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ZUM MECHANISMUS DER DEHYDROBENZOL BILDUNG BE1 DER THERMOLYSE 

VON N-NITROSO-ACETANILID. 

Volker HaSmann, Christoph Riichardt und C.C. Tan. 

Organisch-Chemisches Institut der Universitlt Miinster. 

(Received in Germany 8 September 1971; received in IX for publication 13 September 1971) 

Bei der Thermolyse von N-Nitroso-acetanilid I (NAA)') oder Benzoldiazonium- 

acetat II*) in Benz01 wurae als Konkurrenzreaktion der zu Biphenyl fiihrenden 

Radikalkette') die Bilaung von Dehydrobenzol als Zwischenstufe aurch Abfang- 

versuche mit Tetracyclon oder Anthracen nachgewiesen. 
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Im Widerspruch hierzu gelang es bisher jedoch bei keiner dieser Reaktionen, 

noch bei der in situ Diazotierung von Anilin lb, 4) Dehydrobenzol an zugesetz- 

tes Furan zu addieren; es entstand stets 2-Phenyl-furan durch radikalische 

Phenylierung3). Wir vermuteten, aaR die neuartige radikalische Kettenpheny- 

lierung (2) hierfiir verantwortlich ist 5) , die mit Furan als aromatischem Sub- 

strat besonders schnell verlguft; daher wird die Dehydrobenzol-Bildung ver- 

ar;ingt. 

Der Elektroneniibertragungsschritt in (2) ist durch die Bildung eines Oxonium- 

ions fiir Furan vie1 giinstiger als fiir eine entsprechende Kette mit aromati- 

schen Kohlenwasserstoffen als Substrat 6) . 

Urn diese Hypothese zu priifen, fiihrten wir die Umsetzung von Furan mit NAA (I) 

in Benz01 in hoher Veraiinnung *b) durch. 

3885 



No. 42 

Eine eisgetihlte LGsung von 3.28g (20.0 mMo1) W (I) in 40 ccm Benz01 wurde 

innerhalb 30 Min. in eine siedende Mischuug von 15,0 ccm (20.7 mMo1) Furan 

und 2,0g (20,4 mMo1) wasserfreiem Kaliumacetat in 50 ccm Bensol eingetropft, 

die unter 500 Torr ttberdruck gehalten wurde. Nach 2-stdg. Riihren wurde neu- 

tral gewaschen und getrocknet. Durch S&denchromatographie an Kieselgel elu- 

ierte man mit Benz01 nach 2-Phenylfuran und Biphenyl eine Fraktion, die 1,4- 

Dihydro-1,4-epoxinaphthalin enthielt, das durch Sublimation gereinigt wurde. 

Ausbeute 120 - 170 mg (4 - 6%). Schmp. und Misch-Schmp. (55 - 56'; Lit.7) 

55,5 - 56'), Spektren, sowie die Isomerisierung zud-Naphthol 8) sicherten 

die Struktur. 

Fiigte man dem gleichen Versuch zusltzlich 3,82g (IO,0 mMo1) Tetracyclon zu, 

so war kein 1,4-Dihydro-1,4-epoxinaphthalin nachweisbar und man isolierte 

28 - 32% Tetraphenglnaphthalin (bezogen auf Tetracgclon), im Gegensatz zu 

92% beim Kontrollversuch ohne Furanzusatz 2b)_ 

Da die Isomerisierung des NAA (I) zum Diazoniumacetat II bei 80' spontan er- 

folgt3)'9), wird unter den gewiihlten Reaktionsbedingungen die normale radi- 

kalische Kettenphenylierung des aromatischen Substrats, an der NAA selbst 

beteiligt istlv3), unterdriickt. Wir nehmen an, daI3 wegen der geringen Sta- 

tioniirkonzentration an Diazoniumacetat-Ionenpaaren 10) , deren unimolekularer 

Zerfall in Dehydrobenzol mit dem nach der 2. Ordnung erfolgenden Verbrauch 

in der Radikalkette (2) besser konkurrieren kann, so da13 ein Dehydrobenzol- 

addukt mit Furan fassbar wird 11) . Die Tatsache, daB die Ausbeute an Tetra- 

phenylnaphthalin aus NAA (I) und Tetracyclon bei Furanzusatz stark absinkt, la) 

ohue aaB 1,4-Dihydro-1,4-epoxi-naphthalin entsteht, ist damit im Einklang, 

da13 Furan die Phenylierungskette (2) als rasch ablaufende, Diazoniumacetat 

verbrauchende Konkurrenzreaktion auslijst. Die geringere Ausbeute an Dehyaro- 

benzol-Addukt mit Anthracen im Vergleich mit Tetracyclon 1,2b) als Dienkom- 

ponente spricht dafiir, aaB Anthracen eine (2) entsprechende Phenylierungs- 

kette eingehen kann. 
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