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THE RELATIVE ELECTRO NEGATIVITY OF ORGANIC RADICALS 

AND ITS USE IN INTERPRETING CERTAIN ORGANIC

REACTIONS

OBJECT OF WORK

F o r  some t i m e  t h e  s u b j e c t  o f  t h e  " e l e c t r o n e g a ­

t i v i t y  o f  o r g a n i c  r a d i c a l s "  h a s  b e e n  v e r y  much c o n ­

f u s e d  i n  t h e  m in d s  o f  o r g a n i c  c h e m i s t s • I t  i s  o f  

t h e  u t m o s t  i m p o r t a n c e *  i n  o r d e r  t o  h e l p  e x p l a i n  some 

o f  t h e  b a f f l i n g  o r g a n i c  r e a c t i o n s ,  t h a t  a  t a b l e  some­

w h a t  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  e l e c t r o m o t i v e  s e r i e s  i n  

i n o r g a n i c  c h e m i s t r y  be  e s t a b l i s h e d  f o r  t h e  d i f f e r e n t  

t y p e s  o f  o r g a n i c  r a d i c a l s #

To b e  e n t i r e l y  a c c u r a t e ,  we s h o u l d  n o t  s p e a k  o f  

p o s i t i v e  an d  n e g a t i v e  r a d i c a l s *  The a t t r a c t i o n  o f  

t h e  r a d i c a l  f o r  t h e  p a i r  o f  v a l e n c e  e l e c t r o n s  i s  a  

f u n c t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  t h e  m o l e c u l e  

a n d  t h e  d i f f e r e n c e  i n  e l e c t r o n e g a t i v i t y  a r i s e s  t h e r e ­

f r o m .  The e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  a  r a d i c a l  i s ,  t h e r e ­

f o r e ,  t h e  r e l a t i v e  d e g r e e  o f  a t t r a c t i o n  o f  t h e  r a d i ­

c a l  f o r  t h e  p a i r  o f  v a l e n c e  e l e c t r o n s *

The m e th o d  e m p lo y ed  by me f o r  d e t e r m i n i n g  t h e

a f f i n i t y  o f  a  r a d i c a l  f o r  t h e  p a i r  o f  v a l e n c e  e l e c t r o n s
1

w as  f i r s t  r e p o r t e d  by  E h a r a s c h  a n d  G r a f f l i n  , rp^e 

1
J .  Am. Chem. S o c .  4 7 ,  1 9 4 8 ,  ( 1 9 2 5 ) . #S c i e n c e , 5 8 , 1 5 1 0 , ( 1 9 2 3 ) *
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m e th o d  d e p e n d s  u p o n  t h e  f a c t  t h a t  when h y d r o g e n  c h l o r i d e  

i s  a d d e d  t o  a  m e r c u r y  d i a r y l  o r  d i a l k y l  t h e  c o r r e s p o n d ­

i n g  h y d r o c a r b o n  a n d  t h e  a r y l  o r  a l k y l  m e r c u r i c  c h l o r i d e  

a r e  fo rm e d *

RHgR -t- HC1 RHgCl - t -  RH 

I t  w a s  a s su m e d  t h a t  i f  o n e  s t a r t e d  w i t h  a n  u n s y m m e t r i e a l  

m e r c u r y  d e r i v a t i v e ,  R-jHgRg, a n d  t r e a t e d  t h i s  w i t h  h y d r o ­

g e n  c h l o r i d e  i t  s h o u l d  r e a c t ,  f o r m i n g  R-jHgCl and  t h e  

h y d r o c a r b o n ,  RgH, when  Rg i s  t h e  m o s t  e l e c t r o n e g a t i v e  

o f  t h e  two r a d i c a l s *

R-jHgRg -f- HCl-> R^HgCl-K R^H 

By v a r y i n g  t h e  r a d i c a l s ,  Rg a n d  R ^ ,  i t  s h o u l d  t h u s  be 

p o s s i b l e  t o  e s t a b l i s h  t h e  o r d e r  o f  t h e  e l e c t r o n e g a t i v i t y  

o f  m o s t  t y p e s  o f  o r g a n i c  r a d i c a l s *

The f i r s t  r e c o r d  i n  l i t e r a t u r e  on  t h e  p r e p a r a t i o n

o f  u n s y m m e t r i e a l  o r g a n o - m e r c u r i  compounds i s  t h a t  by
£

H i l p e r t  a n d  G r u t t n e r  • T h i s  m e th o d  w as  t o  t r e a t  a n  

o r g a n o - m e r c u r i c  h a l i d e  w i t h  a  G r i g n a r d  r e a g e n t .  A c c o r d ­

i n g  t o  t h e i r  w o r k ,  i n  o r d e r  t o  p r e p a r e  t h e s e  u n sy m -  

m e t r i c a l  m o l e c u l e s ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  p r o c e e d  i n  a  

d e f i n i t e  w a y ;  t h u s ,  i n  o r d e r  t o  p r e p a r e  p h e n y l  m e r c u r y  

e t h y l  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  s t a r t  w i t h  e t h y l  m e r c u r y  

c h l o r i d e  an d  t r e a t  t h i s  w i t h  p h e n y l  m ag n e s iu m  b ro m id e *

I f  t h e  o r d e r  i s  r e v e r s e d ,  t h e  d e s i r e d  p r o d u c t  i s  n o t  

f o r m e d ,  a c c o r d i n g  t o  t h e s e  a u t h o r s *  I n  some c a s e s  t h e y  

£
B e r .  4 8 ,  9 0 8 ,  ( 1 9 1 5 ) .
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r e p o r t  t h a t  u n s y m m e t r i e a l  m o l e c u l e s  a r e  so u n s t a b l e

t h a t  t h e y  w e r e  u n a b l e  t o  p r e p a r e  them  a t  a l l *
3

As K h a r a s c h  a n d  M a r k e r  p o i n t e d  o u t ,  t h e s e  l i m i t ­

a t i o n s ,  i f  t r u e ,  w o u ld  h a v e  d e f e a t e d  t h e  o b j e c t  o f  t h i s  

w o r k .  H o w e v e r ,  by  m o d i f y i n g  t h e  m e th od  o f  H i l p e r t  and 

G - r u t t n e r ,  t h e s e  a u t h o r s  f o u n d  i t  p o s s i b l e  t o  p r e p a r e  

t h e  u n s y m m e t r i e a l  m o l e c u l e s  by  a t t a c h i n g  t h e  r a d i c a l s  

t o  t h e  m e r c u r y  i n  any  o r d e r  d e s i r e d .

PIAU OP PROCEDURE 

The u n s y m m e t r i e a l  compound w as  f i r s t  p r e p a r e d  by  

a  m e th o d  t o  be  d e s c r i b e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  p a r t .

A f t e r  p u r i f i c a t i o n  t h e  u n s y m m e t r i e a l  m o l e c u l e  was a n a l ­

y z e d  f o r  m e r c u r y .  As a  p r o o f  o f  t h e  e x i s t e n c e  o f  t h e  

u n s y m m e t r i e a l  compound t h e  a n a l y s i s  a l o n e  w ould  n o t ,  

o f  c o u r s e ,  s u f f i c e  f o r  i t  would  n o t  show w h e t h e r  t h e  

s u b s t a n c e  w as  a  p u r e  u n s y m m e t r i e a l  compound o r  a  

m i x t u r e  o f  tw o  s y m m e t r i c a l  m o l e c u l e s .  To f u r t h e r  

p r o v e  t h e  e x i s t e n c e  o f  t h e  u n s y m m e t r i e a l  m o l e c u l e ,  

two p o r t i o n s  o f  i t  w e r e  t a k e n  an d  t o  t h e  o n e ,  m e r c u r i c  

c h l o r i d e  w as  a d d e d  d e c o m p o s i n g  t h e  compound i n t o  two 

o r g a n o - m e r c u r i c  c h l o r i d e s  :

R^HgRg +  HgClg —  R^HgCl + RgHgCl 

To t h e  o t h e r  w as  a d d e d  h y d r o g e n  c h l o r i d e  d e c o m p o s in g  

t h e  compound i n t o  a n  o r g a n o - m e r c u r i c  c h l o r i d e  a n d  a  

m o l e c u l e  o f  a  h y d r o c a r b o n :

3
J .  Am. Chem. 3 o c .  4 6 ,  3 1 3 0 ,  ( 1 9 S 6 ) .
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RjHgRg - + -  HC1 RgHgCl ■+■ R-jH 

w h e r e  Rn i s  m ore  e l e c t r o n e g a t i v e  t h a n  R^* By t h e  a h o v e
1 4

p r o c e d u r e ,  K h a r a s c h  a n d  M a r k e r  d e t e r m i n e d  t h e  r e l a t i v e  

e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  a  num ber  o f  o r g a n i c  r a d i c a l s  a n d  

e s t a b l i s h e d  th e m  i n  t h e  f o l l o w i n g  o r d e r ,  t h e  m o s t  

e l e c t r o n e g a t i v e  a p p e a r i n g  a t  t h e  t o p *

TABLE I

O r d e r  o f  E l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  Some Common 
O r g a n i c  R a d i c a l s

ft

H H H h  H
 -----------------    H C _  c  _ } h c - c -  C —

H H H H f t

--------------------      {ch3I c h c h ^ h x~

4
l o c .  c i t *
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When one  c o n s i d e r s  t h e  l a r g e  n u m ber  o f  o r g a n i c  

r a d i c a l s ,  i t  w o u l d  seem l i k e  a n  e n d l e s s  t a s k  t o  e s ­

t a b l i s h  t h e  p o s i t i o n  o f  e a c h  one* B u t  b y  c o l l e c t i n g  

d a t a  o n  c e r t a i n  t y p e s  o f  m o l e c u l e s  i t  i s  h o p e d  t h a t  

c e r t a i n  l a w s  may b e  d e d u c e d  so  t h a t  t h e  r e l a t i v e  

e l e c t r o n e g a t i v i t y  may be  e s t a b l i s h e d  t h e r e f r o m *  I t  

h a s  b e e n  my c h i e f  o b j e c t  t o  d e t e r m i n e  t h e  e f f e c t  on  

t h e  e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  i n c r e a s i n g  t h e  c a r b o n  c h a i n  

i n  b o t h  a l k y l  a n d  a r y l  r a d i c a l s  a n d  a l s o  t h e  i n f l u e n c e  

o f  s u b s t i t u e n t s  i n  t h e  b e n z e n e  r i n g  i n  t h e  o r t h o ,  m e t a  

a n d  p a r a  p o s i t i o n s *

VALIDITY OF METHOD

I n  o r d e r  t o  f i r s t  t e s t  t h e  v a l i d i t y  o f  t h e  m e th o d  

e m p l o y e d ,  e q u i m o l e e u l a r  a m o u n t s  o f  two s y m m e t r i c a l  

o r g a n o ~ m e r c u r i  compounds  n a m e ly ,  m e r c u r y  d i p h e n y l  a n d  

m e r c u r y  d i e t h y l ,  w e r e  m ix e d ,  t h e n  d i s s o l v e d  i n  a l c o h o l  

an d  t r e a t e d  w i t h  a l c o h o l  s a t u r a t e d  w i t h  h y d r o g e n  c h l o r i d e *  

The m i x t u r e  w as  warmed s l i g h t l y  t o  c o m p l e t e  t h e  r e a c t i o n *  

W a t e r  was t h e n  a d d e d  f o r m i n g  a  h e a v y ,  w h i t e  p r e c i p i t a t e  

w h i c h  w as  c o l l e c t e d  on a  f i l t e r .  T h i s  p r o d u c t  w as  

t r e a t e d  w i t h  b o i l i n g  a l c o h o l ,  p a r t  o f  t h e  p r e c i p i t a t e  

r e m a i n i n g  u n d i s s o l v e d  i n  t h e  h o t  a l c o h o l *  The p r e ­

c i p i t a t e  was c o l l e c t e d  on  a  f i l t e r  and  w a sh e d  w i t h  h o t



a l c o h o l .  The m e l t i n g  p o i n t  o f  t h i s  p r o d u c t  w as  245 

w h i c h  i d e n t i f i e s  t h e  p r o d u c t  a s  p h e n y l  m e r c u r y  c h l o r i d e .  

