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273. Struktur und photochemische Reaktivitit: Photohydrolyse
von Trifluormethylsubstituierten Phenolen und Naphtholen?)

von P. Seiler?) and J. Wirz
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Basel

(7. VIIL. 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 CFj-substitution compare well with
predictions from semiempirical m-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
Reaktivititen von nicht dquivalenten Positionen am aromatischen Ring beschreiben,
sind fiir thermische und photochemische Reaktionen verschieden. Wihrend fiir den
Grundzustand die qualitative Regel o ~ p > m gilt, entspricht die Mehrzahl der
Photoreaktionen dem Schema m = o > p. So wird von mehreren identischen Ab-
gangsgruppen eines Benzolderivates photochemisch bevorzugt diejenige in m:-Stellung
zur aktivierenden Gruppe substituiert. Entsprechend ist die Quantenausbeute der
Photosubstitution #-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. Spitere Arbeiten haben gezeigt, dass die Voraussagen
verschiedener Niherungsrechnungen (HMO mit Heteroparametern, PPP SCF CI mit
verschiedenen Parametern, MIM) im wesentlichen ibereinstimmen. Hingegen sei
erwihnt, dass die qualitative Resonanztheorie die experimentellen Ergebnisse nicht
erkliren kann [6].

Schema 1
OH OH
|
A by x
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CF, .~ COOH

1) Vorliufige Mitteilungen: [1].
2) Gegenwirtige 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 Léschern und Sensibilisatoren untersucht.

OH OH
| |
() e SO0
i L, Py
/\ . /\/ A /\/ ~
CF, CF, CF,
1: (0-OH, CF;) 4: (1-OH, 5-CFy) 8: (2-OH, 3-CF,)
2: (m-OH, CF,) 5: (1-OH, 6-CF;) 9: (2-OH, 4-CF,)
3: (p-OH, CF,) 6: (1-OH, 7-CF,) 10: (2-OH, 5-CF,)
7:(1-OH, 8-CF,) 11: (2-OH, 6-CF,)

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

1. Messergebnisse. — 1.1. Hydrolyse vm elektronischen Grundzustand. Die Trifluor-
methylgruppe kann im allgemeinen nur durch Erhitzen in konzentrierten Sduren
verseift werden. 1 (0-OH, CF,) und 3 (p-OH, CF,) werden jedoch schon in wisseriger
Natronlauge hydrolysiert [7]. Die Reaktionsgeschwindigkeiten erster Ordnung betra-
gen bei Zimmertemperatur 3-10-3 s=! bzw. 2-10~2 s~! und sind im pH-Bereich 12 bis
14 von der Hydroxylionenkonzentration unabhingig. Es werden neben geringen
Mengen polymerer Produkte o- bzw. p- Hydroxybenzoesidure gebildet. 2 (m-OH, CF,)
ist auch in kochender, wisseriger Natronlauge stabil. Die Trifluormethylnaphthole 4
bis 11 weisen nach 24 Std. Stehen in wisseriger Natronlauge keine merkliche Zer-
setzung auf. Die Isomeren 12, 13 und 14 sind dagegen sehr hydrolyseempfindlich [8].

CF, oH OH
|
”/j/]j/OH l/\/j/CFz ‘/\ /l\
99
NN k/‘\/ NN
s
12 13 14

1.2. pKg-Werte im elektronischen Grundzustand. Die pKy-Werte der Trifluormethyl-
naphthole {Tab. 1) wurden spektrophotometrisch in chloridionenhaltigen Standard-
Pufferlosungen nach der Methode von Bates & Schwarzenbach [9] bestimmt.

1.3. UV .-Spektren. Fiir die erste (*Lp)%) und zweite (!L,) Absorptionsbande von 1
bis 11 in 0.1~ wisseriger Schwefelsdure bzw. Natronlauge sind die Wellenldnge und
der Extinktionskoeffizient 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-
stev [10].
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Tabelle 1. Zusammenfassung der Messdaten

Text Messgrosse Phenol 1 2 3 1-Naphthol 4
1.2. pK, 9,99 1) 8,25 8,95¢8) 8,688) 9,404-0,01 8,814-0,02
1.3. Amax [nm] 269 275 276 268 322 ~3231)
1. Bande
o loge 3,18 3,39 3,34 2,99 3,38 3,54
) Amax [nm] 210 213 216 223 294 302
2. Bande
loge 3,78 3,75 3,72 3,92 3,69 3,64
Amax [nm) 287 297 297 280 333 ~355b)
1. Bande
. loge 3,41 3,59 3,59 3,2 3,88 3,65
) Amax [nm] 234 235 237 247 ~3231b) 334
2. Bande
loge 3,99 3,98 3,95 4,1 3,82 3,75
. 1. Bande A% [cm™Y) Ref. —~450 - 600 + 250 Ref. +0
) 2. Bande A [em™1] Ref. + 100 —-100 —-1000 Ref. -1200
1.4, Ppiuo, max (Sdure) [em—1] 341002 32500 32500 34000 27300 24300
PFluo, max (Base) [cm™) 300008 28500 28000 - 20700 18500
b e) — - - — 0,13-4+0,02 0,008 +0,003
1.5. pK* 3,62) 1,1 1,5 (~2) 1,8 0,7
1.6. ¢re) - 0,5¢) 0,840,1 0,01¢) - 0,564-0,07
1.7.  ap (Natriumsorbat) [M—1] - - — — 2445 1,140,3
5 6 7 2-Naphthol 8 9 10 11

8,0240,01 8,77+0,01 10,1+0,05 9,584-0,02 8,4240,01 8,71+0,01 9,084-0,02 8,990,01

328 328 ~3241b) 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 ~3647b) 346 362 354 355 346
- — 3,54 3,47 3,48 3,62 3,53 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
26200 25800 24500 28000 26700 27500 26800 27700
18900 19200 18000 23700 22300 23400 21600 23000
0,019-40,005 0,092--0,02 0,0044+0,002 0,254+-0,03 0,20+0,02 0,364+0,04 0,2840,03 0,37--0,04
1,1 1,3 1,0 3,0 1,1 2,3 1,5 2,2
0,02540,002 0,14+0,01 ~0,7 - 0,714+0,07 0,5040,07 0,274-0,03 <0,01
4+1 1042 1,140,3 235 1543 2745 2845 30+5

<) Entnommen aus [30]; P) Schulter; Losungsmittel: ¢) 0,01N HCIO,/H,0; ¢) 0,1N H,S0,/H,0; ¢) 0,1~y NaOH/
1,0; ) Cyclohexan; &) Entnommen aus [42].
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bestimmt (Tab. 1). Die 1L,-Bande von unsubstituiertem Phenol ist auf der kurzwelli-
gen Seite von den B-Banden iiberlagert. Auf Grund von Studien der Lésungsmittel-
abhingigkeit des Absorptionsspektrums von Phenol [11] kann abgeschitzt werden,
dass der Schwerpunkt der *L,-Bande in Cyclohexan etwa mit der Schulter bei 46000
cm~! und nicht mit threm Maximum zusammenfillt. Die Maxima der 1L,-Banden der
Trifluormethylphenole wurden mit diesem Wert verglichen.

