisymmetrisch zu SE) mit Iiocliangeregten Zustiint~eii des Edukts vom Typ 
ZG* (antisymmetrisch) korrelieren, wailirerid die nn*-Zustande des Edukts (symme- 
trisch) in zwitterionische, angeregte Zustande des Produkts (symmetrisch) iibergehen. 
Die heterolytisclie ilbspaltung eines Fluoridions iiz der Synznzetrieebene S E  ist somit 
im angeregten Zustand symmetrieverboten (gestricliclte Iinien in Fig. 4). Die Abspal- 
tutig wird also nicht in der Symmetrieebene ahlaufen und die .Aktivierungsbarriere 
dadurcli wesentlich erniedrigt werden (ausgezogene Linien in Fig. 4). Dennoch sei 
nocli einnial die hypothetische Reaktion in der Symmetrieebene betrachtet. In Fig. 4 
ist die Energie der gestrichelten Linie ausgehend vom Zustand S, des Edukts zum 
zwitterionischen Produkt fur das 0- und m-Isoniere tiefer als fiir das fi-Isomere ge- 
zeichnet. Dies ist eine Folge der induktiveri Stabilisierung des Zustandes S, durch die 
sich aufbauende, positive Ladung a m  rieaktionszen trum. 
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6E(S,) =:: q: &, (12) 

Diese Stabilisierung muss sicli auch im Bereich der Reaktionskoordinate, die nicht 
in der Synimetrieebene SE liegt, auswirken. Die Aktivierungsenergie der adiabati- 
schen, photochemischen Fluoridabspaltung wird von der Ladungsdichte q,T abhangig 
sein. 



Praparativer Teil. - Trifluormethylnaphthole sind unscres Wissens bisher nicht bcschrieben 
worden. Zur Einiiihrung der Trifluormethylgruppe an das Naphthalingerust wurde die Methode 
der Fluorierung von Carbonsauren init Schwcfcltetrafluorid gewahlt [39]. 

Schemn 10 
SF, 
-~ + R--Ar-CF3 d d HO-.lr-CF3 
A ll--=li--COOH - 

1% = -H, --OCH3, -NO,; nicht -OH 

Die als nusgangsverbindungcn bcnotigtcn Ucrivatc tlcr Naphthoesauren sind allc bckannt 
und lcicht zuganglich; zudcm bot dieser Weg den Vorteil, dass die zur Identifikation der Photo- 
lyseproduktc benotigten Hydroxynaphthoesauren als Zwischenprodukte anfielen, oder aus diescn 
in ein bis zwei Stufen gewonnen werden konnten. I m  folgenden werden zunachst allgemeinc 
hrbcitsvorschriftcn fur die verschiedenen Umsetzungen angegeben. Danach werden fur die einzcl- 
ncn Verbindungen der gewahlte Synthescweg, speziclle Reaktionsbedingungen und Aufarbeitungs- 
methoden sowie die erzielten Ausbeuten beschrieben. 

Die Struktur von bisher nicht beschriebenen Verbindungen wurdc unter Zuhilfenahme von 
Daten der Infrarot-, Massen-, Kernrcsonsnz- und Ultraviolettspektroskopie bcstimmt. Die Pro- 
tonen- und Fluorkernresonanzspektren wurden niit Hilfe eines Rechenautomaten analysicrt. Sie 
iverden in der nachfolgenden hrbcit [40] eingehcnd behandclt. Die Infrarotspektren wiesen die zu 
crwartendcn, charakteristischcn Schwingungsbanden dcr funktionellen Gruppen suf, waren jedoch 
zur Untcrscheitlung zivischcn Stellungsisonicren wenig geeignet. I m  Massenspektrum aller Vcr- 
bindungcn war das Signal des Molelcclions deutlich erkennbar und bildete haufig das Basissignal 
hochster Intensitat. Die Trifluormethylgruppe erzeugt eine charakteristische Zerfallsreihe: M+ 
- 19, - 20, - 21, - 50, - 69 entsprechcnd JM+ -F, -HF, -H,F, -CF,, -CF,. Die relativen In- 
tcnsitaten dieser Signalc sind deutlich von dcr Strulctur abhangig. Die Nitro-trifluormethyl- 
naphthaline sind schwach gelb, alIe ubrigcn beschriebencn Derivate von Trifluormethylnaphthalin 
farblos. 