W a t e r  w as  a d d e d  t o  t h e  a l c o h o l  f i l t r a t e  f o r m i n g  a  

h e a ^ y ,  w h i t e  p r e c i p i t a t e  w h ic h  w a s  c r y s t a l l i z e d  f ro m  

a  s m a l l  am ount  o f  h o t  a l c o h o l *  The m e l t i n g  p o i n t  o f

t h i s  p r o d u c t  w a s  185  w h i c h  i d e n t i f i e s  t h e  p r o d u c t  a s  e t h y l  

m e r c u r y  c h l o r i d e .  T h i s  p r o v e s  t h a t  when e q u i m o l e e u l a r  

q u a n t i t i e s  o f  m e r c u r y  d i p h e n y l  a n d  m e r c u r y  d i e t h y l  

a r e  t r e a t e d  w i t h  h y d r o g e n  c h l o r i d e  r e a c t i o n s  t a k e  p l a c e  

i n d i v i d u a l l y  b e t w e e n  t h e  h y d r o g e n  c h l o r i d e  a n d  m e r c u r y  

d i p h e n y l  i n  t h e  one  c a s e  a n d  h y d r o g e n  c h l o r i d e  a n d  

m e r c u r y  d i e t h y l  i n  t h e  o t h e r ,  f o r m i n g  e t h y l  m e r c u r y  

c h l o r i d e  and  p h e n y l  m e r c u r y  c h l o r i d e ,  r e s p e c t i v e l y .

I t  a l s o  shows t h a t  t h e r e  i s  no i n t e r c h a n g e  o f  t h e  

p h e n y l  an d  e t h y l  r a d i c a l s .

The b e l i e f  h a s  b e e n  e x p r e s s e d  t h a t ,  i f  i n s t e a d  

o f  h a v i n g  a n  u n s y m m e t r i e a l  m o l e c u l e  o f  t h e  t y p e  R ’HgR" 

we h a d  a  m i x t u r e  o f  R*HgRf an d  RwHgR” , on  t r e a t m e n t  

o f  t h i s  m i x t u r e  w i t h  h y d r o g e n  c h l o r i d e  o n l y  one  com­

p o u n d  o f  t h e  t y p e  RHgCl w o u ld  be  o b t a i n e d .  B u t  t h e  

a b o v e  e x p e r i m e n t  shows c o n c l u s i v e l y  t h a t  on  t r e a t m e n t  

o f  a  m i x t u r e  o f  two d i f f e r e n t  s y m m e t r i c a l  m o l e c u l e s  

w i t h  h y d r o g e n  c h l o r i d e  two d i s t i n c t  o r g a n o - m e r c u r i c  

c h l o r i d e s  w o u ld  be  o b t a i n e d ,  t h e  r e a c t i o n  t a k i n g  p l a c e  

a s  f o l l o w s :

o

R*HgR7
!■ +  HC1-* 

RITHgR"\~s

R 'H g C l  -f-R 'H 

R"HgCl +  K"H
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SIGUIPIOMCE OP RESULTS

I* A r r a n g e m e n t  o f  R a d i c a l s  i n  O r d e r  o f  E l e c t r o ­

n e g a t i v i t y *

As m e n t i o n e d  b e f o r e  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  r e a c t i o n  

o f  t h e  u n s y m m e t r i e a l  o r g a n o - m e r c u r i  m o l e c u l e  i s  t h e  

r e a c t i o n  w i t h  h y d r o g e n  c h l o r i d e *  I t  m i g h t  he  e m p h a s i z e d  

o n c e  m ore  t h a t  i t  i s  c o n s i d e r e d  t h a t  t h e  r a d i c a l  w h i c hA

p r e s u m a b l y  i s  d i s s o c i a t e d  f i r s t  f r o m  t h e  m e r c u r y  a n d

t h e n  c o m b i n e s  w i t h  t h e  h y d r o g e n  i o n  i n  s o l u t i o n  t o

y i e l d  t h e  h y d r o c a r b o n  i s  t h e  m ore  e l e c t r o n e g a t i v e  o f

t h e  two o r  t h e  one h a v i n g  a  g r e a t e r  a t t r a c t i o n  f o r

e l e c t r o n s *  U s i n g  t h i s  c r i t e r i o n  a n d  i n c i d e n t a l l y  t h e
5

r e s u l t s  o f  Z h a r a s c h  a n d  M a r k e r  , t h e  o r g a n i c  r a d i c a l s  

s t u d i e d  a r e  a r r a n g e d  i n  T a b l e  I I ,  t h e  compounds a b o v e  

r e s e m b l e  m ore  t h e  n o n m e t a l s  w h i l e  t h o s e  b e lo w  t h e  m e t a l s *

I I .  Use o f  T a b l e  o f  E l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  O r g a n i c  

R a d i c a l s  i n  t h e  I n t e r p r e t a t i o n  o f  C e r t a i n  

O r g a n i c  R e a c t i o n s *

As p r e v i o u s l y  m e n t i o n e d  a  c o m p l e t e  l i s t  o f  o r g a n i c  

r a d i c a l s  a r r a n g e d  i n  t h e  o r d e r  o f  t h e i r  r e l a t i v e  e l e c t r o ­

n e g a t i v i t y  w o u ld  b e  o f  g r e a t  h e l p  i n  e x p l a i n i n g  many 

b a f f l i n g  o r g a n i c  r e a c t i o n s *  A l r e a d y  t h e  l i s t ,  i n c o m p l e t e  

a s  i t  i s ,  c a n  be  o f  g r e a t  u s e  i n  i n t e r p r e t i n g  many 

o r g a n i c  r e a c t i o n s  w h i c h  p r e v i o u s l y  we h a v e  n o t  b e e n  a b l e  

5
l o c *  c i t *
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t o  s a t i s f a c t o r i l y  e x p l a i n .  T h e s e  a r e :  jL, t h e  e x i s t e n c e  

o f  f r e e  r a d i c a l s ,  J2, c e r t a i n  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  i n  

t h e  b e n z e n e  r i n g ,  J5, t h e  i n f l u e n c e  o f  s e c o n d a r y  r a d i ­

c a l s  a n d  4 ,  t h e  t h e o r y  o f  a l t e r n a t e  p o l a r i t y  w h ic h  w i l l  

b e  d i s c u s s e d  i n  t h e  o r d e r  m e n t i o n e d *

1 .  The E x i s t e n c e  o f  F r e e  R a d i c a l s *

I n  o r d e r  t o  h e l p  e x p l a i n  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  t h e  

e x i s t e n c e  o f  f r e e  r a d i c a l s  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  e m p h a s i z e  

how two c a r b o n  a to m s  c a n  s h a r e  a  p a i r  o f  v a l e n c e  e l e c ­

t r o n s  t o  fo rm  w h a t  i s  o r d i n a r i l y  know a s  t h e  v a l e n c e  

b o n d .
6

A c c o r d i n g  t o  t h e  L ew is  c o n c e p t ,  two e l e c t r o n s

l y i n g  b e t w e e n  two a t o m i c  n u c l e i  c o n s t i t u t e  t h e  c h e m i c a l

b o n d  an d  t h e  p a i r  o f  e l e c t r o n s  may oe b e t w e e n  two a t o m i c

n u c l e i  i n  su c h  a  m an n e r  t h a t  t h e r e  i s  no e l e c t r i c a l

p o l a r i z a t i o n ,  o r  t h e  p a i r  o f  e l e c t r o n s  may be  s h i f t e d

i n  t h e  d i r e c t i o n  o f  one  a tom  o r  t h e  o t h e r  o n e  i n  o r d e r

t o  g i v e  t o  t h a t  a tom  a  n e g a t i v e  c h a r g e  a n d  c o n s e q u e n t l y

t o  t h e  o t h e r  a  p o s i t i v e  c h a r g e .  H o w eve r ,  a s  p o i n t e d
7

o u t  by  K h a r a s c h  an d  S h e r  , f r o m  t h e  s t a n d p o i n t  o f  t h e  

o r g a n i c  c h e m i s t  a n o t h e r  u n i o n  i s  p o s s i b l e .  T h i s  i s  

b e s t  r e p r e s e n t e d  i n  F i g u r e  1*

6
" V a l e n c e  an d  t h e  S t r u c t u r e  o f  Atoms a n d  M o l e c u l e s " ,

A. C. S .  M o n o g ra p h ,  The C h e m ic a l  C a t a l o g  C o . ,  Hew Y o rk
1923*
7

J .  P h y s .  Chem. _29, 6 2 5 ,  ( 1 9 2 5 ) .
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FIGURE 1 .

C o n c e p t  o f  "Bond.” b e t w e e n  Two C a r b o n  Atoms 

and  V a r i a t i o n s  t h e r e o f *

A c c o r d i n g  t o  t h e  B o h r  t h e o r y ,  a n  a to m  i s  s u r r o u n d e d  

by  a  f i n i t e  num ber  o f  s h e l l s  c o r r e s p o n d i n g  t o  d i f f e r e n t  

e n e r g y  l e v e l s  i n t o  w h i c h  t h e  e l e c t r o n s  may f a l l *  I f  

two c a r b o n  a to m s  w o u ld  s h a r e  t h e i r  v a l e n c e  e l e c t r o n s  i n  

t h e i r  two i n n e r  o r b i t s ,  t h i s  w o u ld  p r e s u m a b l y  l e a d  t o  

a s t r o n g  b o n d .  I f  two c a r b o n  a to m s  s h a r e  a  p a i r  o f  

e l e c t r o n s  i n  t h e  i n n e r  s h e l l  o f  one  and  t h e  o u t e r  s h e l l  

o f  t h e  o t h e r  o r  v i c e  v e r s a ,  t h i s  w o u ld  l e a d  t o  i o n i z a t i o n .  

I f  t h e  two a to m s  w o u ld  s h a r e  t h e  p a i r  o f  e l e c t r o n s  i n  

t h e i r  o u t e r  s h e l l s  o r  e n e r g y  l e v e l s  r e s p e c t i v e l y ,  t h e n  

t h e y  w o u ld  p r e s u m a b l y  h a v e  v e r y  s l i g h t  a t t r a c t i o n  f o r  

t h e  e l e c t r o n s  and  t h e  a d d i t i o n  o f  a s l i g h t  amount  o f  

e n e r g y  w o u ld  d i s p l a c e  t h e  e l e c t r o n s  b e y o n d  t h e  a t t r a c t i o n  

o f  t h e  n u c l e u s  o f  one  o f  t h e  a t o m s ,  t h u s  r u p t u r i n g  t h e  

b o n d .