1.4. Fluoreszenzspekiven und Fluoreszenzquantenausbeuten. Die Fluoreszenzspektren
(Tab. 1) der Losungen von 1 bis 11 in 0.1 N wisseriger Natronlauge wurden auf einem
Zeiss-Spektrometer PMQ II/ZFM 4 (Beobachtung senkrecht zur Beleuchtung) ausge-
messen. Die Fluoreszenz der korrespondierenden Sduren wurde anhand von L3sungen
in 1.0~ wisseriger Perchlorsdure (1 bis 3), 0.1~ alkoholischer Schwefelsiure (4 bis 7)
und 0.1~ wisseriger Schwefelsdure (8 bis 11) bestimmt. Die Spektren von 4 bis 11
wurden mittels Chininsulfat als Vergleichsstandard [12] fiir die spektrale Empfind-
lichkeit der Messanordnung korrigiert. Die Fluoreszenzquantenausbeuten ¢y von
4 bis 11 (Tab. 1) wurden durch Vergleicl der integrierten, korrigierten Fluoreszenz-
spektren mit Chininsulfat (¢g = 0.55 [13]) erhalten.

1.5. pK*-Werte im ersten angeregten Singulettzustand S,. Die Dissoziationskonstan-
ten im angeregten Zustand, pK* (Tab. 1), wurden nach dem Foerster-Zyklus [14]
bestimmt. Fiir die Lage des 0-0-Ubergangs %,_, wurde das arithmetische Mittel der
Absorptions- und Fluoreszenzmaxima eingesetzt.

0,625 __, - .

pK* =~ pK- - o (prure - pBasey; [¥] = cm™! (1)
1.6. Photoreaktion, Quantenausbeuten. Die trifluormethylsubstituierten Phenole 1,
2 und Naphthole 4, 5, 6, 8, 9 und 10 werden bei Bestrahlung in wisseriger Losung
quantitativ zu den entsprechenden Hydroxybenzoe- bzw. -naphthoesiuren hydro-
lysiert, sofern die Losungen vor der Belichtung mit Stickstoff gespiilt werden. In
Gegenwart von Sauerstoff verlduft 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-naphthoesidure bei Bestrahlung in luftge-

sittigter, wisseriger Base zu 2-Hydroxy-1,4-naphthochinon oxydiert (Schema 2).

Schema 2
O- O
I _
r/j/H/R - /\/\]/O
l\/\/ H,0/0H-, O,

g
R = H, COO-

Die Quantenausbeute der Photohydrolyse ist vom pH der Lésung nur in den
Umschlagsbereichen pH ~ pK bzw. pK* abhingig. Erwartungsgemiss ist die photo-
chemische Reaktivitdt der Trifluormethylphenole und -naphthole kleiner als die ihrer
korrespondierenden Basen. Ob jedoch die Photoreaktion im Bereich pK* < 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 0.1N 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 Lésung identifiziert. Zudem wurden in verschiedenen Fillen die Schmelz-
punkte, die chromatographischen Rf-Werte und die Farbreaktionen mit Eisenchlorid
mit authentischen Proben verglichen.

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

Zur spektrometrischen Bestimmung der Quantenausbeuten ¢g (Tab. 1) wurden
10-*mM Lésungen der Titelverbindungen in 0.1N wisseriger Natronlauge bei Zimmer-
temperatur in einer Quarzzelle bestrahlt. Zuvor wurden die Losungen wéhrend zehn
Minuten mit Stickstoff gespiilt und versiegelt. Als Lichtquelle wurde eine Quecksilber-
Hochdrucklampe (Hanau St. 41) verwendet. Die Linien bei 365 nm (fiir 4 bis 11) bzw.
289 nm (fiir 2) wurden mittels eines Glasfilters (Zeiss, M 365) bzw. mit einem Mono-
chromator (Zeiss PMQ II) 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 mit Ferrioxalat [15] bestimmt.

1.7. Untersuchungen wmait Lischern und Sensibilisatoren; kinetische Amnalyse. Der
geringe Einfluss von Sauerstoff auf die Quantenausbeuten sowie deren Abhingigkeit
vom pH der Lésung (Abschnitt 1.6.) liessen vermuten, dass der primére photochemi-
sche Prozess der Photohydrolyse vom ersten angeregten Singulettzustand ausgeht.
Diese Hypothese konnte fiir die Trifluormethylnaphthiole durch Experimente mit
Loschern und Sensibilisatoren untermauert werden. Versuche, den Triplettzustand
von 4 durch Sensibilisierung mit Aceton oder Triphenylen-1-sulfonsiure unter Um-
gehung des Singulettzustandes anzuregen, verliefen ergebnislos, d. h. es konnte keine
durch Sensibilisierung bedingte Zunahme des photochemischen Umsatzes festgestellt
werden. Folgende wasserldsliche Verbindungen wurden beziiglich ihrer Eignung als
Loscher untersucht: a) Kupfer II-, Nickel II-, Eisen II- und Chrom III-sulfat in
0.1~ Schwefelsdure; b) Natriumsorbat (2,4-Hexadienoat) in 0.1x Natronlauge;
c) Sorbylalkohol (2,4-Hexadien-1-ol) in 5proz. alkoholischem Wasser (Sattigungsgrenze
~ 10-3m).

Mit Loscherkonzentrationen [Q] von weniger als 10-2m wurde kein merklicher
Einfluss auf die Quantenausbeuten festgestellt. Bei hoheren Konzentrationen ([Q] =
10-2 bis 2-10-'m) wurden die Quantenausbeuten der Fluoreszenz (¢w) und der
Photoreaktion (¢gr) im gleichen Verhiltnis vermindert. Stern-Volmer-Diagramme fiir
die Léschung der Photoreaktion bzw. der Fluoreszenz ergaben fiir jeden Loscher zwei
Geraden (2) und (3), deren Steigungen ag und ap fiir einen vorgegebenen Loscher
jeweils innerhalb der Fehlergrenzen gleich gross waren.

dr/dr? =1+ ar [Q] (2)
dmfdmn =1+ am [Q] 3)

Es wurde daher postuliert, dass die Reaktion nicht iiber 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
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mit der Beobachtung (ag = ag) vereinbar: Alle Molekeln, die durch Interkombination
zum Triplettzustand gelangen, reagieren innerhalb weniger als ca. 108 Sek., bevor
sie durch eine Kollision mit Q geléscht werden. Letztere Hypothese ist jedoch un-
wahrscheinlich und mit den negativen Ergebnissen der Sensibilisierungsversuche
kaum vereinbar.

Die Messdaten wurden demnach anhand des einfachen kinetischen Schemas 3
ausgewertet, das davon ausgeht, dass die Photohydrolyse ausschliesslich vom fluores-
zierenden Zustand S; aus abliuft.