a )  Flzrorierzwzgen. Kaufliches Schwefcltetrafluorid (The Matheson Co., USA, oder Raker 
Chemikalien, BRD) enthielt 10 bis 20% Sulfonylfluorid, das jedoch die Fluorierung nicht beein- 
flusstc. Die Reaktioncn wurdcn nach der Vorschrift von Smith [39) in heizbaren Schuttelautokla- 
vcn am rostfrcieni Stahl (V4.4) mit Metalldichtungen durchgcfuhrt. Die verwendeten Bomben- 
rohre wiesen nach uber funfzig Versuchcn nur geringfugigc Korrosion auf. 

Die Zugabe eines Ubcrschusscs a n  Schwefeltetrafluorid (> 4 Mol SF, pro Mol Carbonsaurc) 
fuhrtc Iin allgetncinen zu ciner wesentlichen Verbesserung der Ausbcuten. Die Probe musste 
langsam aufgcheizt wcrdcn (h6chstens 1" pro Mi,.), da  sonst dcr erste Reaktionsschritt, die Bil- 
dung clcs Carbonsaurefluoricls, zu hcitig ablief und zur Verkohlung dcr Substanz fuhrtc. Zugabc 
von tvasscrfrcicr Flu0sainrc odcr Uenzol zum Rcaktionsgcinisch hatte keincn ilcutlichen Einfluss 
i ~ u I  clic .2usbeuten. Uagcgen bcwirkte die Zugabc von Bortrifluorid eine Verkohlung dcs Aus- 
gangsmaterials. 

Zur Aufarbeitung wurde der Inhalt dcs Boinbenrohres in Methylcnchlorid aufgenommen. Die 
vrhaltene IbsLing wurde init verdunnter, wasseriger ?Ia,CO,-Losung gewaschcn, mit Aktivkohlc 
und wasscrfreiem Natriumsulfat versetzt, filtricrt und eingedanipft. Meist blieb cin gelb- bis 
dunkclbraunes 0 1  zuruck. Das Rohprodukt wurde an  einer Silikagelsaule chrornatographiert. Als 
Elutionsniittel wurde fur die Methoxyverbindungen Petrolather, fur die Nitroverbindungen Petrol- 
ither/Methylcnchlorid 4 : 1 vcrwendct. Die Trifluormethylvcrbindungen wiescn stets die kurzcste 
Ketentionszeit auf, wahrencl die Naphthoylfluoridc und andere Nebenproduktc auf tlcr Saulc 
bliebcn. Zum Schluss wurden die Produkte am Hochvakuum bei 50 bis 150" subliniiert odcr 
destilliert. 

h) Nitriarung uoyz 1 - tind 2- Trifluormethylnaphthali?z. Ein Gemisch von 15 ml hjproz. Salpeter- 
saure und 20 ml96proz. Schwefelsaure wurde unter Ruhren und Kuhlen langsam zu 28 g Trifluor- 
incthplnaphthalin so getropft, dass die Temperatur nie iibcr 40" anstieg und danach 30 Min. auf 
dem Wasscrbad stetig bis 70" erwarmt. Das Gemisch wurdc dann rasch abgekuhlt und auf 500 g 
Eis gegossen, worauf das Produld als orangefarbiger Brei ausfiel. 1)cr Nieclcrschlag wurde abfil- 
ti-jcrt, i n  Xlcth~leiicliloritl aufgenoninien und die JAsung init Wxsscr gcwaschcn. Die meitcrt. 
.I\ufarbcitung wird bei den einzelnen Verbindungcn (s. u.) beschricbcn. 
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c) Hedukt ion der ,~~tro-trl~luorunethyllzaphthaline. Die Nitroverbindungen wurden nacli ciner 
l'orschrift von Dewair 1411 mit Hydrazin und PdjC rcduziert. Die Reinigung der Amine erfolgtc 
durch t'nikristallisation aus Petrolather, durch Chromatographie a n  einer Sililragelsaule mit 
Mcthylcnchlorid und durch Vdkuumdestillation bei ca. 100". 