By r e f e r e n c e  t o  t h e  T a b l e  o f  E l e c t r o n e g a t i v i t y  

o f  R a d i c a l s ,  i t  w i l l  he  s e e n  t h a t  t h e  m e t h y l  r a d i c a l  

i s  m ore  e l e c t r o n e g a t i v e  t h a n  t h e  b e n z y l ,  t h a t  i s ,  t h e  

r e p l a c e m e n t  o f  a  h y d r o g e n  a to m  by a n  e l e c t r o n e g a t i v e  

p h e n y l  g r o u p  r e p e l s  t h e  e l e c t r o n s  f ro m  t h e  m e t h y l  

r a d i c a l *  I f  a l l  t h r e e  h y d r o g e n  a to m s  i n  t h e  m e t h y l  

r a d i c a l  a r e  r e p l a c e d  b y  p h e n y l  g r o u p s ,  t h e  v a l e n c e  

e l e c t r o n s  s h o u l d  b e  c o n s i d e r a b l y  d i s p l a c e d  f r o m  t h e  

m e t h y l  c a r b o n  a to m ,  t h u s  m a k in g  t h e  r a d i c a l  e x t r e m e l y  

w eak  e l e c t r o n e g a t i v e l y .  I f  two s u c h  t r i p h e n y l  m e t h y l  

r a d i c a l s  w e re  b r o u g h t  t o g e t h e r  t h e y  s h o u l d  n o t  f o r m  

a  s t a b l e  compound f o r  t h e y  may be  a ssu m e d  t o  s h a r e  t h e  

e l e c t r o n s  i n  t h e i r  o u t e r  s h e l l s  a n d  a n y  s u p p l y  o f  

e n e r g y  w o u ld  s h i f t  one  o r  b o t h  o f  t h e  e l e c t r o n s  f r o m  

t h e  s p h e r e  o f  t h e  m e t h y l  c a r b o n  a to m ,  t h u s  r u p t u r i n g  

t h e  bond* T h u s ,  T a b l e  I I I  r e p r e s e n t s  t h e  e f f e c t  o f  

t h e  r e p l a c e m e n t  o f  h y d r o g e n  a to m s  by  n e g a t i v e  p h e n y l  

r a d i c a l s *

I f  we r e p l a c e  t h e  h y d r o g e n  a to m s  o f  t h e  m e t h y l  

g r o u p  by  r a d i c a l s  m ore  e l e c t r o n e g a t i v e  t h a n  p h e n y l ,  

s u c h  a s  p a r a  e h l o r o  p h e n y l ,  t o l y l ,  n a p h t h y l  a n d  a n i s o l ,  

t h e n  t h e  e l e c t r o n s  s h o u l d  be  f u r t h e r  d i s p l a c e d  f ro m  

t h e  m e t h y l  c a r b o n  a tom  t h a n  i n  t r i p h e n y l  m e t h y l .  The 

more  n e g a t i v e  t h e  r a d i c a l s  s u b s t i t u t e d  t h e  l e s s  s t a b l e  

an d  t h e  m ore  h i g h l y  d i s s o c i a t e d  t h e  d o u b l e  compound

s h o u l d  b e .



- 1 2 -  

TABLE I I I .

E f f e c t  o f  G ro u p s  u p o n  t h e  E l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  t h e

M e t h y l  R a d i c a l

H C  g
H
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Cb f y < z -----------------   o
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By r e f e r e n c e  t o  G o m b e r g ' s  a r t i c l e  on  " O r g a n i c  
8

R a d i c a l s "  , i t  w i l l  be  s e e n  t h a t  r a d i c a l s  w h i c h  i n  t h e  

T a b l e  o f  E l e c t r o n e g a t i v i t y  l i e  a b o v e  t h e  p h e n y l  r a d i ­

c a l ,  i n c r e a s e  d i s s o c i a t i o n *  I n  t h i s  a r t i c l e  Gomberg 

r e p o r t s  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  c e r t a i n  a r y l  x a n t h y l s  i n  

t h e  f o l l o w i n g  o r d e r :  d  n a p h t h y l  x a n t h y l ^  t o l y l ,

x a n t h y l ^  p a r a  e h l o r o  p h e n y l  x a n t h y l .  T h i s  i s  i n  

e x a c t  a g r e e m e n t  t o  w h a t  w o u ld  be  e x p e c t e d  f r o m  r e f e r ­

e n c e  t o  t h e  T a b l e  o f  E l e c t r o n e g a t i v i t y ,  t h e  r e l a t i v e  

o r d e r  b e i n g  shown i n  T a b l e  IV .

8
Chem. R e v .  1 ,  9 1 ,  ( 1 9 2 4 ) .
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TABLE IV.

Gomberg a l s o  g i v e s  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  d o u b l e  com­

p o u n d  o f  t r i p h e n y l  m e t h y l  a s  28 p e r  c e n t  a n d  o f  

o ^ n a p h t h y l  d i p h e n y l  m e t h y l  a s  p r a c t i c a l l y  100  p e r  c e n t  

d i s s o c i a t e d .  T h i s  w o u ld  a l s o  be  p r e d i c t e d  f r o m  t h e  

T a b l e ,  ^ n a p h t h y l  b e i n g  much more e l e c t r o n e g a t i v e  t h a n  

p h e n y l .

I t  w o u ld  be  i n t e r e s t i n g  t o  t e s t  t h e  d i s s o c i a t i o n  

o f  t h e  d o u b l e  compound o f  o r t h o  o r  m e t a  c h l o r o  p h e n y l  

d i p h e n y l  m e t h y l  s i n c e  o r t h o  c h l o r o  p h e n y l  a n d  m e t a  

c h l o r o  p h e n y l  b o t h  l i e  b e lo w  p h e n y l  i n  t h e  T a b l e .  

A c c o r d i n g  t o  t h e  c o n c e p t s  d e v e l o p e d  h e r e  t h e s e  compounds 

s h o u l d  b e  l e s s  d i s s o c i a t e d  t h a n  t r i p h e n y l  m e t h y l .  T h i s  

w o u ld  b e  a  v e r y  e x c e l l e n t  t e s t  o f  t h e  g e n e r a l  t h e o r y  

and  w i l l  b e  u n d e r t a k e n  i n  t h e  n e a r  f u t u r e  i n  t h i s  l a b o r ­

a t o r y .
9

Gomberg , i n  a  l a t e r  a r t i c l e  on t h e  d i s s o c i a t i o n

9
J .  Am. Chem. S o c .  4 7 ,  2 3 7 6 ,  ( 1 9 2 5 ) .



- 1 4 -

o f  t r i p h e n y l  m e t h y l ,  s t a t e s  t h a t  a  m e th o x y  g r o u p  i n

e i t h e r  t h e  o r t h o  o r  p a r a  p o s i t i o n  o f  o n e  o f  t h e  p h e n y l

g r o u p s  i n  t r i p h e n y l  m e t h y l  a u g m e n t s ,  t o  a  l a r g e  e x t e n t ,

t h e  d e g r e e  t o  w h i c h  t h e  f r e e  r a d i c a l  e x i s t s  i n  t h e

d i s s o c i a t e d  fo rm *  From t h e  c o n c e p t s  o f  o u r  t h e o r y  i t

w o u ld  h e  e x p e c t e d  t h a t ,  i f  two m e th o x y  g r o u p s  w e r e

s u b s t i t u t e d  i n  t h e  2 - 5 ,  2 - 4  o r  3 - 4  p o s i t i o n ,  t h e r e

m i g h t  he  some i n c r e a s e  i n  t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  f r e e

r a d i c a l  h u t  t h e r e  w o u ld  h e  a  g r e a t e r  d i s s o c i a t i o n  i f

t h e  m e th o x y  g r o u p s  w e re  d i s t r i b u t e d  i n  s e p a r a t e  p h e n y l

n u c l e i *  The i n t r o d u c t i o n  o f  a  m e th o x y  g r o u p  i n t o  a

p h e n y l  n u c l e u s  s h o u l d  a ug m en t  t h e  e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f

t h e  p h e n y l  g r o u p  much more  t h a n  t h e  i n t r o d u c t i o n  o f  a

m e th o x y  g r o u p  i n  a m e th o x y  p h e n y l  n u c l e u s *
10

Gomberg f u r t h e r  s t a t e s  t h a t  he  f o u n d  t h a t  t h e  

p r e s e n c e  o f  two m e th o x y  g r o u p s  i n  t h e  same n u c l e u s  a l t e r s  

h u t  s l i g h t l y  t h e  r a t i o  o f  t h e  f r e e  r a d i c a l  t o  t h e  h e x a -  

a r y l  e t h a n e  h u t  when  t h e  m e th o x y  g r o u p s  a r e  d i s t r i b u t e d  

i n  s e p a r a t e  p h e n y l  n u c l e i ,  t h e  d i s s o c i a t i o n  i s  g r e a t l y  

i n c r e a s e d .

2* S u b s t i t u t i o n  R e a c t i o n s  i n  t h e  B e n z e n e  R i n g .

The T a b l e  o f  E l e c t r o n e g a t i v i t y  h e l p s  t o  p r e d i c t  i n  

a d v a n c e  t h e  l a b i l i t y  o f  t h e  g r o u p  i n  s u b s t i t u t i o n  

r e a c t i o n s  i n  t h e  b e n z e n e  r i n g *  R o t  o n l y  c a n  we p r e d i c t  

t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  e n t e r i n g  g r o u p  b u t  a l s o  t h e  r e l a t i v e

TO
l o c .  c i t *
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e a s e  o f  t h e  r e a c t i o n .

I n  t h e  n i t r a t i o n  o f  t h e  s u b s t i t u t e d  b e n z e n e s  we 

w o u ld  e x p e c t  t h a t  t h e  s u b s t i t u t i o n  o f  t h e  n i t r o  g r o u p  

w o u ld  be  f a v o r e d  i n  t h e  p o s i t i o n  w h e r e  t h e  h y d r o g e n  

a to m  i s  t h e  m o s t  p o s i t i v e  o r  h a s  t h e  g r e a t e r  t e n d e n c y  

t o w a r d  i o n i z a t i o n .  C o n s i d e r i n g  c h l o r o  b e n z e n e ,  w h e r e  

we h a v e  t h e  o r d e r  o f  e l e c t r o n e g a t i v i t y  a s  shown i n  

T a b l e  V, t h e  h y d r o g e n  i n  t h e  p a r a  p o s i t i o n  w o u ld  h a v e  

t h e  g r e a t e r  t e n d e n c y  t o  i o n i z e ,  t h e  o r t h o  n e x t  an d  t h e  

m e t a  t h e  l e a s t .

TABLE V.