Schema 3

h kp
Sy — v-» Sq LIS So Tluoreszenz
kg o .
Sy ——» P primérc Photoreaktion
kp + kg [0)] Léschung
S, — —— " Syoder T, { Interkombination
Innere Konversion

Daraus ergibt sich fiir den photostationiren Zustand (|'S,] = const.):

¢r1 = km '7° )

$r = kg '7° ()

ap = ar = kg '7° (6)
1% = 1/(kg - kp1 4 kp) (7)

170ist die Lebensdauer des Zustandes S; ohne zugesctzte Loscher. Zur Bestimmung
der vier unbekannten Geschwindigkeitskonstanten ky;, kg, kp und kg anhand des
Gleichungssystems (4) bis (7) wurde zusédtzlich zu den Werten ¢y, ¢g und ag bzw.
ag (Tab. 1) noch eine vierte Messgrésse bendtigt. Dazu anerboten sich folgende Mag-
lichkeiten:

a) Bestimmung von kpm durch Integration der ersten Absorptionsbande nach
Foerster%). Infolge gegenseitiger Uberlagerung der beiden ersten Banden beim 1-
Naphtholat-Anion und seinen Trifluormethylderivaten 4 bis 7 konnten nur Werte fiir
die 2-Naphtholat-Anionen bestimmt werden: kg (2-Naphtholat) = 2,3-107%s1, kg
(87) = 2,3-10%71, kg (97) =3,1-107s71, kp (107) = 2,2-10%7 und kg (117) =
251071,

b) Direkte Messungen der Fluoreszenzlebensdauer 7% Weller [16] gibt folgende
Werte fiir die Naphtholat-Anionen in wisseriger Lésung an: 7% (1-Naphtholat) =
8,4 - 10-9, 170 (2-Naphtholat) = 8,0 - 10-%s. Messungen mit der «single photon count-
ing»-Methode®) an Losungen von drei Trifluormethylnaphtholen in 0,1 ¥ Natronlauge
ergaben folgende Werte: 170 (7-) <1109, 17% (87) = (10 4- 2) - 10-9s, 170 (9-) =
(9 + 2) - 107%s.

c¢) Die Diffusionsgeschwindigkeit von Anionen in wisseriger Losung bei Raum-
temperatur betrdgt nach Debye [17]: kqipr =¢ 2 - 10°M~ts~1. Es wurde angenommen,

4 s [13), S. 22
%  Wir danken Herrn G. Beddard, Royal Institution, London, fiir die Ausfithrung diescr Mes-
sungen.
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dass die Geschwindigkeit der Fluoreszenzlgschung durch Natriumsorbat fir die
Anionen von 4 bis 11 nahezu diffusionskontrolliert ist: kg = kqjer o= 2 - 108 M~1s-1,
Dies schien gerechtfertigt auf Grund der Beobachtung statischer Ldschung [18] bei
Konzentrationen [Q1 > 10-'m sowie durch die Arbeit von Hammond et al. [19], die
bimolekulare Léschgeschwindigkeiten im Bereich von 107 bis 10°M-'s~! fiir die
Fluoreszenzldschung von Naphthalin durch alkylierte Diene beobachtet haben.

Das Gleichungssystem (4) bis (7) wurde durch Einsetzen der Messwerte ap
(Natriumsorbat), ¢y und ¢y (Tab. 1) mit kg (Natriumsorbat) = 2 - 10°M~2s~! nach
den Geschwindigkeitskonstanten ky, kg und kp aufgeldst. Die Ergebnisse stimmen
mit den nach a) und b) direkt ermittelten Werten fiir kg und 'z° innerhalb der Fehler-
grenzen iiberein. Die photochemischen Reaktivititen kg der Trifluormethylnaph-
tholat-Anionen sind in Tab. 2 angegeben.

Tabelle 2. Photochemische Reaktivitilen kg dev Trifluoymethylnaphtholal-Anionen 4 bis 11
im Zusland S,

4 5 6 7 8 9 10 11

kg - 10751 90-+30 1,3+04 28406 ~120 8,242 4241 21+0,5 <01

1.8. Blitzlichtphotolyse. Der Mechanismus der Photohydrolyse der Trifluormethyl-
phenole 1 und 2 wurde im pH-Bereich 8 bis 14 durch konventionelle, spektrographische
[20] und kinetische [21] Blitzlichtphotolyse untersucht. Die Energie des Photolyse-
blitzes betrug bei den spektrographischen Versuchen ca. 900 J, bei den kinetischen
ca. 300 J (ty = 3 - 1078s). Der Spektroblitz von 70 ] wurde mit einer vorwéahlbaren
Verzégerung von 10-% bis 10-2s gegeniiber dem Maximum des Photoblitzes geziindet.
Die Losungen wurden nicht entgast. Bei beiden Verbindungen konnte ein Zwischen-
produkt Z (Z (1): Amax < 370nm, Z (2): Amax = 345 nm) beobachtet werden. Die
Reaktionsgeschwindigkeit erster Ordnung von Z (1) war vom pH der Lésung un-
abhingig und betrug bei Zimmertemperatur 3 s—!. Dagegen hing die Zerfallsge-
schwindigkeit von Z (2) von der Hydroxylionenkonzentration ab: kfOH-] = 300s~%.
Entsprechende Zwischenprodukte Z, (15) und Z (18) wurden auch bei der Blitzlicht-
photolyse von o- und m-Trifluormethylanilin (15 und 18) beobachtet. Z,(15) konnte

Schema 4
1TIH2 NH NH, NH,
. l . | . | .
CF C¥ COF COOH
N gy AR 350051 N K[OH-] 8051 [ S
(s ()7 e, Y o
= 2 ~F AN N
15 16 17
;vmux =298 ]-max =350 - 400 nn )-lllux = 344 nm
ITIHZ NH, NH,
| |
7N Ly T K{OH~] = 60051 Y
(O e () e
CF, AN Cor S SCOOH
18 19

Amax = 299nm 2max = 330 nm
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aus neutraler Losung isoliert und als Anthranoylfluorid (17) identifiziert werden.
Den Zwischenprodukten Z (1), Z (2) und Z (18) wurden dann die analogen Strukturen
o- bzw. m-Hydroxybenzoylfluorid-Anion und m-Aminobenzoylfluorid (19) zugeordnet.
Ausgehend von 15 wurde zusitzlich ein kurzlebiges Zwischenprodukt Z, (15) beobach-
tet, dem versuchsweise die Struktur o-Iminochinondifluoromethid (16) zugeordnet
wurde (Schema 4).

In 0,1~ wisseriger Schwefelsiure sowie in nichtwisserigen Losungsmitteln (Atha-
nol, Ather, Hexan) konnten durch konventionelle Blitzlichtphotolyse von 1 und 2
keine Zwischenprodukte festgestellt werden.

Mit 3-Trifluormethyl-2-naphthol (8) wurden einige Messungen auf einer kineti-
schen Laserblitzanlage mit einer Zeitauflosung von ca. 10-8s durchgefiithrt. Der
Photoblitz mit einer Halbwertszeit von ca. 2 - 10-8s, einer Energie von ca. 50 mJ und
der Wellenldnge 347 nm wurde durch einen gepulsten Rubinlaser erzeugt, der mit
einem Q-Schalter und einem Frequenzverdoppler ausgeriistet war. Einzelheiten der
Apparatur sind in [22] beschrieben. In einer Voruntersuchung wurden die kurzlebigen
Absorptionen von 8 und von 2-Naphthol in entgasten und luftgesittigten Lisungen
in Cyclohexan bei verschiedenen Wellenlingen im Bercich von 400 bis 650 nm beob-
achitet. Es ergaben sich keine nennenswerten Unterschiede zwischen beiden Verbin-
dungen. Ein qualitativer Vergleich der Aufnalimen von Lésungen in 0,1~ Natronlauge
zeigte, dass 8 zwei zusitzliche Zwischenprodukte Z,(8) und Z,(8) liefert, die bei 2-
Naphthol nicht auftreten.

Die bei der Photolyse von 2-Naphthol beobachteten kurzlebigen Absorptionen
konnten aulgrund fritherer Blitzlicht-Untersuchungen an dieser Verbindung [23’
folgenden Spezies zugeordnet werden:

I. 2-Naphthol im angeregten Triplettzustand, breite Bande von 400 bis 500 nm
(Amax = 432 nm).

II. 2-Naphtholat-Anion iin angeregten Triplettzustand, breite Bande von 400 bis
520 nm (Amax = 460 nm).

II1. 2-Naphthoxyl-Radikal, scharfe Bande bei 465 nm.

