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On the Reaction of Biphenyl with Magnesium in Liquid Ammonia

The interaction between magnesium and biphenyl in liquid
ammonia has been studied. Tt was shown that the metal adduct
formed reacts slowly with the reaction medium to give tetra-
hydroderivatives of biphenyl.

A comparative study was carried out in order to reveal the
influence of the metal used on the reaction pathway. It was
found. that the nature of the reaction products markedly dif-
fers when lithium, sodium or magnesium were used in the
reaction.

Posgsible reaction mechanisms are discussed.

Die vorliegende Abhandlung beschéaftigt sich mit einer logischen
Erweiterung einer fritheren Arbeit! iiber die Reaktion von Magnesium
mit Diphenyl in flilssigermn Ammoniak. Diesmal werden die Ergebnisse
einer eingehenderen Untersuchung dieses Prozesses mitgeteilt. Es ist
interessant festzustellen, dafl, obwohl die Reaktion von Diphenyl mit
Alkalimetallen Gegenstand zahlreicher Untersuchungen war2-7, die ver-
schiedene Arten von Schliissen zulieBen, der beobachtete EinfluBl des
Metalls mehrere Deutungen offenld ft.

Ergebnisse und Diskussion

Alle Reaktionen wurden unter trock. Nz in einem Dreihalskolben unter
Riuckflufl durchgefithrt, der mit einer zusédtzlichen Einrichtung ausgestattet
war, die eine Isolierung der Reaktionsprodukte unter inerter Atmosphére
gestattete. Die Reaktion von Diphenyl mit den entsprechenden Metallen
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wurde in Abwesenheit von anderen Protonenquellen als Ammoniak durch-
gefithrt und ergab gefdrbte Losungen, die am Ende der Reaktion vollstian-
dig verblaten.

Wir nehmen daber an, dafl die Protonierung der Zwischenprodukte
auf die Protondonoreigenschaften des Reaktionsmediums zuriickzufiih-
ren ist. Um eine Isomerisierung und sekundire Prozesse moglichst
gering zu halten, wurden. die Reaktionsprodukte ausgedthert und sofort
gaschromatographisch analysiert. Die Tetrahydroderivate von Biphenyl
wurden durch Vergleichspraparate identifiziert.

Die Reaktion zwischen Magnesium und Biphenyl fiihrt zur Bildung
von 1-Phenylcyclohexen (18%), 3-Phenylcyclohexen (16,3%) wund
4-Phenylcyclohexen (4,3%). Uberraschenderweise stellte sich heraus,
daB etwa 509, vom eingesetzten Diphenyl zurlickgewonnen wurden.
Ferner lieBen sich sogar bei einer Reaktionszeit bis zu 40 Stunden keine
anderen Produkte, oder Nebenprodikte, wie Dihydroderivate, isolieren
oder nachweisen.

Um den EinfluB des Metalls zu untersuchen, wurden unter dhnlichen
Reaktionsbedingungen mit Lithium und Natrium Parallelversuche
durchgefithrt. Es wurde eindeutig nachgewiesen, dafl die bevorzugte
Bildung der Tetrahydroderivate von Biphenyl fiir Magnesium als Re-
duktionsmittel typisch ist. Die Gesamtausbeute der Tetrahydroderivate
betriagt in diesem Fall 38,6%,; mit Natrium wurden jedoch nur 12,5%,
Tetrahydroderivate erhalten, mit Lithium 18,29.

Die Art des beobachteten Einflusses des Metalls scheint komplex
zu sein, daher bleibt der wahre Zustand von Magnesiumbiphenylid
ungewil3. Messungen der elektrischen Leitfahigkeit wihrend der Reaktion
zwischen Biphenyl und Magnesium in fliissigem Ammoniak?! liefern
Griinde zur Annahme von wenigstens zwei verschiedenen anionischen
Zwischenprodukten. Folglich kann man sagen, da} das Radikalanion. (a)
stets in der ersten Reaktionsstufe (entsprechend dem ersten Wert der
elektrischen Leitfahigkeit der blauen Losung?) entsteht. In neuerer Zeit