T h e r e f o r e ,  i n  t h e  n i t r a t i o n  o f  c h l o r o  b e n z e n e ,  i t  w o u ld

be  e x p e c t e d  t h a t  t h e  n i t r o  g r o u p  w o u ld  e n t e r  t h e  p a r a

p o s i t i o n  m ore  r e a d i l y  t h a n  t h e  o r t h o  a n d  t h e  o r t h o  m ore
11

r e a d i l y  t h a n  t h e  m e t a .  H o l l e m a n  , i n  s u b s t a n t i a t i o n

11
Chem. H e v .  1 ,  1 8 7 ,  ( 1 9 S 4 ) .
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o f  t h i s  p r e d i c t i o n  h a s  shown t h a t  i n  t h e  n i t r a t i o n  o f  

c h l o r o  b e n z e n e ,  69*9  p e r  c e n t  o f  t h e  p a r a ,  3 0* 1  p e r  c e n t  

o f  t h e  o r t h o  and  n o n e  o f  t h e  m e ta  compound a r e  o b t a i n e d *  

From t h e s e  c o n c e p t s  d e v e l o p e d  f o r  t h e  n i t r a t i o n  o f  

t h e  s u b s t i t u t e d  b e n z e n e s  we w o u ld  e x p e c t  i n  t h e  c a s e  o f  

t o l u e n e ,  w h e r e  t h e  o r d e r  o f  e l e c t r o n e g a t i v i t y  i s  t h a t  

shown i n  T a b l e  V I ,  t h a t  t h e  g r e a t e r  p e r c e n t a g e  o f  t h e  

n i t r o  g r o u p  s h o u l d  e n t e r  t h e  o r t h o  p o s i t i o n ,  t h e  p a r a  

n e x t  a n d  t h e  m e t a  t h e  l e a s t *

I n  t h e  n i t r a t i o n  o f  t o l u e n e ,  H o l l e m a n  o b t a i n e d  58*8 

p e r  c e n t  o r t h o ,  36*8 p e r  c e n t  p a r a  and  4*4  p e r  c e n t  o f  

t h e  m e t a  com pound,  w h i c h  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  t h e o r y *  

F u r t h e r m o r e ,  i f  a  m i x t u r e  o f  two s u o s t i t u t e d  b e n ­

z e n e s  w e r e  n i t r a t e d  we w o u ld  e x p e c t  t h a t  t h e  more  e l e c t r o ­

n e g a t i v e  r a d i c a l  w o u ld  b e  n i t r a t e d  i n  p r e f e r e n c e  t o  t h e

TABIE VI

o"o

IE

IE
l o c *  c i t *
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l e s s  e l e c t r o n e g a t i v e *  I f  a  m i x t u r e  o f  c h l o r o  "benzene 

a n d  t o l u e n e  w e r e  n i t r a t e d ,  s i n c e  t h e  t o l y l  r a d i c a l  i s  

m ore  e l e c t r o n e g a t i v e  t h a n  t h e  c h l o r o  p h e n y l ,  t o l u e n e  

s h o u l d  h e  n i t r a t e d  i n  p r e f e r e n c e  t o  c h l o r o  "benzene*
13

T h a t  s u c h  i s  t h e  c a s e  i s  f o u n d  i n  t h e  r e s u l t s  o f  W i l b a u t  

w h o ,  on n i t r a t i n g  a  m i x t u r e  o f  t o l u e n e  a n d  c h l o r o  b e n z e n e ,  

f o u n d  t h a t  t o l u e n e  was n i t r a t e d  i n  p r e f e r e n c e  t o  c h l o r o  

b e n z e n e *

I t  w o u ld  a l s o  be  e x p e c t e d  t h a t  on  n i t r a t i n g  a  

m i x t u r e  o f  b e n z e n e  an d  c h l o r o  b e n z e n e  t h e  n i t r o  compound 

o f  p a r a  c h l o r o  b e n z e n e  s h o u l d  be  o b t a i n e d ,  s i n c e  p a r a  

c h l o r o  p h e n y l  h a s  b e e n  f o u n d  t o  l i e  a b o v e  p h e n y l  i n  t h e  

T a b l e  w h i l e  o r t h o  a n d  m e t a  c h l o r o  p h e n y l  l i e  b e lo w  i t .  

W h i l e  no w o rk  h a s  b e e n  done t o  show t h i s ,  i t  i s  h o p e d  

t h a t  i t  may be  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  n e a r  f u t u r e  i n  t h i s  

l a b o r a t o r y *
14

H o l l o m a n 1s  c o m p l e t e  r e s u l t s  on  t h e  i n t r o d u c t i o n  

o f  t h e  n i t r o  g r o u p  i n t o  compounds o f  a r e  g i v e n

i n  T a b l e  V I I*

W h i l e  no e x p e r i m e n t s  h a v e  b e e n  t r i e d  t o  d e t e r m i n e  

t h e  r e l a t i v e  p o s i t i o n  o f  t h e  f l u o r o  b e n z e n e s  o r  t h e  n i t r o  

b e n z e n e s ,  i t  w o u ld  be  p r e d i c t e d ,  s i n c e  i n  t h e  n i t r a t i o n  

o f  t h e  f l u o r o  b e n z e n e s ,  87*6 p e r  c e n t  o f  t h e  p a r a  compound 

and  12*4  p e r  c e n t  o f  t h e  o r t h o  compound i s  o b t a i n e d ,  t h a t  

p a r a  f l u o r o  p h e n y l  w o u ld  be much more  e l e c t r o n e g a t i v e  t h a n

13
Rec* t r a v *  chim* 3 4 ,  2 4 1 ,  ( 1 9 1 5 ) .

14
l o c .  c i t *
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o r t h o  f l u o r o  p h e n y l .  I n  n i t r o  b e n z e n e  t h e  m e t a  p o s i t i o n  

s h o u l d  b e  f o u n d  t o  be  t h e  m o s t  e l e c t r o n e g a t i v e .  I t  i s  

c o n t e m p l a t e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e s e  r a d i c a l s  

i n  t h i s  t a b l e *

TABLE V I I .

I n t r o d u c t i o n  o f  a  K i t r o  Group i n t o  Compounds
c6H5x

S u b s t i t u e n t P e r c e n t a g e S u b s t i t u e n t
: P r e s e n t

0
o f

M P
P r e s e n t

0
o f
M P

: P I S .  4 8 7 . 6 II02 6 . 4 9 3 . 2 0 . 2 5

: C l 3 0 . 1 6 9 . 9 C02H 1 8 . 5 8 0 . 2 1 . 3

: * Br 3 7 . 6 6 S . 4 C02 ° 2 H5 S 8 .3 68 . 4 3 . 3

: I 4 1 . 1 5 8 . 7

; c h3 5 8 . 8 4 . 4 3 6 . 8

: CHeC1 40  • 8 4 . S 5 4 . 9

P e r c e n t a g e

S i n c e  n i t r a t i o n  s h o u l d  b e  e a s i e s t  i n  t h e  p o s i t i o n  

w h e r e  t h e  h y d r o g e n  h a s  t h e  g r e a t e s t  t e n d e n c y  t o  i o n i z e  

an d  s i n c e  t h e  g r e a t e r  t h e  e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  t h e  r a d i ­

c a l  a t t a c h e d  t o  t h e  h y d r o g e n  t h e  g r e a t e r  w i l l  be  t h e  

t e n d e n c y  t o  i o n i z e ,  t h e n  t h e  e a s e  o f  n i t r a t i o n  s h o u l d  be  

a  d i r e c t  f u n c t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  t h e  r a d i ­

c a l  a t t a c h e d  t o  t h e  h y d r o g e n .  T h u s ,  we w o u ld  e x p e c t

e a s e  o f  n i t r a t i o n  t o  l i e  i n  t h e  o r d e r  g i v e n  i n  T a b l e  V I I I ,  

E x p e r i m e n t a l  f a c t s  show t h i s  t o  be  t h e  c a s e *
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TABLE V I I I .

The t h i o p h e n e  r a d i c a l  h a s  b e e n  f o u n d  t o  l i e  a b o v e  

p h e n y l  a n d ,  t h e r e f o r e ,  i t  s h o u l d  h e  much m ore  r e a c t i v e  

t h a n  b e n z e n e .  I t  i s  a  w e l l - k n o w n  f a c t  t h a t  t h i o p h e n e  

i s  much m ore  e a s i l y  n i t r a t e d  o r  s u l f o n a t e d  t h a n  b e n z e n e .

T h e r e  h a v e  b e e n  a l a r g e  num ber  o f  t h e o r i e s  p o s t ­

u l a t e d  f o r  t h e  m e c h a n ism  o f  s u b s t i t u t i o n  i n  t h e  b e n z e n e
15

r i n g .  One o f  t h e  m o s t  r e c e n t  i s  t h a t  o f  F r a n c i s  ,

w h i c h  c a n  be  c o n s i d e r e d  a s  h a v i n g  b e e n  l a r g e l y  a n t i c i -
1 6

p a t e d  by  many o f  t h e  o t h e r s ,  s i ich  a s  F l u r s c h e i m  ,
17 18 19

F r y  , V o r l a n d e r  ,  S t i e g l i t z  , e t c .  H ow eve r ,  we

m i g h t  s t a t e  t h a t  a l l  t h e s e  t h e o r i e s  e x h i b i t  a  t o t a l

15
Chem. R e v .  j3, £ 5 7 ,  ( 1 9 E 6 ) .

16
B e r .  3 9 ,  £ 0 1 5 ,  ( 1 9 0 6 ) .

17
J .  Am. Chem. S o c .  3 6 ,  £ 4 8 ,  ( 1 9 1 4 ) .

18
B e r .  5 2 ,  £ 6 3 ,  ( 1 9 1 9 ) .

19
J .  Am. Chem. S o c .  4 4 ,  7 £ 9 ,  ( 1 9 2 2 ) .
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l a c k  o f  e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  a s  t o  t h e  r e l a t i v e  e l e c t r o ­

n e g a t i v i t y  o f  t h e  o r t h o ,  m e ta  a n d  p a r a  p o s i t i o n s ,  when 

d i f f e r e n t  r a d i c a l s  a r e  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  b e n z e n e  

n u c l e u s .  A l l  o f  t h e s e  a u t h o r s  h a v e  more  o r  l e s s  a s s i g n e d  

a  d i f f e r e n c e  i n  t h e  e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  t h e  o r g a n i c  

r a d i c a l s  "but h a v e  "based t h e i r  p o s t u l a t e s  on  t h e  e x p e r i ­

m e n t a l  f a c t s  o f  t h e  n i t r a t i o n  r e a c t i o n s  w h i c h  r e a l l y  

m ea n s  a  s t a t e m e n t  o f  f a c t s  i n  a  d i f f e r e n t  l a n g u a g e *
20

The f o l l o w i n g  a r e  t h e  p o s t u l a t e s  made "by F r a n c i s  :

(1 )  E a c h  n u c l e a r  "bond o f  "benzene c o n s i s t s  o f  

t h r e e  s h a r e d  e l e c t r o n s *  The a r o m a t i c  c h a r a c t e r  i s  d u e  

t o  t h i s *  E ac h  o t h e r  s i n g l e  bond  i n v o l v e s  o n l y  two 

s h a r e d  e l e c t r o n s .  A s h a r e d  e l e c t r o n  p r e s u m a b l y  r e v o l v e s  

a r o u n d  b o t h  a t o m i c  n u c l e i  b u t  i n  t h e  f i g u r e s  to  f o l l o w  

i t  i s  r e p r e s e n t e d  by  a  d o t  b e t w e e n  t h e  a t o m s .  T h i s

may be  c o n s i d e r e d  t h e  e l e c t r o n  c e n t e r  o f  i t s  o r b i t .