IV. Solvatisierte Elektronen, sehr breite Bande im ganzen sichtbaren Bereich
(Amax == 720 nm, logemax = 4,2).

Der pK des Gleichgewichts I <=1 betrdgt 8,1 {24a]. IV tritt nur in wisseriger
Losung auf. I, IT und IV werden in luftgesittigter Losung innert 2 - 10-%s praktisch
vollstindig geldscht. Oberhalb ca. 550 nm absorbiert nur IV.

Solvatisierte Elektronen (e-a4) wurden auch ausgehend von 8 in 0.1~ Natronlauge
beobachtet, allerdings in geringerer Ausbeute als bei 2-Naphthol. Ihre Reaktions-
konstante erster Ordnung wurde bei 600 nm zu 1,5 - 1085~ in entgaster, bzw. 5- 10851
in luftgesittigter Ldsung bestimmt. Die beobachtete Léschung der Absorption von
e-aq und des Triplettzustandes von 8-Anion (T, (87)) durch Sauerstoff beeinflusst die
Quantenausbeute der Photohydrolyse nicht merklich. Die Teilnahme dieser Spezies
an der Photoreaktion kann somit ausgeschlossen werden. Eine grobe Abschidtzung
der Quantenausbeute ¢ (e-54) ergab eine obere Grenze von 29,. Im Bereich von 500 bis
550 nm wurde eine starke Absorption Z, (8) mit einer Lebensdauer von einigen 10-%s
beobachtet, die bei 2-Naphthol nicht aufgetreten war. In Juftgesittigtem Phosphat-
puifer (pH = 6,8) betrug die Lebensdauer von Z, (8) ca. 5 - 10-5s und hob sich deutlich
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von den Absorptionen von e-zq und T, (8) ab, dic innert 2 - 10-8s verschwanden.
Versuchsweise wurde dem Zwischenprodukt Z, (8) die Struktur des Naphthochinon-
difluoromethids 20 zugeordnet.

(j/w//o [ﬁ/ﬁ/w
AN \(;1:2 N SCOF

Amax = 500 -~ 550nm Amax < 420nm
20 21

Oberhalb 400 nm wurde ausserdem eine Restabsorption Z, (8) gefunden, die auf der
Submillisekunden-Zeitskala keinen Zerfall aufwies. Diesem Zwischenprodukt wurde
die Struktur 3-Hydroxy-2-naphthoylfluorid (21) zugeordnet. In saurer Lésung konnte
der Zerfall von 21 bequem auf dem Spektrographen verfolgt werden. Die Lebensdauer
in 0,1~ Schwefelsiure betrug 100 s bei Zimmertemperatur.

2. Vergleiche mit quantenchemischen Niherungsrechnungen. — Die Modell-
rechnungen fiir das System der n-Elektronen wurden fiir die Stammverbindungen
Phenol, 1- und 2-Naphthol und deren korrespondierende Basen ohne Beriicksichti-
gung der Trifluormethylgruppe durchgefithrt. Fiir die Berechnungen nach dem HMO-
Verfahren wurden die Parameter von Strestwieser [24] verwendet: hom = he + 1,58,
ho- = hg + 28, ke-om = kc-o- = ke-c. Tichy & Zahradnik [25] haben geeignete
Parameter (Tab. 3) fiir Berechnungen nach der Methode von Pariser, Parr & Pople
(PPP SCF CI) vorgeschlagen und damit eine ausgezeichnete Reproduktion der
experimentellen Bandenlagen und -intensitdten von Phenol, Phenolat-Anion, Anilin
und je dreizehn Benzologen erzielt. Diese Rechnungen wurden reproduziert, um die
Ladungsverteilungen in den drei Singulettzustinden S, S; und S, zu bestimmen. Die
niedrigste angeregte Elektronenkonfiguration y{(m -+ 1 <- m), die im Rahmen des
HMO-Modells dem ersten angeregten Zustand entspricht, trdgt auch nach der
CI-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 fiir
den Zustand S, ergeben (Schema 5), denjenigen des HMO-Schemas dhnlich.

Tabelle 3. Pavametey fity die PPP SCF CI Rechnungen von 1 bis 11 und 16, 20 und 23

Atom Gruppe I, [eV] ¥ [6V] 8.C [eV] z 1,CrA
C >C= —11,42 10,84 ~2,318 1 1,4

0 Ar—OH —32,9 22,9 ~2,318 2 1,4

O Ar—0O~ —21,0 11,5 —~2,318 2 1,4

O >C=0 —-13,6 11,3 ~2,318 1 1,4

N >C=NH —14,1 12,3 —-2,318 1 1,4

G >C—F - 33,58 17,81 ~2,318 2 1,33
1, = Valenzzustands-Ionisationspotential

Y uu = Einzentren-Coulombintcgral

B,C = Resonanz-Integral

Z = Anzahl n-Elektroncn

1,C = Bindungsabstand

Zweizentrenintegrale y,, nach Mataga [34]. Es wurden alle einfach angercgten Konfigurationen
berticksichtigt.
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Schema 5: Ladungsvertcilung im Zustand S; (PPP SCF CI)

0150 01.56
ln.06 1.22 [1.00 1. OG 1.06

‘/\\11.13 1.0(',(%99/\‘0,90 1.10 NN 0160

‘ 09;

14 1.06 1 95 1.14
\//ll 06 /00\/ 02 0. 0\ 9\/

0.91 1.18 0.95 1.10 110

Die Ladungsverteilung im elektronischen Grundzustand ergibt sich am einfachsten
anhand der isokonjugierten Modelle nach der Methode von Longuet-Higgins [26)
(Schema 6). Durch eine SCF-Rechnung werden die Unterschiede der Ladungsdichten
etwas ausgeglichen, aber qualitativ nicht wesentlich verdndert.

Schema 6: Ladungsverteilung im Grundzustand (HMO)

4/ 9
i7 1 * 120
I s s /20 ) . 17 /17 ‘o
e /ZDE\T/\* /20 r w/ \]/ f17
* */\*g 1/ \/ \/>r 1/1
1 1/ ! 17 "1
{2 /20 /20 17

Die unterschiedliche Empfindlichkeit der Verbindungen 1 bis 14 gegen thermische
Hydrolyse (Abschnitt 1.1) stimmt qualitativ mit den Voraussagen der Modellrech-
nung [26] iiberein. Die «chemical non-crossing rule» {27] erlaubt die Abschitzung
der relativen Aktivierungsenergien fiir die heterolytische Abspaltung eines Fluoridions
anhand der Ladungsdichte der s-Elektronen beim Trifluormethyl-Substituenten.
Iriir die leicht hydrolysierbaren Isomeren findet man einen Ladungsiiberschuss von
0,14 bis 0,23 Elektronenladungen an der Substitutionsstelle der Trifluormethylgruppe.

Die pK,-Werte der Trifluormethylnaphthole (Abschunitt 1.2) kénnen ebenfalls
mit Hilfe der einfachen Modellrechnung [26] nach dem Verfahren von Dewar & Grisdale
(28] abgeschitzt werden. Die berechneten stimmen mit den experimentellen Werten
gut iiberein.

