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Uber die Reaktion von Biphenyl mit 3Iagnesium 
in fliissigem Ammoniak 

Von 

P e t e r  M a r k o v ,  L i l i a n a  D i m i t r o v a  u n d  Christo I v a n o v  

Depar tment  of Organic Chemistry, Universit/~t Sofia, Bulgarien 

(Eingegangen am 7. Jul i  1975) 

On the Reaction o] J~iphenyl with Magnesium in Liquid Ammonia 

The interaction between magnesium and biphenyl in liquid 
ammonia has been studied. I t  was shown tha t  the metal  adduct  
formed reacts slowly with the reaction medium to give tetra-  
hydroderivat ives of biphenyl.  

A comparat ive s tudy was carried out in order to reveal the 
influence of the metal  used on the reaction pathway.  I t  was 
found tha t  the nature  of the reaction products markedly  dif- 
fers when lithium, sodium or magnesium were used in the 
reaction. 

Possible reaction mechanisms are discussed. 

Die vorl iegende Abhand lung  besehs  sieh mi t  e iaer  logisehen 
Erwei t e rung  einer fr i iheren Arbei~ 1 fiber die R e a k t i o n  yon  Magnes ium 
mi t  D ipheny l  in flfissigem Ammoniak .  Diesmal  werden die Ergebnisse  
einer  e ingehenderen Unte r suehung  dieses Prozesses mi tge te i l t .  Es i s t  
in te ressan t  festzustel len,  daB, obwohl  die R e a k t i o n  yon  Dipheny l  m i t  
Alka l ime ta l l en  Gegens tand  zahlre ieher  Un te r suehungea  war')-7, die ver- 
sehiedene Ar t en  yon  Sehlfissen zulieBen, der  beobaeh te t e  Einf lug  des 
Metal ls  mehrere  Deu tungen  offenl/~13t. 

E r g e b n i s s e  u ~ d  D i s k u s s i o n  

Alle l~eaktionen wurden unter  trock. N2 in einem Dreihalskolben unter  
~iickflul3 durchgefiihrt,  der mi t  einer zusgtzliehen Einriehtung ausgestat te t  
war, die eine Isolierung der Reakt ionsprodukte  unter  inerter Atmosph/~re 
gestat tete.  Die l~eaktion yon Diphenyl  mit  den entspreehenden Metallen 
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wurde in Abwesenheit yon anderen Protonenquellen als Ammoniak durch- 
gefiihrt und ergab gefgrbte L6sungen, die am Ende der Reaktion vollst/~n- 
dig verblal3ten. 

Wit nehmen daher art, dal] die Protonierung der Zwisehenprodukte 
auf die Protortdottoreigenschaften des I~eaktionsmediums zurtiekzufiih- 
ren ist. Um eine Isomerisierung nnd sekund/~re Prozesse mSgliehst 
gering zu halten, wurden die Reaktionsprodnkte ausge/~ther~ und sofort 
gasehromatographiseh analysiert. Die Tetrahydroderivate yon Biphenyl 
wurden dutch Vergleiehspr/~parate identifiziert. 

Die Reaktiort zwisehert Mag'rtesium und Biphenyl ftihrt zur Bildung 
vort 1-Phenyleyelohexen (18%), 3-Phenyleyelohexen (16,3%) und 
4-Phenyleyelohexen (4,3~o). Uberrasehenderweise stellte sieh heraus, 
dab etwa 50% veto eirtgesetzten Diphellyl zuriiekgewonnen wurden. 
Ferner lieBen sieh sogar bei eirter Reaktionszeit bis zu 40 Stunden keine 
anderen Produkte, oder Nebertprodukte, wie Dihydroderivate, isolieren 
oder naehweisen. 

Um den EinfluB des ?r zu untersuchert, wurden unter ~hnliehen 
Reaktiortsbedirtgungen mit Lithium und Natrium Parallelversuche 
durehgefiihrt. Es wurde eindeutig nachgewiesen, daft die bevorzugte 
Bildung der Tetrahydroderivate yon Biphenyl fiir Magnesium als ge- 
dnktionsmittel typiseh ist. Die Gesamtansbeute der Tetrahydroderivate 
betr&gt in diesem ~'all 38,6%; mit Natrium wurden jedoeh rtur 12,5~o 
Tetrahydroderivate erhalten, mit Lithium 18,2~o. 