(2 )  Any s u b s t i t u e n t  i n  b e n z e n e  s h i f t s  t h e  e l e c t r o n s  

o f  a l l  t h e  b o n d s .  The t h r e e  e l e c t r o n s  o f  t h e  n u c l e a r  

b o n d s  may n o t  a l l  s h i f t  t o g e t h e r ,  two o f  them may s h i f t  

t o g e t h e r  a n d  t h e  t h i r d  be  f r e e  t o  move i n  r e s p o n s e  t o  

e l e c t r o s t a t i c  i n f l u e n c e s  and  e v en  s h i f t  i n  a  d i r e c t i o n  

o p p o s i t e  t o  t h a t  o f  t h e  p a i r .  I n  m os t  c a s e s  f r o m  l a c k

o f  d a t a  t o  d e c i d e  t h e  e x a c t  n a t u r e  o f  t h e  s h i f t s ,  t h e  

t h r e e  a r e  r e p r e s e n t e d  t o g e t h e r  i n  t h e  d r a w i n g s .  The 

d i r e c t i o n  and am ount  o f  t h e  s h i f t  d e p e n d  u p o n  t h e  s i g n  

and  d e g r e e  o f  t h e  p o l a r i t y  t e n d e n c y  o f  t h e  s u b s t i t u e n t .

20
l o c .  c i t .
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(3 )  A c a r b o n  a to m  t o w a r d  w h ic h  e l e c t r o n s  h a v e  

b e e n  s h i f t e d  t e n d s  t o  a t t r a c t  i t s  o t h e r  e l e c t r o n s ,  

f o r m i n g  a  c o m p a c t  o c t e t .  A c a r b o n  a to m  away f r o m  w h i c h  

e l e c t r o n s  h a v e  b e e n  s h i f t e d  t e n d s  t o  r e p e l  i t s  o t h e r  

e l e c t r o n s ,  f o r m i n g  a n  o p e n  o c t e t .  T h i s  i s  b a s e d  u p o n  

c o n s i d e r a t i o n s  o f  s y m m e t r y .

(4 )  A b o n d  i s  t h e  more  e a s i l y  b r o k e n  i f  t h e  s h i f t  

o f  i t s  e l e c t r o n s  i s  i n  s u c h  a  d i r e c t i o n  a s  t o  a c c e n t u a t e  

t h e  n o r m a l  p o l a r i t y  o f  t h e  a to m  o r  g r o u p  t o  be  d i s p l a c e d .  

T h u s ,  h y d r o g e n  i s  e a s i l y  d i s p l a c e d  i f  e l e c t r o n s  a r e  

s h i f t e d  away f r o m  i t  w h i l e  a  h a l o g e n  a to m  i s  l a b i l e  i f  

e l e c t r o n s  a r e  s h i f t e d  t o w a r d  i t .  The f o l l o w i n g  f i g u r e s  

i l l u s t r a t e  t h e  t h e o r y .
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H y d r o x y l  t e n d s  t o  "be n e g a t i v e  and  i n  o r d e r  t o  

a c q u i r e  t h a t  p o l a r i t y  a t t r a c t s  t h e  e l e c t r o n s  w h i c h  i t  

s h a r e s  w i t h  c a r b o n .  The l a t t e r  t h e n  r e p e l s  i t s  o t h e r  

s i x  e l e c t r o n s ,  f o r m i n g  a n  o p e n  o c t e t .  The two o r t h o  

c a r b o n  a to m s  t h e n  h a v e  c o m p a c t  o c t e t s ,  t h e  two m e t a  

c a r b o n  a to m s  o p e n  o n e s  and  t h e  p a r a  a  c o m p a c t  o n e .

The m ore  p o s i t i v e  h y d r o g e n  a to m s  a r e  t h e  o r t h o  a n d  p a r a  

o n e s  a n d  t h e s e  a r e  t h e  o n e s  s u b s t i t u t e d .  I n  t o l u e n e  

t h e  a r r a n g e m e n t  o f  e l e c t r o n s  i s  a n a l o g o u s  t o  t h a t  o f  

p h e n o l  b u t  t h e  s h i f t s  a r e  much l e s s  e x t e n s i v e .  I n  

c h l o r o  b e n z e n e  t h e  s h i f t s  o f  t h e  e l e c t r o n  p a i r s  a r e  

s i m i l a r  t o  t h o s e  o f  t o l u e n e  b u t  t h e  t h i r d  e l e c t r o n s  i n  

t h e  1 - 8  a n d  1 - 6  b o n d s  a r e  a t t r a c t e d  d i r e c t l y  by  t h e  

c h l o r i n e  a to m  a n d  so  s h i f t  i n  t h e  o p p o s i t e  d i r e c t i o n  

t o  t h a t  o f  t h e  p a i r .  T h i s  d i s t o r t i o n  o f  t h e  o c t e t  o f  

t h e  o r t h o  c a r b o n  a to m s  g r e a t l y  d e c r e a s e s  t h e  l a b i l i t y  

o f  t h e  o r t h o  h y d r o g e n  a to m s  s o  t h a t  t h e r e  i s  a  g e n e r a l  

d e c r e a s e  i n  r e a c t i v i t y  a n d  s u b s t i t u t i o n  i s  p r e f e r a b l y  

i n  t h e  p a r a  p o s i t i o n .  I n  n i t r o  b e n z e n e  t h e  n i t r o  

g r o u p s  t e n d  a s  i n  n i t r i c  a c i d  t o  be  p o s i t i v e  and  t h e  

s h i f t s  a r e  o p p o s i t e  t o  t h o s e  i n  t o l u e n e ,  t h e  m e t a  

h y d r o g e n  a to m s  b e i n g  t h e  m ore  l a b i l e .

The a b o v e  t h e o r y  o f  F r a n c i s ,  t h o u g h  a g r e e i n g  w i t h  

some o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  f a c t s ,  seem s t o  be  one  d e d u c t e d  

f ro m  t h e s *  f a c t s  a n d  n o t  a  t h e o r y  f ro m  w h ic h  t h e  f a c t s  

may b e  p r e d i c t e d .  The f o l l o w i n g  seem t o  be  some o f  t h e
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f a l a c i e s  i n  h i s  t h e o r y :

( 1 )  T h e r e  i s  no e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  to  show t h a t  

a  c a r b o n  b o n d  c a n  c o n s i s t  o f  t h r e e  s h a r e d  e l e c t r o n s *

(2 )  I f  i n  c h l o r o  b e n z e n e  t h e  c h l o r i n e  a to m  d i r e c t l y  

a t t r a c t s  t h e  e l e c t r o n s  i n  t h e  1 - 2  a n d  1 - 6  p o s i t i o n s  

m a k in g  t h e  p a r a  p o s i t i o n  m ore  l a b i l e , t h e n  why d o e s  n o t  

t h e  same h o l d  t r u e  w i t h  p h e n o l  w h e r e  t h e  h y d r o x y l  i s  

a l s o  a n  e l e c t r o n e g a t i v e  r a d i c a l  s i m i l a r  t o  c h l o r i n e ?

( 3 )  T h e r e  i s  no p o s s i b l e  e x p l a n a t i o n  o f  why b o t h  

o r t h o  a n d  m e t a  c h l o r o  p h e n y l  a r e  l e s s  e l e c t r o n e g a t i v e  

t h a n  p h e n y l .

(4 )  A c c o r d i n g  t o  F r a n c i s *  t h e o r y ,  o r t h o  t o l u e n e

a n d  p a r a  t o l u e n e  s h o u l d  be e q u a l l y  l a b i l e  b u t  i n  t h e
21

w o r k  o f  H o l l e m a n  i t  i s  shown t h a t  t h e  o r t h o  p o s i t i o n  

i s  much m ore  l a b i l e  t h a n  t h e  p a r a .  F r a n c i s  d o e s  n o t  

a t t e m p t  t o  e x p l a i n  t h i s  d i f f e r e n c e .

I f  a  t h e o r y  i s  t o  b e  o f  a n y  u s e  i n  e x p l a i n i n g  t h e  

s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  i n  t h e  b e n z e n e  r i n g ,  i t  m u s t  

be  o n e  f r o m  w h i c h  we c a n  p r e d i c t  i n  a d v a n c e  t h e  c o u r s e  

o f  t h e  r e a c t i o n .  I t  i s  b e l i e v e d  t h a t  t h e  u s e  o f  t h e  

t h e o r y  o f  e l e c t r o n e g a t i v i t y  a s  o u t l i n e d  e l i m i n a t e s  t h e  

u n c e r t a i n t y  a n d  e n a b l e s  one  t o  e x p l a i n  a l l  f a c t s  a s  

f a r  a s  t h e  t a b l e  g o e s .

3 ,  The I n f l u e n c e  o f  S e c o n d a r y  R a d i c a l s .

I t  h a s  b e e n  show n t h a t  i f  one  o f  t h e  h y d r o g e n  a to m s

2 l
l o c .  c i t *
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i n  t h e  m e t h y l  r a d i c a l  i s  r e p l a c e d  by a  s t r o n g l y  e l e c t r o ­

n e g a t i v e  g r o u p  t h e n  t h e  e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  t h e  e n t i r e  

g r o u p  w i l l  he  d e c r e a s e d .  I n  i s o - p r o p y l  we h a v e  t h e  

e q u i v a l e n t  o f  s u b s t i t u t i n g  two m e t h y l  g r o u p s  i n  p l a c e  

o f  two h y d r o g e n  a to m s  o f  m e t h y l  a n d  t h e  a r r a n g e m e n t  o f  

e l e c t r o n s  w o u l d  be  a s  show n i n  T a b l e  IX*

TABLE EC.

h , c
W
CH,

H 3 c ~ C - ~ -

H

-  -  -  

CH,

T h u s ,  t h e  i s o - p r o p y l  r a d i c a l  s h o u l d  be  l e s s  e l e c t r o ­

n e g a t i v e  t h a n  t h e  p r o p y l .  By t h e  same a n a l o g y ,  a  

t e r t i a r y  r a d i c a l  s h o u l d  be  l e s s  e l e c t r o n e g a t i v e  t h a n  

a  s e c o n d a r y  r a d i c a l ,  a l t h o u g h  we h a v e  n o t  c a r r i e d  o u t  

t h i s  w ork  a s  y e t *  By r e f e r e n c e  t o  t h e  T a b l e  o f  E l e c t r o ­

n e g a t i v i t y  i t  w i l l  be s e e n  t h a t  t h e  p r o p y l  r a d i c a l  l i e s  

a b o v e  i s o - p r o p y l ,  t h e  p r o p y l  b e i n g  t h e  m ore  e l e c t r o ­

n e g a t i v e *

I n  t h e  r e a c t i o n  o f  w a t e r  o n  t h e  a l l c y l  h a l i d e s  i t  

i s  a  w e l l - h n o w n  f a c t  t h a t  t h e  t e r t i a r y  h a l i d e s  r e a c t
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r e a d i l y ,  t h e  s e c o n d a r y  much l e s s  r e a d i l y  and  t h e  p r i m a r y  

w i t h  g r e a t  d i f f i c u l t y *  T h e s e  r e a c t i o n s  a r e  du e  t o  t h e  

d i f f e r e n c e  i n  t h e  e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  t h e  r a d i c a l s *