Die relativ geringen Verschiebungen der ersten Absorptionsbanden von Phenol,
1- und 2-Naphthol infolge Substitution durch eine Trifluormethylgruppe (Tab. 1)
kénnen im Rahmen der Modellrechnungen als Stérung nachtriglich in Betracht ge-
zogen werden. Da die Stammverbindungen eine ungleichmissige Ladungsverteilung
besitzen, ist anzunehmen, dass der induktive Effekt (erster Ordnung) gegeniiber dem
mesomeren Effekt (zweiter Ordnung) tiberwiegt. Fiir die HMO-Rechnung ergibt eine
Stérungsrechnung erster Ordnung folgende Anderung der Ubergangsenergie AE
(m £ 1 <m): DAE (m 1 < m)foo, = ¢,y (8)

m -1, ¢ 1, p1

Bei Einbeziehung der Konfigurationswechselwirkung lisst sich mittels Stérungs-
rechnung kein einfacher Zusammenhang zwischen Energie und Ladungsdichte her-
leiten. Nach einer melr intuitiven Argumentation von Julg [29] gilt jedoch die Nihe-
rung (9) fiir beliebige Eigenfunktionen y, sofern das Stérpotential V, schwach und
auf einen kleinen Bereich p beschrinkt ist.

oE(y) = /w*Vﬂwdr;J_. k /y}*ipdr (9)

Bereich u
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Somit kénnen die Bandenverschiebungen auch im Rahmen des PPP SCF CI-Mo-
dells als induktive Stérung beschrieben werden:

IAE(i < 0) == k{q,, ("p1) ~q,, (po)} (10)

Die Ubereinstimmung zwischen den berechneten und experimentellen Verschie-
bungen der *L,- und *Ly-Banden von Phenol, 1- und 2-Naphthol ist zufriedenstellend
(Fig. 1). Die Abweichung der Regressionsgeraden vom Nullpunkt ist niclit signifikant.
Ihre Steigung betrigt 0,15 + 0,02 Elektronenladungen pro 1000 cm~t. Das Stdrpo-
tential V, der Trifluormethylgruppe am benachbarten Kollenstoffatom C, betrigt
demnach etwa 0.8 V.

In Fig. 2 wurden die photochemischen Reaktivititen der Trifluormethylnaphthole
im Zustand S, (Tab. 2) den Ladungsdichten gegeniibergestellt, die sich aus der PPP
SCF CI-Rechnung fiir das dem Reaktionszentrum benachbarte Kohlenstoff-Atom
im Zustand S, ergaben (Schema 3).

Fiir die bei der Blitzlichtphotolyse beobachteten Zwischenprodukte 16 und 20
wurden ebenfalls PPP SCF CI-Rechnungen ausgefithrt. Edwards, Kolc & Becker [31]
haben bei einer Reihe von Chinonmethidderivaten eine gute Ubereinstimmung zwi-
schen berechneten und experimentellen Spektren erzielt, indem sie fiir alle C-C-Bin-
dungslingen 1,4 A und fiir die C-C-C-Bindungswinkel 120° einsetzten. In dieser Arbeit
wurden daher auch idealisierte Geometrien verwendet. Die Parameter fiir die Fluor-
atome wurden der Arbeit von Chalvet & Leibovici {32] entnommen. Fiir das Stick-
stoffatom der Iminogruppe von 16 wurden die von Zahradnik [33) fiir Aza-Stickstoff

Lq
+0,15-

+01

+0.05+

00 [———————1 -

-0.05

=01

T AV 16 JCl'ﬂ-1
-05 -1 -15

O e

+05

Fig. 1. Vergleich zwischen bevechneten und expevimentellen Bandenverschiebungen infolge CF,-
Substitution
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vorgeschlagenen Werte eingesetzt. Eine Zusammenstellung der Parameter ist in Tab. 3
gegeben. Fiir die erste Absorptionsbande wurden so folgende Wellenlingen berechnet:
412 nm fiir 16 und 554 nm f{ir 20. Dies stimmt recht gut mit den beobachteten, kurz-
lebigen Absorptionen Z; (15) und Z, (8) iiberein und stiitzt deren Zuordnung zu den
Strukturen 16 bzw. 20. Der Zustand S, von 16 und 20 wird in der Modellrechnung
fast ausschliesstich durch die Konfiguration y (m + 1< m) beschrieben, die dem ersten
Ubergang im Hueckel-Schema entspricht. Heilbronner & Murrell [35] haben gezeigt,
dass zwischen den HMO-Ubergangsenergien (emy; — £m) und der Lage der 1L,-Bande
von aromatischen Kohlenwasserstoffen eine bemecrkenswert gute Korrelation (11)

steht. . L
besteht Fexp = 8200 -+ 22000 (em — mer) [om=] (11)

Anhand der isokonjugierten Modelle 16-iso und 20-¢so findet man durch Einsetzen
der HMO-Ubergangsenergien in Gleichung (11) 21200 bzw. 15700 cm~!, entsprechend
470 bzw. 640 nm, fiir die Lage der ersten Absorptionsbande von 16 bzw. 20.

! Lz N
() PP

RN
16-iso 20-iso
Em+1 — &m = — ,5908 Em+1 — €m = —0,3398

3. Diskussion. - Die Ergebnisse der Blitzlichtphotolyse und der Experimente mit
verschiedenen Loschern lassen kaum daran zweifeln, dass die Photohydrolyse der
Trifluormethylphenole und -naphthole durch einen heterolytischen C-F Bindungs-
bruch ausgehend voin ersten angeregten Singulettzustand eingeleitet wird (Schema 7).

Schema 7

O~ i O- 7 O

| | |
T [ B O R
L x A,0, pH > 10 X \)/\

CT, L CF, | CI,e

1-(ortho) S, (17) 22 {ortho)
2-(meta) S,{27) 23 (meta)
3~ (para) $:(37) 24 {para)

Die photochemischen Reaktivititen kg der Naphtholderivate 4 bis 11 konnten
durch kinetische Analyse direkt ermittelt werden. Es hat sich gezeigt, dass die Ge-
schwindigkeiten der Konkurrenzreaktionen ausgehend vom Zustand S; (Fluoreszenz,
innere Konversion und Interkombination) fiir alle Isomeren von vergleichbarer
Grossenordnung sind, so dass auch die Quantenausbeuten ein ungefihres Mass fiir die
photochemischen Reaktivititen darstellen.

Aus den Korrelationen von charakteristischen Grossen quantenchemischer Nihe-
rungsrechnungen mit pK-Werten und Hydrolysegeschwindigkeiten im Grundzustand
sowie mit spektroskopischen Daten geht hervor, dass die verwendeten Modellrech-
nungen eine verniinftige Beschreibung der m-Elektronenstruktur im Grundzustand
und in den ersten angeregten Singulettzustinden liefert. Wie aus Fig. 2 entnommen
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werden kann, besteht auch zwischen den photochemischen Reaktivititen kg und der
Ladungsverteilung im Zustand S, eine signifikante Korrelation.