Die Art, des beobaehteten Einflusses des Metalls seheint komplex 
zu sein, daher bleibt der wahre Zustand vort Magnesiumbiphenylid 
ungewil3. Messungen der elektrisehen Leitfghigkeit wghrend der Reaktiort 
zwisehen Biphenyl und Magnesium in fliissigem Ammoniak 1 liefem 
Griinde zur Annahme von wenigstens zwei verschiedenen ~nionisehen 
Zwisehertprodukten. Folglieh kann mart sagen, dab das t~adikalanion (a) 
stets in der erstert Reaktionsstufe (erttspreehend dem ersten Wert der 
elektrisehen Leitf/thigkeit der blanen LSsung 1) eatsteht. Irt neuerer Zeit 

Ng~ f l .  NH 3 Ng~f [ .NN 3 fl. NH 3 

8 b C 

wurde beriehtet, dab M~gnesiumbiphenylid als Radikalanion iE H M P T -  
L6sungen existiert s. Beriicksichtigt man die schwache Basizitgt 6 des 
l%adikalanions und die spezifischea Reaktionsbedingungen (kein Vor- 
liegen einer anderen Protonenquelle als Ammoniak), kann angenommen 
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werden, dab die Abtrennung eines Protons aus Ammoniak vom stark 
basisehen Dianion (b) herriihrt. Wie bereits gezeigt wurde v, reagiert b 
mit Ammoniak und bildet ein Mono-Anion (c), auf das der zweite Weft 
der elektrisehen Leitfghigkeit des t~eaktionsgemisehes zuriiekzufiih- 
ten ist. 

Naeh Birch  und N a d a m u n i  G reagiert das Anion c infolge seiner 
Stabilitgt nieht mehr mit Ammoniak weiter. Die Ergebnisse dieser 
Arbeit zeigen hingegen, dab es eine solehe MSgliehkeit gibt, wenn das 
Gegenion Magnesium ist und die I{eaktion bis zu 40 Stunden danert. 

Grundsgtzlich k6nnte die Protonation des U-f6rmigen Mono-Anions e 
auf zwei versehiedene Arten verlaulen: 

J [11 

(21 

Die HMO-l~eehnung] 9 zeigt, dab die l%eduktion vo• Biphenyl mit 
Alkdimeta.llen regiospezifiseh ist. ],4-Dihydrobiphenyl wurde als erstes 
I~eduktionsprodukt gefunden (Weg 1). DiGs steht in Ubereinstimmung 
mit den Angaben fiber die kinetisehe Protonierung soleher Systeme 10. 
Die Versehiedenartigkeit der Nebenprodukte jedoeh und die Sensibilits 
des Reaktionsablaufs gegen versehiedene Faktoreil deuten an, dab die 
theoretisehe Grundlage noeh unklar ist. Die Komplexit/Lt des angenom- 
menen Meehanismus wird dureh die Art  des Gegenions und dutch Einfltisse 
des L6sungsmittels angedeutet 11, 1~ 

Im hier dargestellten Fall seheint es, dab die Protonation yon e 
dem Weg 2 folgt. Das zwisehendureh entstandene konjugierte Phenyl- 
eyelohexadien w/~re im Vergleieh zu Biphenyl bevorzugt reduzierbar, 
um das RadikManion d zu liefern: 

M g , f I . N H  3 

d 

Ein direkter Beweis fiir d geht aus der Tatsaehe hervor, dab unter 
denselben l~eaktionsbedingungen Oetahydrotetraphenyl isoliert wurde 1. 

Ein wiehtiges Merkm~I der l~eaktion zwisehen Magnesium und 
Diphenyl in fliissigem Ammoniak ist, dab trotz verlangerter Reaktions- 
zeit und einem praktisch vollst/tndigen Verbraueh des eingesetzten 
Metalls etwa 50~o des Biphenyls zurfiekgewonnen wurden. Bei den 
Parallelversuchen mit Alkalimetallen zeigte sich kein nieht-umgesetztes 
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Biphenyl. Dies veranlaBt uns, anznnehmen, dal~ hier Elektronen von a 
an d fibertragen werden: 

a d e 

Die Protonierung des Dianions e ffihrt zur Bildung der endgiiltigen 
Reaktionsprodukte : 

(1) 
e 

121 

Der beobaehtete Einflul3 des Metalls k6nnte auf den spezifisehen 
EinfluB des Magnesium-Ions auf die Verteilnng der Elektronendiehte 
des Mono-Anions c zuriiekgeftihrt werden. Offensiehtlieh hgngen die 
weiteren Protoniernngsm6gliehkeiten davon ab. 