S i n c e  t h e  s e c o n d a r y  r a d i c a l  i s  l e s s  e l e c t r o n e g a t i v e  t h a n  

t h e  p r i m a r y ,  t h e  p a i r  o f  e l e c t r o n s  i s  p u s h e d  f a r t h e r  

t o w a r d  t h e  h a l o g e n  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  s e c o n d a r y *  T h i s  

w o u ld  make t h e  h a l o g e n  i n  t h e  s e c o n d a r y  r a d i c a l  t h e  

m ore  e l e c t r o n e g a t i v e *  The g r e a t e r  t h e  d i f f e r e n c e  i n  

p o l a r i t y  "between t h e  r a d i c a l  and  t h e  h a l o g e n  t h e  g r e a t e r  

w i l l  "be t h e  t e n d e n c y  f o r  i o n i z a t i o n  a n d ,  t h e r e f o r e ,  t h e  

g r e a t e r  w o u ld  h e  t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  h a l o g e n  w i t h  

w a t e r ,  f o r m i n g  t h e  h y d r o g e n  h a l i d e  and  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

a l c o h o l *

I n  t h e  c a s e  o f  p r i m a r y ,  s e c o n d a r y  an d  t e r t i a r y  

a l c o h o l s ,  s i n c e  t h e  h y d r o x y l  g r o u p  w o u ld  h e  more  e l e c t r o ­

n e g a t i v e  i n  t h e  t e r t i a r y  t h a n  i n  t h e  s e c o n d a r y  and  t h e  

s e c o n d a r y  m ore  e l e c t r o n e g a t i v e  t h a n  t h e  p r i m a r y ,  i t  

w o u ld  he  e x p e c t e d  t h a t  i n  t h e  t r e a t m e n t  o f  t h e  t h r e e  

a l c o h o l s  w i t h  h y d r o g e n  c h l o r i d e  t h e  c h l o r i n e  w o u ld  h a v e  

t h e  g r e a t e r  t e n d e n c y  t o  e n t e r  t h e  more  e l e c t r o n e g a t i v e  

p o s i t i o n *  The a h o v e  i s  f o u n d  t o  oe t h e  c a s e , f o r  o n l y

t e r t i a r y  a l c o h o l s  r e a c t  r e a d i l y  w i t h  h y d r o g e n  c h l o r i d e
22

t o  f o r m  w a t e r  and  t h e  t e r t i a r y  h a l i d e *

A n o t h e r  r e a c t i o n  w h i c h  shows t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  

e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  t h e  r a d i c a l s  a t t a c h e d  t o  t h e  

h y d r o x y l  i n  p r i m a r y ,  s e c o n d a r y  an d  t e r t i a r y  a l c o h o l s  

22
Rec* t r a v .  chim* 7j5, 8 9 ,  (1 9 0 7 ) *



i s  t h e  e l i m i n a t i o n  o f  w a t e r  f ro m  t h e  a l c o h o l s  by m eans  

o f  a  d e h y d r a t i n g  a g e n t .  When a  t e r t i a r y  a l c o h o l  i s  

h e a t e d ,  t h e  f o l l o w i n g  r e a c t i o n  t a k e s  p l a c e ,  w a t e r  b e i n g  

e l i m i n a t e d  a n d  a n  u n s a t u r a t e d  compound f o r m e d :

H Ll
1 T

H - C - H  h - C - H

H * V I
H _ C -  C - o H  +  A ------ ^  H - d  —  C +- 0

H I  H H
H - C " h H - r - H

1-1 H

I s o - p r o p y l  a l c o h o l  i s  t h e  o n l y  s e c o n d a r y  a l c o h o l  t h a t

w i l l  g i v e  t h i s  r e a c t i o n  an d  i n  t h i s  c a s e  t h e  r e a c t i o n

d o e s  n o t  t a k e  p l a c e  r e a d i l y .  P r i m a r y  a l c o h o l s  do n o t  

r e a c t  a t  a l l .  The a b o v e  r e a c t i o n  c a n  b e  e x p l a i n e d  

f r o m  t h e  f a c t  t h a t  t h e  p a i r  o f  e l e c t r o n s  i n  t h e  c a s e  

o f  t h e  t e r t i a r y  a l c o h o l  a r e  p u s h e d  f a r t h e r  t o w a r d  t h e  

h y d r o x y l  g r o u p ,  t h u s  g i v i n g  t h e  r a d i c a l  a  t e n d e n c y  t o  

i o n i z e .  When a  s m a l l  am ount  o f  e n e r g y  i s  a p p l i e d ,  t h e  

h y d r o x y l  g r o u p  b e i n g  i n  a n  u n s t a b l e  c o n d i t i o n  u n i t e s  

r e a d i l y  w i t h  o n e  o f  t h e  h y d r o g e n  a t o m s ,  f o r m i n g  a n  

u n s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n  a n d  w a t e r .

4* The P r o b l e m  o f  A l t e r n a t e  P o l a r i t y  i n  C h a in  

Com pounds .
^  25

Cuy o b s e r v e d  f ro m  t h e  w o rk  o f  Hanke an d  K o s s l e r

23
Compt.  r e n d .  1 2 6 « 1 0 4 3 ,  ( 1 8 9 8 ) .

24
J .  Am. Chem. 3 0 c .  4 2 ,  5 0 3 ,  ( 1 9 2 0 ) .

25
J .  Am. Chem. 3 o c .  4 0 ,  1 7 2 6 ,  ( 1 9 1 8 ) .
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on "T he  E l e c t r o n i c  C o n s t i t u t i o n  o f  A c e t o a c e t i c  A c i d ,

C i t r i c  A c i d  a n d  Some o f  T h e i r  D e r i v a t i v e s "  t h a t  t h e i r

f o r m u l a s  f o r  t h e s e  compounds made t h e  c a r b o n  a to m s
26

a l t e r n a t e l y  p o s i t i v e  a n d  n e g a t i v e *  Cuy t h e n  e n ­

d e a v o r e d  t o  p r o v e  t h a t  t h e  c a r b o n  a to m s  i n  a  c h a i n  

t e n d  t o  a s su m e  a l t e r n a t e l y  p o s i t i v e  a n d  n e g a t i v e  c h a r g e s  

b y  p r e s e n t i n g  e v i d e n c e  w h i c h  may be  su m m a r iz e d  a s  

f o l l o w s :

( a )  The a l t e r n a t i n g  c h a r a c t e r  o f  t h e  m e l t i n g  

p o i n t  c u r v e s  o f  h o m o lo g o u s  s e r i e s *

(b )  A d d i t i o n  o f  h y d r o g e n  h a l i d e s  t o  e t h y l e n e  

h o m o lo g s*

( c )  A d d i t i o n  o f  h y d r o g e n  h a l i d e s  t o  a l l e n e  

h o m o lo g s *

(d)  R e a r r a n g e m e n t  o f  a l k y l  b r o m id e s *
27

L u c a s  a n d  Jam eso n  c r i t i c i z e  t h e  f o u r  p o s t u l a t e s

o f  Cuy a s  f o l l o w s :

( a )  A l t e r n a t i n g  c h a r a c t e r  o f  m e l t i n g  p o i n t  c u r v e s *

I f  t h e  a l t e r n a t i o n  o f  m e l t i n g  p o i n t s  i s  a  f u n c t i o n

o f  t h e  m o l e c u l a r  s t r u c t u r e ,  a  s i m i l a r  a l t e r n a t i o n  o f

t h e  b o i l i n g  p o i n t s  s h o u l d  be  m a n i f e s t *  The a l t e r n a t i o n

o f  t h e  b o i l i n g  p o i n t s  i s  o f  s m a l l  m a g n i t u d e  an d  shows

l i t t l e  r e g u l a r i t y  o u t s i d e  o f  t h e  f a t t y  a c i d  s e r i e s .
28

M o r e o v e r ,  a s  B e u t l e r  h a s  p o i n t e d  o u t ,  compounds c o n -  

26
l o c *  c i t *

27
J* Am, Chem. Soc* 4 6 ,  2 4 7 5 ,  ( 1 9 2 4 )*

28
2* anorg* a l lg e m *  Chem* 1 2 0 , 2 4 ,  (1 9 2 2 )*
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t a i n i n g  e v e n  n u m b e r s  o f  c a r b o n  a to m s  p o s s e s s  a  h i g h e r  

sy m m etry  a n d ,  t h e r e f o r e ,  h i g h e r  m e l t i n g  p o i n t s  t h a n  t h e  

com pounds  c o n t a i n i n g  odd n u m b e rs  o f  c a r b o n  a t o m s .  The 

a l t e r n a t i o n  i n  m e l t i n g  p o i n t s  i s ,  t h e r e f o r e ,  p r e s u m a b l y  

a  f u n c t i o n  o f  t h e  c r y s t a l  l a t t i c e  and  n o t  o f  t h e  p o l a r  

c o n d i t i o n  w i t h i n  t h e  m o l e c u l e .

(b )  A d d i t i o n  o f  h y d r o g e n  h a l i d e s  t o  e t h y l e n e  

h o m o l o g s .

The f a c t s  r e g a r d i n g  t h e  a d d i t i o n  o f  h y d r o g e n  h a l i d e s

t o  o l e f i n e s  c i t e d  b y  Cuy a r e :  t h e  a c t i o n  o f  h y d r o g e n

b r o m i d e  a n d  o f  h y d r o g e n  i o d i d e  on 2 p e n t e n e  t o  p r o d u c e

2  bromo a n d  2  i o d o  p e n t a n e ,  r e s p e c t i v e l y ,  a n d  t h e

a d d i t i o n  o f  h y d r o g e n  c h l o r i d e  t o  h e x e n e  t o  p r o d u c e  2

29
c h l o r o  h e x a n e .  Y e t  t h e  d a t a  o f  W agner  a n d  S a y t z e f f

o n  t h e  a c t i o n  o f  h y d r o g e n  i o d i d e  o n  2 p e n t e n e  show t h a t

t h e i r  p r o d u c t  w as  a  m i x t u r e  o f  i s o m e r i c  i o d i d e s  a n d

n o t  2 i o d o  p e n t a n e  a l o n e  a s  Cuy a s s u m e s .  M o r e o v e r ,  t h e  
SO

d a t a  o f  M organ  o n  t h e  a c t i o n  o f  h y d r o g e n  c h l o r i d e  

w i t h  h e x e n e  i n d i c a t e  t h a t  t h i s  h e x e n e  w h ic h  h e  p r e p a r e d  

by t h e  a c t i o n  o f  a l c o h o l i c  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e  o n  i s o ­

m e r i c  h e x y l  c h l o r i d e s  c o n s i s t e d  l a r g e l y  o f  1 h e x e n e

a n d  n o t  2 h e x e n e  a s  Cuy a s s u m e s .  I n  a  l a t e r  comm uni-  
31

c a t i o n  L u c a s  s t a t e s  t h a t  i n  t h e  t r e a t m e n t  o f  2 p e n t e n e  

w i t h  h y d r o g e n  b r o m id e  a m i x t u r e  o f  i s o m e r i c  b r o m i d e s  

~ 2 9
Ann.  1 7 9 . 3 2 1 ,  ( 1 8 7 5 ) .