A%

12 —

14—

1,0 —

fog kg
0.9 T T T ™
50 6,0 7,0 8,0 9,0

Fig. 2. Vergleich zwischen photochemischer Reaktivitdt unmd Ladungsdichte im Zustand S; beim
Reaktionszentvum

Geht man von der Annahme aus, dass dem heterolytischen Bruch einer C-F-
o-Bindung in einem angeregten Zustand des Typs az* eine Aktivierungsbarriere
dhnlicher Gréssenordnung wie im Grundzustand im Wege steht, so ldsst sich die
Reaktion nur so interpretieren, dass der Bindungsbruch ausgehend von vibratorisch
hoch angeregten Niveaus des elektronischen Grundzustandes nach der inneren Kon-
version erfolgt (¢hot ground state rcaction», Fig. 3). In diesem Fall wiire die Ursache

E

S, 15. o)

Fig. 3. Diabatischey Verlauf dev Photohydrolyse

fiir einen Zusammenhang zwischen der photochemischen Reaktivitit und der La-
dungsverteilung im angeregten Zustand keineswegs klar {36]. Es wire dann eher zu
erwarten, dass diejenigen Isomeren bevorzugt reagieren, die im Grundzustand eine
hohe Aktivierungsbarriere und daher einen relativ geringen Energieunterschied

170
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zwischen den Potentialflichen S, und S; aufweisen. Eine derartige, den Woodward-
Hoffmann-Regeln analoge Beziehung ist jedoch in der vorliegenden Verbindungsklasse
nicht erfullt, wie schon die vergleichbaren photochemischen Reaktivititen von I und
2 beweisen.

Anhand einer qualitativen Abschidtzung des Verlaufs der Energiehyperflichen
entlang der Reaktionskoordinate (Fig. 4) soll aber gezeigt werden, dass die heteroly-
tische Abspaltung eines Fluoridions im angeregten Zustand exotherm und ohne
Uberschreitung einer hohen Aktivierungsbarriere verlaufen kann. Die Diskussion
wird im folgenden auf die Trifluormethylphenole 1 bis 3 beschriankt; die Argumente
lassen sich jedoch ohne weiteres auf die Naphthole 4 bis 11 tibertragen. Zundchst soll
die Aktivierungsenergie der Fluoridion-Abspaltung im Grundzustand abgeschitzt
werden. Die Hydrolysegeschwindigkeiten erster Ordnung von 1 und 3 betragen ca.
10251 (Abschnitt 1.1). Die Aktivierungsenergic des ersten, geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritts kann daraus anhand der A#rhenins-Gleichung durch Einsetzen
eines Frequenzfaktors von 10%3s~1 zu ungefahr 20 kcal/Mol bestimmt werden. Die mit
der Elimination des Fluoridions verbundene Vergrésserung des m-Systems bewirkt
eine Stabilisierung des Ubergangszustandes. In Abschnitt 2 wurde gezeigt, dass
einfache Modellrechnungen fiir das z-System die unterschiedliche Empfindlichkeit
der Verbindungen 1 bis 14 gegen thermische Hydrolyse qualitativ richtig beschreiben.

E (keal/ Mol) h
ax 2* P ___.
Sx("6 )\ ”’——‘ } . "'F-
e
F
1001
+F~
504 |hv C.
£ F
m
0-\30 CFZ-
CF; . 0+ o
C~——F

Fig. 4. Adiabatischer Vevlaunf dev Photohvdrvolyse

Um eine Abschitzung der Grossenordnung dieser Stabilisierung zu erhalten, werden
als Modelle fiir die Ubergangszustinde der Fluoridion-Elimination die isokonjugierten
Chinodimethane 22-7s0, 23-7is0 bzw. 24-iso verwendet. In Schema 8 ist die Gesamt-
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energie E der n-Elektronen fiir das isokonjugierte Modell der Edukte 1-, 2~ und 3~
(Benzyl-Anion) und der Ubergangszustinde angegeben, die durch eine HMO-Rech-

Schema 8
H _H

CH,~ CH, CH,: CH, C

| i CH / i |
) (r O (1 )
A 7 NCH, \”/) ~

CH, “
H

1,2+, 3 -iso 22-is0 23-is0 24-150 25
E. - 9,721p 9,954 3 9,4318 9,925 97214
EX. 77218 9,364 9,4314 9,306 9,721

nung erhalten werden. Die mesomere Stabilisierung des Ubergangszustandes betrigt
demnach 1,2338 ~ 25 kcal/Mol®) bei 1, 0,7108 ~ 15 kcal/Mol bei 2- und 1,204 =~
25 kcal/Mol bei 3—. Die Aktivierungsenergie fiir die thermische Hydrolyse vom m-Iso-
meren 2~ (nicht beobachtet) wird auf Grund dieses Modells 10 kcal/Mol héher als die
von 1~ und 3- geschitzt, das sind insgesamt ca. 30 kcal/Mol. Eine Abschitzung der
Wirmet6nung des ersten Reaktionsschritts durch Aufteilung in Teilprozesse (Schema
9) ohne Beriicksichtigung der mesomeren Stabilisierung liefert einen Betrag von ca.
+ 35 kcal/Mol, wenn fiir die Differenz der Solvatationsenergie zwischen Phenolat-
Anion und dem wesentlich kleineren Fluorid-Anion —30 kcal/Mol eingesetzt werden.
Davon kénnen wiederum ca. 25 kcal/Mol «Resonanzenergie (RE)» fiir die Chinon-
methide 22 und 24 bzw. 15 kecal/Mol fiir 23 abgezogen werden.

Schema 9
O- O- O- Q-
| ! |
AN +33keal [© ) F1l5keal [ 83 5 keal ~
“ as " ” + T ——> | +F e -y ‘ +F-
\\/\ as \/\i Gas Ay )\ L )\
CF, CF, CFy CF,
v\ =
\ AEgoly = — 30 keal /
L/
i O 0- =
J |
~ +3 35kcal — RE e .
| ) Ho | 1
X X
CF, CFy _laq
1-,2-,3- 22,23, 24

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

8) «Resonanzenergie» von Benzol: 2~ — 40 kcal/Mol [37].
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gen (Abschnitt 2) zu 70 4 10 kcal/Mol geschitzt. Die erste Absorptionsbande von p-
Chinodimethan 24-iso [38] und von stabilen Chinonmethidderivaten [32] ist auffallend
breit und glockenférmig. Nach dem Franck-Condon-Prinzip bedeutet dies, dass die
Kernkonfigurationen, die dem Potentialminimum in den Zustinden S, und S, ent-
sprechen, sich wesentlich von einander unterscheiden. Die oben angegebene Schit-
zung fiir die Anregungsenergie von 22 und 24 entspricht der vertikalen Ubergangs-
energie fiir die planaren Systeme mit alternierenden Bindungsldngen und ist wesent-
lich héher als die Energie der angeregten Systeme mit relaxierter Kernkonfiguration.
Eine HMO-Rechnung fiir die Systeme 22-is0, 23-iso und 24-iso ergibt, dass die Ge-
samtenergie der z-Elektronen im angeregten Zustand (E,*) abnimmt, wenn eine der
beiden Methylengruppen aus der Ebene des s-Systems herausgedreht wird (25,
Schema 8). Auf Grund dieser Uberlegungen wird postuliert:

1. Der erste angeregte Zustand der primiren Photoprodukte 22, 23 und 24 liegt
energetisch tiefer als der angeregte Zustand der Edukte 1-, 2~ und 3- und kann in
einer adiabatischen, exothermen Reaktion photochemisch erreicht werden.

2. Die Difluormethylengruppe hat im angeregten Zustand der Photoprodukte eine
niedrige Rotationsbarriere und steht im relaxierten Zustand wahrscheinlich senkrecht
zum qr-System. Die Energie der angeregten Photoprodukte ist daher von der relativen
Stellung der Substituenten in erster Naherung unabhingig.

3. Auch wenn die Photoreaktion tiber den Zustand S, der Photoprodukte abliuft,
wird die Fluoreszenz der Photoprodukte kaum beobachtbar sein, da diese sehr schnell
strahlungslos desaktiviert werden, wenn die Difluormethylengruppe senkrecht zum
n-System steht.