Wie bereits Buschow, Dieleman nnd Hoijtink zeigten 1~, nimmt die 
St6rung des negativen Ions mit abnehmendem Radius des Gegenions 
zu. Man k6nnte aueh erwarten, dug die GrSl3enordnung der positiven 
Ladung des Nations fiir die Distorsion der Elektronendiehte des Mono- 
Anions c wiehtig ist. lJber den Valenzzustand des Magnesiumions in 
den entspreehenden Addukten einiger aromatiseher Kohlenwasserstoffe 
ist wenig bekannt 1~, doeh kSnnte Zweiwertigkeit angenommen werden 15. 
Der Radius yon Mg++ ist 0,7r A. Es ist Mar, dal~ die Verteilung der 
Elektronendiehte yon e u n t e r  dem EinfluB des Gegenions im Verh/~ltnis 
zum analogen System abweiehen wird, wenn das Gegenion ein einwerti- 
ges Nation, wie Li + oder Na+, ist. Der Trennungsgrad (Beriihrung bzw. 
dutch L6sungsmittel getrennte Ionenpaare) der geladenen Species ist 
infolge Fehlens verl/~Blieher Daten fiber die Absorptionsspektren yon 
Magnesiumdiphenylid in fliissigem Ammoniak nieht bekannt. 

Es ist wohlbekunnt, dab die Disproportionierung der Anionradikale 
wegen der AbstoBung zwisehen zwei Elektronen, die sieh im Anti- 
bonding-OrbitM des entstehenden Anions treffen, ein stark endothermer 
Vorgung ist. In L6sung ist der endotherme Effekt geringer, weil die 
Solvutationsenergie des Dianions geringer ist als die des betreffenden 
Radikalunions. Wie ktirzlich yon Rainis and Szwarc 16 gezeigt wurde, 
ist die Disproportionierung weniger endotherm, du alas Gegenion an dus 
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Dian ion  fesger gebunden  ist  als ~n das t~udikalanion.  Folg l ieh  is t  der  
Ef fek t  bei e inem kleinen Gegenion s ta rker  ausgepr~gt  als bei e inem 
gro13em So ka.nn m a n  erwar ten ,  dM3 das  zweiwert ige  lViagnesiumion mi t  
seinem re la t iv  kle inen Ionenrad ius  die M6gliehkei t  des E lek t ronen i ibe r -  
ganges yon  a nach  d vergr6ger t .  

Schliegl ich zeigt  die Anwesenhei t  yon  4 -Phenyleyc lohexen  im Re-  
a k t i o n s p r o d u k t  wahrscheinl ieh  die paral le le  Zwisehenbi ldung  einer gerin- 
gen Menge yon  5 -Pheny l - l , 3 -eye lohexad ien  an :  

Mg, ?l. NN 3 

Die M6gliehkeit ,  dab  wi~hrend der  t~.eduktion 1 ,4 -Dihydrob ipheny l  
du tch  Basenka ta ly se  m i t  dem kon jug ie r t en  I someren  ins Gleiehgewieht  
t r i t t ,  i s t  eine A l t e r n a t i v e  zur Erkl/~rung der  beobaeh te t en  MerkmMe. 
Jedoeh  lieB, wie bere i ts  gezeigti6 , L igh ium-t -bugoxid  in  A m m o n i a k  
1 ,4 -Dihydrod ipheay l  und  seine 2-1Yiethoxyderivate unver/ inderg.  

Experimenteller Teil 

Biphenyl  wurde aus Alkohol umkristMlisiert  und im Vak. sorgf~ltig 
ge~roeknet. Magnesium (99,9~o rein) wurde in Form yon Mg-Staub ver- 
wendet.  Die Metalle Li thium und Nat r ium wurden vor ihrem Einsatz friseh 
gesehnitten und mit  Hexan 6lfrei gewasehen. Trockenes, reines, floss. NHa 
diente als Reakt ionsmedium. Die Einwirkungen wurden bei - -  33 ~ 42 Stdn. 
lang fortgese~zt. ~u dieser Zei~ wurde das V o h m e n  des l~eak~ions- 
gemisehes auf 500 ml gehalten. ])as angewandte molare Verh/iltnis l~{agne- 
s ium:  Biphenyl lag bei 1 : l ,  bei den Alkalimetal len 2 : i .  Die allgemeinen 
5{erkmale der Einwirkung yon Magnesium auf DiphenyI wurden in der 
frflheren Mit.t. 1 erl/iutert. 

Zur Gasehromagographie diente das Ger~t Fraet.ovap, Modell B, der 
Firms Carlo Erba (Italien) mit stationgrer Phase (PEGA), 8 Gew.~o auf 
inertem Tr~gerstoff (Chromosorb W). Als Tr~gergas wurde N.~ verwendet, 
Str6mungsgesehwindigkeit  80 ml/sec. Die angegebenen Retentionszeiten (tR) 
wurden bei 140 ~ gemessen. 1-Phenyleyelohexen, tR = 330 see; 3-Phenyl- 
eyclohexen, tR = 240 sec; 4-Phenyleyelohexen, tR ~ t90 see. 
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