30
A nn .  1 7 7 ,  3 0 4 ,  ( 1 8 7 4 ) .

31
J .  Am. Chem. S o c .  4 7 ,  1 4 5 4 ,  ( 1 9 2 5 ) .
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w as  o b t a i n e d  c o n s i s t i n g  o f  78 p e r  c e n t  o f  3 bromo

p e n t a n e  a n d  22 p e r  c e n t  o f  2 bromo p e n t a n e *

( c )  A d d i t i o n  o f  h y d r o g e n  c h l o r i d e  t o  a l l e n e

h o m o lo g s*

A l t h o u g h  Cuy i n t e r p r e t e d  s u c c e s s f u l l y  t h e  a d d i t i o n  

o f  h y d r o g e n  b r o m i d e  t o  d i m e t h y l  a n d  t r i m e t h y l  a l l e n e ,  

t h e  e x t e n t i o n  o f  t h e  p r i n c i p l e  t o  d i e t h y l  a l l e n e  f a i l s  

c o m p l e t e l y *  A c c o r d i n g  t o  him* t h e  e l e c t r o n i c  f o r m u l a  

o f  d i e t h y l  a l l e n e  s h o u l d  b e :

- c -
-t V - -tf-f- ~ r  ~'
+  /  V -+ ~ ~

— C ~ -hC."t 
t

an d  t h e  a d d i t i o n  o f  h y d r o g e n  b r o m id e  s h o u l d  g i v e  

(CgHglgCHBrgCRg e x c l u s i v e l y  w h e r e a s  Cuy h i m s e l f  m e n t i o n s  

t h a t  (C2H5 ) 2CBrCH2 CH2Br i s  fo im ed*

(d )  R e a r r a n g e m e n t  o f  a l k y l  b r o m id e s *

F i n a l l y *  Cuy f i n d s  a d d i t i o n a l  s u p p o r t  i n  t h e  b e ­

h a v i o r  o f  a l k y l  b r o m i d e s  when  h e a t e d *  i n  t h a t  1 bromo 

p r o p a n e  r e a r r a n g e s  t o  2 bromo p r o p a n e ,  1 bromo 2 m e t h y l  

p r o p a n e  r e a r r a n g e s  t o  2 bromo 2 m e t h y l  p r o p a n e  an d

1 bromo b u t a n e  d o e s  n o t  r e a r r a n g e *  The r e a r r a n g e m e n t
o

o f  t h e  l a t t e r  s u b s t a n c e  a t  248 h a s  b e e n  s t u d i e d  i n

L u c a s T l a b o r a t o r y  a n d  fo u n d  t o  p r o c e e d  s m o o t h l y  a n d

c o m p l e t e l y  t o  2 bromo b u t a n e .  M o r e o v e r ,  when 2 bromo
o

b u t a n e  was h e a t e d  f o r  29 h o u r s  a t  248 t h e r e  was no 

i n d i c a t i o n  o f  1 bromo b u t a n e  b e i n g  fo rm ed*  T h i s  i s  

c o n t r a r y  t o  t h e  a l t e r n a t e  p o l a r i t y  i d e a  w h ic h  r e q u i r e s



- 3 0 -

t h a t  t h e  s e c o n d a r y  b r o m id e  s h o u l d  he  t r a n s f o r m e d  i n t o  

t h e  p r i m a r y • T h u s ,  t h e  r e s u l t s  o f  L u c a s  and Jam eson  

seem t o  d i s p r o v e  t h e  i d e a  o f  a l t e r n a t e  p o l a r i t y  a s  

a d v a n c e d  by  Cuy*

I n  t h e i r  p a p e r  on  "T he  R e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  

S t r u c t u r e  o f  O r g a n i c  H a l i d e s  an d  t h e  Speed  o f  T h e i r
3 2

R e a c t i o n s  w i t h  I n o r g a n i c  I o d i d e s ” , C o n a n t  a n d  K i r n e r  

s t u d i e d  t h e  r e a c t i o n s  o f  c e r t a i n  o r g a n i c  h a l i d e s  w i t h  

p o t a s s i u m  i o d i d e  i n  o r d e r  t o  d i s c o v e r  w h e t h e r  o r  n o t  

t h e  a l t e r n a t i n g  p o l a r i t y  p r e d i c t e d  by v a r i o u s  e l e c t r o n i c  

t h e o r i e s  o f  v a l e n c e  w o u ld  m a n i f e s t  i t s e l f  by  a l t e r n a t i o n s  

i n  t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  h a l o g e n  a tom  i n  t h e  v a r i o u s  

h o m o lo g o u s  s e r i e s *  They c h o s e  t h i s  r e a c t i o n  b e c a u s e  

i t  gave  t h e  same t y p e  o f  p r o d u c t  w i t h  a  l a r g e  v a r i e t y  

o f  h a l o g e n  com pounds  a n d  b e c a u s e  t h e y  t h o u g h t  t h a t  i t  

w as  a s  f a r  a s  p o s s i b l e  f r e e  f r o m  s i d e  r e a c t i o n s  a n d  

o t h e r  c o m p l i c a t i n g  p o s s i b i l i t i e s  so t h a t  t h e i r  r e s u l t s  

w o u ld  be  s t r i c t l y  c o m p a r a b l e  w i t h  one  a n o t h e r *  As a  

s o l v e n t  t h e y  u s e d  p u r e  a n h y d r o u s  a c e t o n e  i n  w h ic h  t h e  

p o t a s s i u m  c h l o r i d e  f o r m e d  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n  i s  p r a c t i ­

c a l l y  i n s o l u b l e  so t h a t  i t  c r y s t a l l i z e d  f ro m  t h e  

r e a c t i o n  m i x t u r e *

T h r e e  s e r i e s  o f  com pounds  w e re  i n v e s t i g a t e d .  The 

f i r s t  c o n s i s t e d  o f  s u b s t a n c e s  c o n t a i n i n g  t h e  b e n z o y l  

g r o u p ,  G^H^CO(GHg)n C l ;  t h e  s e c o n d  was com po sed  o f  t h e

e s t e r s ,  ^gEgO O CCH ^fCH g^ci ;  a n d  t h e  t h i r d  s e r i e s  

32
J* Am. Chem* Soc* 4 6 ,  2 3 2 ,  (1 9 2 4 )*



c o n s i s t e d  o f  compounds o f  t h e  g e n e r a l  f o r m u l a  C-Hc (0Ho )^C1*
33 b  ®

I n  a  l a t e r  p a p e r ,  C o n a n t  an d  H u s s e y  g a v e  t h e  r e l a t i v e

r e a c t i v i t y  o f  a  num ber  o f  a l k y l  h a l i d e s  o f  t h e  g e n e r a l
34*

f o r m u l a ,  an(i  K i r a e r  i n  a  s t i l l  l a t t e r

c o m m u n i c a t i o n  g a v e  a d d i t i o n a l  r e s u l t s  on  compounds o f  

t h e  g e n e r a l  t y p e s  H0(CH2 )n C l  a n d  C6H50{CH2 )n Cl* A 

summary o f  t h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  t h r e e  p a p e r s  i s  f o u n d  

i n  T a b l e  X*

The r e s u l t s  a s  g i v e n  i n  t h e  f o l l o w i n g  t a b l e  seem 

t o  show a n  a l t e r n a t i n g  r e a c t i v i t y  i n  t h e  a r o m a t i c  s e r i e s  

b u t  i n  t h e  a l i p h a t i c  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t i e s  a r e  

r a t h e r  c o n s t a n t *

I t  h a s  b e e n  fo u n d  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  r e l a t i v e  

e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  r a d i c a l s  t h a t  a n  i n c r e a s e  i n  t h e  

c a r b o n  c h a i n  i n  b o t h  t h e  a r o m a t i c  a n d  a l i p h a t i c  s e r i e s  

r e n d e r s  t h e  r a d i c a l  l e s s  e l e c t r o n e g a t i v e *  The r e s u l t s  

o f  C o n a n t  a n d  X i r n e r  on  t h e  r e a c t i v i t y  o f  t h e  h a l i d e s  

d o e s  n o t  seem t o  be  a  m e a s u r e  o f  t h e  e l e c t r o n e g a t i v i t y  

o f  t h e  r a d i c a l  a t  a l l  b u t  o f  some o t h e r  f a c t o r *

A c c o r d i n g  t o  o u r  t a b l e  t h e  same d i f f e r e n c e  i n  t h e  

r e a c t i v i t y  o f  t h e  h a l i d e  i n  h o m o lo g o u s  s e r i e s  s h o u l d  

be  f o u n d  i n  t h e  a l i p h a t i c  a s  i n  t h e  a r o m a t i c  s e r i e s *

J* Am* Chem. S o c .  4 7 ,  4 7 6 ,  ( 1 9 2 5 ) .  
34*

J .  Am. Chem. S o c .  4 8 ,  2 7 4 6 ,  ( 1 9 2 6 ) .
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TABLE X .

R e l a t i v e  R e a c t i v i t y  o f  C h l o r i n e  i n  G roups

S u b s t a n c e
R e l a t i v e
R e a c t i v i t y

CH* ( CHo) PC1 
CHg( CHg) g C l

1 .0 0
1 .0 7

C6H5
cah s
° 6 H1
C6H5
G6H5
C6H5

(CHp)Ol
( e ® | ) p c i
(C H p)„C l
( C H p ) f d
(C H g)eC l
(CH2 )*C1
( ch2 ) ° c i

195*0 0
1.12
1 . 7 2
1 . 4 9
1 . 4 2
1 . 4 6
1 . 4 0

CpKcOOCCHoGHpCl 
G^H.OOCGEgfCHolpCl 
C"H?00CCHo ( CHo) «C1g o  &  Ct o

1 . 6 1
1 . 6 5
1 . 3 5

C,HKCOCHpCl 
C^HcCO ( OH ) p C l  
GBE^CO(GH|)gCl

3 0 2 , 0 0 0 . 0 0
8 6 . 7 0

3 7 2 . 0 0

H0CHoGHpCl
H0CHg(CHg ) 2C l

1 . 6 9
2 . 0 6

CJER0CH CHpCl
g5h ^ och | ( ch p ) p Ci
CgHgOCH^(CHg)gCl

. 3 0
1 .6 7
1 . 3 7

C „ H 7 C 1
CaHqC I
C5H11 C1C § H ^ C 1
C7H iS C l
Cr H 1 7 C 1
C?pH' C l
C14H29C1C ^ H ^ C l

° 1

1 . 0 31.00
1 . 2 6
1 .22
1.20
1 . 3 2
1 .00

.97

.9 0

. 8 8
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The t h e o r y  o f  a l t e r n a t e  p o l a r i t y  i s  a b s o l u t e l y  

u n t e n a b l e  when we c o n s i d e r  t h a t  i n  t h e  f a b l e  o f  E l e c t r o ­

n e g a t i v i t y  we h a v e  t h e  r e l a t i v e  o r d e r  g i v e n  i n  T a b l e  XI*

TABI£ XI*

o 
* 0

o
o

T h i s  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  t h e  r a d i c a l  

i s  d e c r e a s e d  w i t h  e a c h  i n c r e a s e  i n  t h e  c a r b o n  c h a i n *