Es bleibt noch, den Verlauf der Potentialfliche des Zustands S; im Bereich zwi-
schen Edukt und Produkt zu skizzieren. Dazu nehmen wir zunichst willkiirlich an,
die Elimination eines Fluoridions kénne nur in der Symimetrieebene SE des 7-Systems
erfolgen. Wir finden dann, dass die tiefsten angeregten Zustinde S; und S, des Pro-
dukts (antisymmetrisch zu SE) mit hochangeregten Zustinden des Edukts vom Typ
mo* (antisymmetrisch) korrelieren, wihrend die mz*-Zustinde des Edukts (symme-
trisch) in zwitterionische, angeregte Zustdnde des Produkts (symmetrisch) tibergehen.
Die heterolytische Abspaltung eines Fluoridions ¢ der Symmetrieebene SE ist somit
im angeregten Zustand symmetrieverboten (gestrichelte Linien in Fig. 4). Die Abspal-
tung wird also nicht in der Symmetrieebene ablaufen und die Aktivierungsbarriere
dadurch wesentlich erniedrigt werden (ausgezogene Linien in Fig. 4). Dennoch sei
noch einmal 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 fiir das ¢- und m-Isomere tiefer als fiir das p-Isomere ge-
zeichnet. Dies ist eine Folge der induktiven Stabilisierung des Zustandes S; durch die
sich aufbauende, positive Ladung am Reaktionszentruin.

SE(S,) = qF 0z, (12)

Diese Stabilisierung muss sich auch in1 Bereich der Reaktionskoordinate, die nicht
in der Symmetrieebene SE liegt, auswirken. Die Aktivierungsenergie der adiabati-
schen, photochemischen Fluoridabspaltung wird von der Ladungsdichte g% abhingig
sein.
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Priaparativer Teil. — Trifluormethylnaphthole sind unseres Wissens bisher nicht beschrieben
worden. Zur Einfihrung der Trifluormethylgruppe an das Naphthalingeriist wurde die Methode
der Fluorierung von Carbonsduren mit Schwefeltetrafluorid gewiahlt [39].

Schema 10
ST, ) .
R—~Ar—COOH — i —» R—Ar—CF; ——>» —> HO—Ar—CF,
R = —H, —OCH,, —NO,; nicht —OH

Die als Ausgangsverbindungen benétigten Derivate der Naphthoesduren sind alle bekannt
und lcicht zuginglich; zudem bot dieser Weg den Vorteil, dass die zur Identifikation der Photo-
lyseproduktc benétigten Hydroxynaphthoesiduren als Zwischenprodukte anficlen, oder aus diescn
in ein bis zwei Stufen gewonnen werden konnten. Im folgenden werden zunichst allgemeine
Arbeitsvorschriften fiir die verschiedenen Umsetzungen angegeben. Danach werden fiir dic einzel-
nen Verbindungen der gewihlte Synthescweg, speziclle Reaktionsbedingungen und Aufarbeitungs-
methoden sowie die erzielten Ausbeuten beschrieben.

Die Struktur von bisher nicht beschricbenen Verbindungen wurde unter Zuhilfenahme von
Daten der lnfrarot-, Massen-, Kernresonanz- und Ultraviolettspcktroskopie bestimmt. Die Pro-
tonen- und Fluorkernresonanzspektren wurden mit Hilfe eines Rechenautomaten analysiert. Sie
werden in der nachfolgenden Arbeit [40] eingehend behandelt. Die Infrarotspektren wiesen die zu
erwartenden, charakteristischen Schwingungsbanden der funktionellen Gruppen auf, waren jedoch
zur Unterscheidung zwischen Stellungsisomeren wenig geeignet. Im Massenspektrum aller Ver-
bindungen war das Signal des Molekelions deutlich erkennbar und bildete hiufig das Basissignal
héchster Intensitdt. Die Trifluormethylgruppe erzeugt eine charakteristische Zerfallsreihe: M+
—19, — 20, — 21, — 50, — 69 entsprechend M+ —F, —HF, —H,F, —CF,, —CF;. Dic relativen In-
tensititen dieser Signale sind deutlich von der Struktur abhingig. Die Nitro-trifluormethyl-
naphthaline sind schwach gelb, alle iibrigen beschriecbenen Derivate von Trifluormethylnaphthalin
farblos.

a) Fluorierungen. Kaufliches Schwefeltetrafluorid (The Matheson Co., USA, oder Baker
Chemikalien, BRD) enthielt 10 bis 209, Sulfonylfluorid, das jedoch die Fluoricrung nicht beein-
{lusste. Dic Reaktionen wurden nach der Vorschrift von Smith [39) in heizbaren Schiittelautokla-
ven aus rostireiem Stahl (V4A) mit Metalldichtungen durchgefiihrt. Die verwendeten Bomben-
rohre wiesen nach iiber fiinfzig Versuchen nur geringfiigige Korrosion auf.

Die Zugabe eines Uberschusscs an Schwefeltetrafluorid (3> 4 Mol SF, pro Mol Carbonsdurc)
fahrte 1m allgemecinen zu ciner wesentlichen Verbesserung der Ausbeuten. Die Probe musste
langsam aufgcheizt werden (héchstens 1° pro Min.), da sonst der erstc Reaktionsschritt, die Bil-
dung des Carbonsidurefluorids, zu heftig ablief und zur Verkohlung der Substanz fithrte. Zugabe
von wasscrfreicr Fluf3sdure oder Benzol zum Rcaktionsgemisch hatte keinen deutlichen Einfluss
auf dic Ausbeuten. Dagegen bewirkte die Zugabe von Bortrifluorid cine Verkohlung des Aus-
gangsmaterials.

Zur Aufarbeitung wurde der Inhalt des Bombenrohres in Methylenchlorid aufgenommen. Dic
crhaltene Losung wurde mit verdiinnter, wisseriger Na,CO,-Losung gewaschen, mit Aktivkohle
und wasserfreiem Natriumsulfat versetzt, filtriert und eingedampft. Meist blieb cin gelb- bis
dunkelbraunes Ol zuriick. Das Rohprodukt wurde an ciner Silikagelsiule chromatographiert. Als
Elntionsmittel wurde fiir die Methoxyverbindungen Petroldther, fiir die Nitroverbindungen Petrol-
ither/Methylenchlorid 4:1 verwendet. Die Trifluormethylverbindungen wiesen stets dic kiirzeste
Retentionszeit auf, wihrend die Naphthoylfluoride und andere Nebenprodukte auf der Saule
blieben. Zum Schluss wurden die Produkte am Hochvakuum bei 50 bis 150° sublimiert oder
destilliert.

b) Nitrievung von 1- und 2-Trvifluormethylnaphthalin. Ein Gemisch von 15 ml 65proz. Salpeter-
saure und 20 ml 96proz. Schwefelsdure wurde unter Rithren und Kiihlen langsam zu 28 g Trifluor-~
methylnaphthalin so getropft, dass dic Temperatur nie iiber 40° anstieg und danach 30 Min. auf
dem Wasscrbad stetig bis 70° erwarmt. Das Gemisch wurde dann rasch abgekithlt und auf 500 g
Lis gegossen, worauf das Produkt als orangefarbiger Brei ausfiel. Der Niederschlag wurde abfil-
triert, in Methylenchlorid aufgenommen und die Losung init Wasser gewaschen. Dic weitere
Aufarbeitung wird bei den einzelnen Verbindungen (s.u.) beschricben.
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c) Reduktion dey I itw—tyifluormethylazaphthalineA Die Nitroverbindungen wurden nach ciner
Vorschrift von Dewar [41] mit Hydrazin und Pd/C reduziert. Die Reinigung der Amine erfolgte
durch Umnkristallisation aus Petroliather, durch Chromatographie an einer Silikagelsiule mit
Mecthylenchlorid und durch Vakuumdestillation bei ca. 100°.