d) Diazotieruizg utzd Hydrolyse der Triflzionnethylnaphthylumine. Einc Ibsung von 1 g (4,73 
mMol) Amin in 10 rnl Eisessig wurde langsam uncl unter hcftigciii Rilhren cincr mit Eisu-asscr 
gekuhlten Losung van 0,64 g Nitrosylschwefelsaure zugetropft (T 2: 20"). Die diazoticrte Losung 
wurtlc 1 Std. bci Raumtcniperatur gcruhrt und dann zii 1 1 fast kocheiidcr 2~ Schwefelsaure 
gegossen. Das schaumendc Gemisch ivurde kurz aufgckocht, liciss filtriert, init Eis rasch abgc- 
kiihlt nnd moglichst schnell mit Ather extrahicrt. Nach Ahdampfen des Ldsungsiiiittcls wurdc 
dcr Ruckstand an  Silikagcl mit Methylenchlorid chroniatogrsphiert, wobei die Trifluormethyl- 
naphtholc itrimer zuerst cluiert wurden. Sie murdcn dann aus Petrola.thcr uinkristallisiert und 
durch Sublimation am Hochvakuum von LBsungsmittelrestcn befreit. 

e )  Btherspaltung von Methoxytvi~luoruethylnaph~huZ~ne~i. 1 g cles Ecluktes wurde in 10 ml Eis- 
essig gelijst, mit 10 ml 57proz. Jodwnsserstoffsaurc (d = 1,7) und 5 nil Acetanhydrid versetzt und 
am Kuclrfluss gekocht. Danach wurden 50 g Eis zugcgcbcn und init Mei.hylenchlorid ausgeschut- 
telt. Reinigung des Produkts, siehe d). 

Die Namen von Naphthalinderivaten wcrden im folgcnden clurch einc Abkurzung crsetzt, 
tlic Art und Stellung dcr Substituenten wicdergibt: 5-CF3- 1-OH stcht z. €3. fur 5-Trifluor- 
methyl-1-naphthol. 

5-CP,- 7-OH (4) und 8-CF,- 7-OH (7). Fluorierung von 1-COOH (15 Std., 120") gab flussiges 
LCF, (80% d. Th.). Nitrierung und Chromatographic des Kcaktionsgcrnisches an Silikagel init 
PetrolatherjBcnzol 1 :  1 liefcrtc als erstcs Elua t  5-CF,- 1-NO, (4076, Smp. 107"), dann wenige 
Prozente eines nicht identifizicrtcn lsomeren und schlicsslich 8-C1', - 1 -NO, (40%, Smp. 102"). 
S-CF,- 1-NO, konnte auch durch Fluoricrung von 5-COOH - l-NCJ, (30 Std., 130") dargestellt 
werden (70%). Reduktion gab 5-CF3- 1-NII, ( S O Y A ,  Smp. 72"), Diazotierung und Verkochung-t4 
(60%, Smp. 140"). Zur Reduktion von 8-CF3-1-?;0,) mnsste 30 Ifin. am Riickfluss gckocht 
werden. Man erhielt 8-CF3- 1-NH, (80%, Snip. 52') und schliesslich 7 (500/, Snip. 97"). Die 
Fluorierung von 8-COOH - 1-NO, odcr 8-COOH- LOCH, gelang nicht. 

G-CF,- I -OH (5) ,und 7-CF3- 7-OH (6). Fluorierung van 2-COOH (30 Std., 120") gab Z-CI:, 
(50'3/,, Snip. 65"). Das durch Nitricrung crhaltenc Produlrtgemisch konntc nur durch Gas-Chroma- 
tographie in 6 - C F -  l-KO, (Smp. 60") und 7-CF,- 1-NO, (Snip. 68") aufgetrennt werden. Redulc- 
tion des Gemisches und Trennung der Isomercn tlurch Chromatographie an Silikagel mit Benzol 
gab als crstes Eluat 7--CF,-1-NH2 (30%, Smp. 78") und als zweitcs 6-CF,-l-XH, (30%, Smp. 
8So). Durch Diazotierung und Vcrkochung crhielt man 6 (30%, Snip. Pg"), bzw. 5 (40%, Smp. 95"). 