O e @ e @ Wt @
- .
] Mg, fl. NH3 l Mg, tl. NH3 I fl. NH3 ]
a b c

wurde berichtet, dal Magnesiumbiphenylid als Radikalanion in HMPT'-
Lésungen existiert®. Berticksichtigt man die schwache Basizitdt® des
Radikalanions und die spezifischen Reaktionsbedingungen (kein Vor-
liegen einer anderen Protonenquelle als Ammoniak), kann angenommen
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werden, dall die Abtrennung eines Protons aus Ammoniak vom stark
basischen Dianion (b) herrithrt. Wie bereits gezeigt wurde?, reagiert b
mit Ammoniak und bildet ein Mono-Anion (c), auf das der zweite Wert
der elektrischen Leitfahigkeit des Reaktionsgemisches zuriickzufiih-
ren ist.

Nach Birch und Nadamuni® reagiert das Anion c infolge seiner
Stabilitdt nicht mehr mit Ammoniak weiter. Die Ergebnisse dieser
Arbeit zeigen hingegen, dafl es eine solche Moglichkeit gibt, wenn das
Gegenion Magnesium ist und die Reaktion bis zu 40 Stunden dauert.

Grundsétzlich kénnte die Protonation des U-férmigen Mono-Anions ¢
auf zwel verschiedene Arten verlaufen:

T O
5O

Die HMO-Rechnung? zeigt, daB die Reduktion von Biphenyl mit
Alkalimetallen regiospezifisch ist. 1,4-Dihydrobiphenyl wurde als erstes
Reduktionsprodukt gefunden (Weg 1). Dies steht in Ubereinstimmung
mit den Angaben iiber die kinetische Protonierung solcher Systeme©,
Die Verschiedenartigkeit der Nebenprodukte jedoch und die Sensibilitit
des Reaktionsablaufs gegen verschiedene Faktoren deuten an, daf} die
theoretische Grundlage noch unklar ist. Die Komplexitét des angenom-
menen Mechanismus wird durch die Art des Gegenions und durch Einfliisse
des Losungsmittels angedeutett: 12,

Im hier dargestellten Fall scheint es, dafi die Protonation von ¢
dem Weg 2 folgt. Das zwischendurch entstandene konjugierte Phenyl-
cyclohexadien wire im Vergleich zu Biphenyl bevorzugt reduzierbar,
um das Radikalanion d zu liefern:

e
Mg, fl.NHg

d

Ein direkter Beweis fiir d geht aus der Tatsache hervor, daB unter
denselben Reaktionsbedingungen Octahydrotetraphenyl isoliert wurde!.

Ein wichtiges Merkmal der Reaktion zwischen Magnesium und
Diphenyl in flissigem Ammoniak ist, dal trotz verlingerter Reaktions-
zeit und einem praktisch vollstindigen Verbrauch des eingesetzten
Metalls etwa 509, des Biphenyls zurtickgewonnen wurden. Bei den
Parallelversuchen mit Alkalimetallen zeigte sich kein nicht-umgesetztes

40*
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Biphenyl. Dies veranlaft uns, anzunehmen, daf} hier Elektronen von a
an d iibertragen werden:

= + 2 = + 2
a d e
Die Protonierung des Dianions e fithrt zur Bildung der endgiiltigen
Reaktionsprodukte:

2H*
T

e
T 2H?
(2)

Der beobachtete Einflul des Metalls konnte auf den spezifischen
EinfluB des Magnesium-Ions auf die Verteilung der Elektronendichte
des Mono-Anions ¢ zuriickgefiithrt werden. Offensichtlich hingen die
weiteren Protonierungsmdoglichkeiten davon ab.