d) Diazotievung und Hydvolyse dev Tvifluovmethylnaphihylamine. Eine Losung von 1 g (4,73
mMol) Amin in 10 ml Eisessig wurde langsam und unter heftigem Rithren ciner mit Eiswasser
gekithlten Losung von 0,64 g Nitrosylschwefelsiure zugetropft (T = 20°). Die diazoticrte Losung
wurde 1 Std. bei Raumtemperatur gerithrt und dann zu 1 1 {fast kochender 2n Schwefelsiure
gegossen. Das schaumende Gemisch wurde kurz aufgekocht, heiss filtriert, mit Eis rasch abge-
kithlt und méglichst schuell mit Ather extrahicrt. Nach Abdampfen des Lésungsmittels wurde
der Riickstand an Silikagel mit Methylenchlorid chromatographiert, wobei die Trifluormethyl-
naphtholc immer zuerst eluiert wurden. Sie wurden dann aus Petrolither umkristallisiert und
durch Sublimation am Hochvakuum von Ldsungsmittelresten befreit.

e) Atherspaltung von Methoxytvifluormethylnaphthalinen. 1 g des Eduktes wurde in 10 ml Eis-
essig gelost, mit 10 ml 57proz. Jodwasserstoffsaure (d = 1,7) und 5 ml Acetanhydrid versetzt und
am Riickfluss gekocht. Danach wurden 50 g Eis zugegeben und mit Methylenchlorid ausgeschiit-
telt. Reinigung des Produkts, siehe d).

Diec Namen von Naphthalinderivaten werden im folgenden durch cine Abkiirzung ersetzt,
die Art und Stellung der Substituenten wiedergibt: 5-CF,—1-OH steht z.B. fiir 5-Trifluor-
methyl-1-naphthol.

5-CF3—1-OH (4) und 8-CF43— 7-OH (7). Fluorierung von 1-COOH (15 Std., 120°) gab flissiges
1-CF; (80% d.Th.). Nitrierung und Chromatographie des Recaktionsgemisches an Silikagel mit
Petrolither/Benzol 1:1 lieferte als erstes Eluat 5-CFy—1-NO, (409, Smp. 107°), dann wenige
Prozente eines nicht identifizicrten lsomeren und schliesslich 8-Cly — 1-NQ, (409%,, Smp. 102°).
5-CF;—1-NO, konnte auch durch Fluoricrung von 5-COOH —1-NO, (30 Std., 130°) dargestellt
werden (70%). Reduktion gab 5-CF; — 1-NH, (809, Smp. 72°), Diazotierung und Verkochung — 4
(60%, Smp. 140°). Zur Reduktion von 8-CF;—1-NO,) musste 30 Min. am Rick{luss gekocht
werden. Man erhielt 8-CFy—1-NH, (80%, Smp. 52°) und schliesslich 7 (509%, Smp. 97°). Die
Fluorierung von 8-COOH — 1-NO, oder 8-COOH — 1-OCH, gelang nicht.

6-CFy—17-0OH (5) und 7-CFy—1-OH (6). Fluorierung von 2-COOH (30 Std., 120°) gab 2-CI7,
(509, Smp. 65°). Das durch Nitricrung crhaltene Produktgemisch konnte nur durch Gas-Chroma-
tographic in 6-CF; — 1-NO, (Smp. 60°) und 7-CF;— 1-NO, (Smp. 68°) anfgetrennt werden. Reduk-
tion des Gemisches und Trennung der Isomeren durch Chromatographie an Silikagel mit Benzol
gab als erstes Eluat 7-CF3— 1-NH, (309%,, Smp. 78°) und als zweites 6-CF,— 1-NH, (30%,, Smp.
85°). Durch Diazotierung und Verkochung erhielt man 6 (30%, Smp. 89°), bzw. 5 (40%,, Smp. 95°).

2-CFy— 1-OCH,. Fluorierung von 2-COOH - 1-OCH, (14 Std.,, 115°) gab fliissiges
2-CF,—1-OCH,4 (80%,). Bei der Atherspaltung wurdce 2-CF,—1-O!1 nur spurenweisc ncben dem
Hauptprodukt 2-COOH — 1-OH erhalten.

4-CF;—1-NH,. Fluorierung von 4-COOH -1-NO, {40 Std., 130°) fihrte zu 4-CF,—1-NO,
(80%, Smp. 45°). Reduktion lieferte 4-CFF; —1-NH, (159%,, Smp. 85°). Bei der Diazotierung und
Verkochung wurde diec CF,-Gruppe hydrolysiert.

Dic Fluoricrung von 1-COOH - 2-OCH; (20 Std., 130°) lieferte neben 1-COY - 2-OCH, nur
Spuren von 1-CF; - 2-OCH,.

3-CF3—2-0H (8). Fluorierung von 3-COOH - 2-OCH, (8 Std., 120°) gab 3-CF;—2-OCH,
(409, Smp. 43°). Atherspaltung (90 Min. Rackfluss) fithrte zu 8 (709, Smp. 91°).

4-CF;—2-0H (9). Fluoricrung von 4-COOH — 2-NO, (24 Std., 130°) gab 4-CF, - 2-NO, (60%,,
Smp. 126°). Durch Reduktion erhiclt man 4-CF,;—2-NH, (80%,, Smp. 54°) und Diazotierung und
Verkochung crgab 9 (50%,, Smp. 60°).

5-CF3—2-0H (10). Fluorierung von 5-COOH - 2-OCHj; (2 Mol S, pro Mol Siure; 24 Std.,
120°) gab flissiges 5-CF,—2-OCH, (10%). Atherspaltung durch 1 Std. Kochen am Riickfluss
crgab 10 (709%,, Smp. 83°).

6-Cliy—2-OH (11). Fluorierung von 6-COOH — 2-OCH; (24 Std., 1307 gab 6-CF;—2-OCH,
(109%, Smp. 72°) und durch Atherspaltung crhielt man 11 (609, Smp. 99°).
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274. Notiz iiber die Kernresonanzspektren von trifluormethyl-
substituierten Naphthalinderivaten

von H. Huber, C. Pascual und J. Wirz
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Bascl,
Klingelbergstrasse 80, CH-4056 Bascl

(7. VI1L. 72)

Summary. The proton and fluorine NMR. spectra of 25 trifluoromethyl substituted naphtha-
lene derivatives have been analysed. The proton chemical shifts of the trifluoromethyl naphthyl-
amines and naphthols have been correlated with caleulated zz-electron charge densities (PPP SCF).

Zur Strukturaufklirung der in der vorhergehenden Arbeit {1} beschriebenen tri-
fluormethylsubstituierten Naphthalinderivate wurden die Protonen- und Fluorreso-
nanzspektren aufgenommen. Aus diesen Spektren war die Bestimmung der relativen
Stellung der Substituenten am Naplthalingeriist im allgemeinen nur mit Hilfe einer
rechnerischen Analyse moglich. Diese wurde mit einem Laocoon-11-Programm durch-
gefithrt. Da es sich um Neunspinsysteme handelt, mussten einige Vereinfachungen
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