Z-CI;, - 7-OCH,. Fluorierung von 2-COOFI - 1-OCH, (14 Stcl., 11.5') gab fliissiges 
2-CF,- l-OCH, (80%). Bei der Atlierspaltung wurdc ?'-CF, - 1-011 nur spurenweisc iicbcn dcm 
Hauptprodukt 2-COOH - 1-OlI erhalten. 

4-CF3- I-NH,. Fluorierung von 4-COOII- 1-NO, (40 Std., 130") fiihrte zu 4-CF,- 1-NO, 
(goyo, Smp. 45"). Reduktion lieferte 4-CF,- LNH,  (15'%, Snip. 85"). Boi der Diazotierung und 
Verkochung wurde dic CF,-Gruppe hydrolysiert. 

Dic Fluoricrung von 1-COOH- 2-OCH, (20 Sttl., 130') lieferte nebcn 1-CO1;- 2-OCH, nnr 
Spuren von 1-CF, - 2-OCH,. 

3-CF,- 2-OH (8) .  Fluorierung voii 3-COOH - 2-OCH, (8 Std., 120") gab 3-CF3- 2-OCH, 
(400/, Smp. 45'). Atherspaltung (90 Min. Riickfluss) fuhrtc zu 8 (70?/,, Smp. 91'). 

4-CF3 - 2-OH (9). Huoricrung von 4-COOH - 2-NO, (24 Std., 130') gab 4-CF3 - Z-NO, (60%. 
Snip. 126'). nurch  Reduktion erhiclt man 4-CF3- 2-NH, (SO%, Snip. 54") uncl Iliazotierung uncl 
Vcrkochung crgali 9 (SO%, Smp. 60"). 

5-CF3 - 2-OH (10). Fluorierung von 5-COOH - 2-OCH, (2 Mol SV, pro Mol Saurc; 24 Std., 
120") gab fliissiges 5-CF3- 2-OCH, (10%). Atherspaltung durch 1 Std. Kochcn a m  Kiickfluss 
crgab 10 (700/,, Smp. 88"). 

6-Cl:3-  2-OH (11). 13.luorierung von 6-COOFI - 2-OCH, (24 Std., 130") gab 6-CF,- 2-OC'H3 
(lo?;, Smp. 72') nnd durch Atherspaltung crhielt nian 11 (60%, Snip. 99"). 
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274. Notiz uber die Kernresonanzspektren von trifluormethyl- 
substituierten Naphthalinderivaten 

von H. Huber, C. Pascual und J. Wirz 
I'hyslkallsch-Chemischcs Institut der L'niversitdt BASLI, 

Klingclbcrgstrasse 80, CH-4056 Basc.1 

(7 VIII 7 2 )  

Summury. Thc proton and fluorine NMK. spcctrs of 25 trifluoroincthyl substituted naphtha- 
lcne deriuativcs have been analysed. The proton chciiiical shifts of the trifluoromcthyl naphthyl- 
amines and naphthols have been corrclated with calculated 2-electron charge clcnsi tics (H" SCF). 

Zur Strukturaul'klarung der in der vorhergcllenden hrbeit ill hescliriebencn tri- 
€luorinethylsuhstituierten Naphtlialinderivatc wurden die Protonen- und Fluorreso- 
nanzspektren aufgenonimen. Aus diesen Spektrcn war die Bestirnmung der relativcn 
Stellung der Substituenten am Napllthalingerust im allgenieinen nur niit Hilfe eincr 
rechnerischen Analyse moglich. Diese wurde mit eineni Laocoon-11-Programm durch- 
gefiihrt. Da es sicli unl Neunspiiisysteme handelt, mussten einige Vereinfachungen 
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