Wie bereits Buschow, Dieleman und Hoijtink zeigten'®, nimmt die
Stérung des negativen Ions mit abnehmendem Radius des Gegenions
zu. Man kénnte auch erwarten, da die Gréflenordnung der positiven
Ladung des Kations fiir die Distorsion der Elektronendichte des Mono-
Anions ¢ wichtig ist. Uber den Valenzzustand des Magnesiumions in
den entsprechenden Addukten einiger aromatischer Kohlenwasserstoffe
ist wenig bekannt 4, doch kénnte Zweiwertigkeit angenommen werden 15,
Der Radius von Mg++ ist 0,74 A. Es ist klar, daB die Verteilung der
Elektronendiechte von ¢ unter dem Einflul} des Gegenions im Verhéltnis
zam analogen System abweichen wird, wenn das Gegenion ein einwerti-
ges Kation, wie Li+ oder Na+, ist. Der Trennungsgrad (Beriihrung bzw.
durch Lésungsmittel getrennte Ionenpaare) der geladenen Species ist
infolge Fehlens verlaBlicher Daten tiber die Absorptionsspektren von
Magnesiumdiphenylid in fliissigem Ammoniak nicht bekannt.

Es ist wohlbekannt, da8 die Disproportionierung der Anionradikale
wegen der AbstoBung zwischen zwei Elektronen, die sich im Anti-
bonding-Orbital des entstehenden Anions treffen, ein stark endothermer
Vorgang ist. In Losung ist der endotherme Effekt geringer, weil die
Solvatationsenergie des Dianions geringer ist als die des betreffenden
Radikalanions. Wie kiirzlich von Rainis und Szwarc'¢ gezeigt wurde,
ist die Disproportionierung weniger endotherm, da das Gegenion an das
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Dianion fester gebunden ist als an das Radikalanion. Folglich ist der
Effekt bei einem kleinen Gegenion stirker ausgeprigt als bei einem
groBen. So kann man erwarten, dafl das zweiwertige Magnesiumion mit
seinem relativ kleinen lonenradius die Méglichkeit des Elektroneniiber-
ganges von a nach d vergréBert.

Schlieflich zeigt die Anwesenheit von 4-Phenyleyclohexen im Re-
aktionsprodukt wahrscheinlich die parallele Zwischenbildung einer gerin-
gen Menge von 5-Phenyl-1,3-cyclohexadien an:

g 2e ‘ 2H* g
B ——— —_— -
I Mgt NH3 i |

Die Méglichkeit, dafl wihrend der Reduktion 1,4-Dihydrobiphenyl
dorch Basenkatalyse mit dem konjugierten Isomeren ins (leichgewicht
trith, ist eine Alternative zur Erklirung der beobachteten Merkmale.
Jedoch lieB, wie bereits gezeigt®, Lithium-t-butoxid in Ammoniak
1,4-Dihydrodiphenyl und seine 2-Methoxyderivate unverindert.

Experimenteller Teil

Biphenyl wurde aus Alkohol umkristallisiert und im Vak. sorgfiltig
getrocknet. Magnesium (99,99, rein) wurde in Form von Mg-Staub ver-
wendet. Die Metalle Lithium und Natrium wurden vor ihrem Einsatz frisch
geschnitten und mit Hexan &lfrei gewaschen. Trockenes, reines, fliiss. NHs
diente als Reaktionsmedium. Die Einwirkungen wurden bei — 33 °C 42 Stdn.
lang fortgesetzt. Wahrend dieser Zeit wurde das Volumen des Reaktions-
gemisches auf 500 ml gehalten. Das angewandte molare Verhdltnis Magne-
sium : Biphenyl lag bei 1: 1, bei den Alkalimetallen 2: 1. Die allgemeinen
Merkmale der Einwirkung von Magnesium auf Diphenyl wurden in der
fritheren Mitt.1 erldutert.

Zur Gaschromatographie diente das Gerit Fractovap, Modell B, der
Yirma Carlo Erba (Italien) mit stationdrer Phase (PEGA), 8 Gew.%, auf
inertem Trégerstoff (Chromosorb W). Als Trigergas wurde Ny verwendet,
Stromungsgeschwindigkeit 80 ml/sec. Die angegebenen Retentionszeiten (£z)
wurden bei 140 °C gemessen. 1-Phenyleyclohexen, tg = 330 soc; 3-Phenyl-
cyclohexen, tr = 240 sec; 4-Phenyleyclohexen, ¢tz = 190 sec.
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