The same h o l d s  t r u e  i n  t h e  a l i p h a t i c  s e r i e s *  M e t h y l  

was  f o u n d  t o  be  t h e  m o s t  e l e c t r o n e g a t i v e  o f  t h e  s t r a i g h t  

c h a i n  h y d r o c a r b o n s  a n d  t h e  e l e c t r o n e g a t i v i t y  d e c r e a s e d  

w i t h  e ach  i n c r e a s e  i n  t h e  c a r b o n  c h a i n *  T h e r e f o r e *  i f  

t h e  T a b l e  o f  E l e c t r o n e g a t i v i t y  i s  a c c e p t e d *  t h e r e  c a n  

be  no a l t e r n a t i n g  p o l a r i t y *

EXPERIMENTAL 

I*  M ethod  o f  A n a l y s i s *
34

The m e th o d  u s e d  was t h a t  o f  Rupp a s  m o d i f i e d  by

34
Chem. Ztg* 3 2 ,  1077* ( 1 9 0 8 ) .



35
K o t e n  and Adams f o r  t h e  v o l u m e t r i c  d e t e r m i n a t i o n  o f  

m e r c u r y  i n  o r g a n i c  compounds w i t h  c e r t a i n  a d d i t i o n a l  

m o d i f i c a t i o n s  "by u s *

I n  t h e  K o t e n  a n d  Adams m e t h o d ,  a  s a m p le  o f  t h e  

m a t e r i a l  i s  w e i g h e d  i n t o  a n  E r l e m e y e r  f l a s h  an d  decom­

p o s e d  by  a  m i x t u r e  o f  fu m in g  n i t r i c  an d  s u l f u r i c  a c i d s *  

Y /a te r  i s  t h e n  a d d e d  a n d  a n  e x c e s s  o f  p o t a s s i u m  p e r m a n ­

g a n a t e  so  t h a t  a l l  t h e  m e r c u r y  may he o x i d i z e d  t o  t h e  

m e r c u r i c  s t a t e  a n d  to  o x i d i z e  an y  n i t r o u s  a c i d  t h a t  

may he  p r e s e n t *  The e x c e s s  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e  i s  

n e u t r a l i z e d  b y  a  s o l u t i o n  o f  f e r r o u s  s u l f a t e *  A b ou t  

5 cc*  o f  a  t e n  p e r  c e n t  s o l u t i o n  o f  f e r r i c  a lu m  i n d i ­

c a t o r  i s  t h e n  added  a n d  t h e  m e r c u r y  t i t r a t e d  w i t h  

.131 KCKS*

The a b o v e  m eth o d  was f o u n d  t o  work f a i r l y  w e l l  

w i t h  compounds  o f  t h e  t y p e  KHgR b u t  w i t h  a n y  t y p e  o f  

com pounds  c o n t a i n i n g  h a l o g e n  t h e  m e th o d  f a i l s  a b s o l u t e l y *  

T h i s  was f o u n d  t o  be due t o  t h e  v o l a t i l i z a t i o n  o f  t h e  

m e r c u r y  h a l i d e  f o r m e d  a n d  a l s o  b e c a u s e  i t  i s  i m p o s s i b l e  

t o  t i t r a t e  w i t h  KCNS i n  t h e  p r e s e n c e  o f  h a l i d e s *

A f t e r  much e x p e r i m e n t i n g  w i t h  n u m ero u s  m e t h o d s  

one  was d e v e l o p e d  w h ic h  w a s  v e r y  s a t i s f a c t o r y  f o r  com­

p o u n d s  c o n t a i n i n g  h a l o g e n *  T h i s  m eth o d  c o n s i s t s  i n  

d i s s o l v i n g  o r  s u s p e n d i n g  t h e  compound t o  be  a n a l y z e d  

i n  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d  a n d  t h e n  d e c o m p o s in g  i t  b y  

£55"
J ,  Am* Chem* Soc* 46 ,̂ 2 7 6 4 ,  (1 9 2 4 )*
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a d d i n g  a  few  c c .  o f  b r o m i n e .
C l

RHgCl -t B r 9 — > RBr t  Hg7
^ xBr

5 o c .  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d  a n d  a  s m a l l  am ount  o f  z i n c

d u s t  a r e  a d d ed  t o  t h e  s o l u t i o n  i n  o r d e r  t o  r e d u c e  t h e  

m e r c u r y  compound t o  m e t a l l i c  m e r c u r y  a f t e r  w h ic h  t h e  

m e t a l l i c  m e r c u r y  i s  f i l t e r e d ,  w a s h e d  an d  d i s s o l v e d  i n  

d i l u t e  n i t r i c  a c i d *  P o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e  i s  t h e n  

a d d e d  f o r  t h e  r e a s o n  e x p l a i n e d  a b o v e  a n d ,  a f t e r  r e ­

m o v in g  t h e  e x c e s s  w i t h  f e r r o u s  s u l f a t e  a n d  a d d i n g  t h e  

f e r r i c  a lu m  i n d i c a t o r ,  t h e  m e r c u r y  i s  t i t r a t e d  w i t h  KCNS* 

The d e t a i l s  o f  t h e  m e th o d  a r e  a s  f o l l o w s : A bout

*2 g ram s  o f  s a m p le  a r e  w e ig h e d  i n t o  a  250 c c .  E r l e r u n e y e r  

f l a s h :  and  20 cc*  o f  g l a c i a l  a c e t i c  a c i d  a d d e d  and  t h e n  

5 cc*  o f  b r o m i n e .  A f t e r  s t a n d i n g  f o r  a b o u t  15 m i n u t e s ,

5 cc*  o f  h y d r o c h l o r i c  a c i d  a r e  a d d e d  and  t h e  z i n c  d u s t  

i n  s m a l l  a m o u n t s  a t  a  t i m e ,  c a r e  b e i n g  t a k e n  t o  a d d  t h e

z i n c  s l o w l y  so t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  may n o t  r i s e  a b o v e  
o

50 • As s o o n  a s  a l l  t h e  c o l o r  o f  b r o m in e  h a s  d i s ­

a p p e a r e d ,  a  s l i g h t  e x c e s s  o f  z i n c  i s  a d d e d  a n d  t h e  

m i x t u r e  a l l o w e d  t o  r e a c t  f o r  a b o u t  two h o u r s  o r  l o n g e r .

A s m a l l  am ount  o f  f i n e l y  p o w d e re d  s i l i c a  g e l  ( t h e  

s i l i c a  g e l  i s  a d d e d  t o  r e t a i n  an y  c o l l o i d a l  m e r c u r y  

t h a t  may be p r e s e n t )  i s  t h e n  ad d ed  to  t h e  m i x t u r e  and  

t h e  s u p e r n a t a n t  l i q u i d  f i l t e r e d  t h r o u g h  a  Gooch c r u c i b l e ,  

t h e  a s b e s t o s  p a d  o f  w h ic h  h a s  b e e n  p r e v i o u s l y  i m p r e g n a t e d  

w i t h  s i l i c a  g e l .  The r e s i d u e  r e m a i n i n g  i n  t h e  f l a s k  i s
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w a s h e d  by  d e c a n t a t i o n  u n t i l  f r e e  f ro m  h a l o g e n ,  t h e  

w a s h i n g s  b e i n g  p o u r e d  t h r o u g h  t h e  Gooch c r u c i b l e *  The 

a s b e s t o s  p a d  i s  t h e n  rem oved  f ro m  t h e  c r u c i b l e  and  

a d d e d  t o  t h e  r e s i d u e  i n  t h e  f l a s k  an d  an y  m e r c u r y  a d ­

h e r i n g  on  t h e  w a l l s  o f  t h e  c r u c i b l e  i s  w a s h e d  i n t o  t h e  

f l a s k  by d i l u t e  n i t r i c  a c i d *  The c o m b in ed  r e s i d u e  i s  

d i s s o l v e d  i n  1 - 1  n i t r i c  a c i d  and  when c o m p l e t e l y  d i s s o l v e d  

t h e  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e ,  f e r r o u s  s u l f a t e  a n d  f e r r i c  

a lu m  a r e  a d d e d  i n  t h e  a b o v e  o r d e r #  The m e r c u r y  i s  t h e n  

t i t r a t e d  w i t h  KCHS u n t i l  t h e  p i n k  c o l o r  p e r s i s t s #

I t  h a s  b e e n  f o u n d  i m p o r t a n t  n o t  t o  t i t r a t e  t h e  

e x c e s s  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e  w i t h  f e r r o u s  s u l f a t e  u n t i l  

j u s t  r e a d y  t o  t i t r a t e  w i t h  KCNS# A l l o w i n g  t h e  sa m p le  

t o  s t a n d  w i t h  e x c e s s  o f  p o t a s s i u m  p e r m a n g a n a t e  d o e s  

n o t  i n t e r f e r e *

When t i t r a t i n g  w i t h  KCITS i t  w as  f o u n d  n e c e s s a r y  

i n  o r d e r  t o  i n s u r e  t h e  o b t a i n i n g  o f  t h e  p r o p e r  end  

p o i n t  t h a t  a  b l a n k  be  r u n  a n d  t h e  c o l o r s  made t o  check*

Due t o  t h e  t e n d e n c y  o f  t h e  c o l o r  t o  f a d e ,  t h i s  b l a n k  

m u s t  be made j u s t  a t  t h e  t im e  o f  t i t r a t i o n #

I I *  P r e p a r a t i o n  a n d  D e c o m p o s i t i o n  o f  U n s y m m e t r i c a l  

Compounds#

The m e th o d  o f  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  u n s y m m e t r i c a l

o r g a n o - m e r c u r i  compounds i s  t h e  m e th o d  o f  H i l p e r t  and  
36 37

G n i t t n e r  a s  m o d i f i e d  by k h a r a s c h  and  M a r k e r  an d  m y s e l f *

3 5
B e r .  4 8 ,  9 0 8 ,  ( 1 9 1 5 )*

37
l o c .  c i t *
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A b o u t  8 g ram s o f  t h e  o r g a n o - m e r e u r i  c h l o r i d e  a r e  

a d d e d  i n  s m a l l  p o r t i o n s  a t  a  t im e  t o  a b o u t  two m o l e c u l a r  

e q u i v a l e n t s  o f  t h e  G r i g n a r d  r e a g e n t  o f  t h e  o t h e r  r a d i c a l  

i n  a n h y d r o u s  e t h e r .  The m i x t u r e  i s  s h a k e n  c o n s t a n t l y  

a n d  k e p t  im m e r s e d  i n  i c e  w a t e r  d u r i n g  t h e  a d d i t i o n .

A f t e r  t h e  a d d i t i o n  o f  a l l  t h e  m e r c u r y  compound t h e  

m i x t u r e  i s  s h a k e n  u n t i l  a l l  o f  i t  h a s  g on e  i n t o  s o l u t i o n *  

The f o l l o w i n g  r e a c t i o n  t a k e s  p l a c e :

2Rl Hg01 ■+ 2E"MgBr 2R*HgRn + MgBr^ + MgCl^

The e x c e s s  G r i g n a r d  r e a g e n t  i s  t h e n  d e co m p o se d  by  i c e

a n d  a  1 p e r  c e n t  s o l u t i o n  o f  s u l f u r i c  a c i d ,  c a r e  b e i n g
o

t a k e n  t h a t  t h e  t e m p e r a t u r e  d o e s  n o t  r i s e  a b o v e  10 •

The u n s y m m e t r i c a l  o r g a n o - m e r e u r i  compound i s  e x t r a c t e d  

w i t h  e t h e r  a n d  d r i e d  w i t h  a n h y d r o u s  so d iu m  s u l f a t e .

I t  i s  t h e n  f i l t e r e d  a n d  t h e  e t h e r  e v a p o r a t e d  o f f  i n  

v a c u o ,  c a r e  b e i n g  t a k e n  n o t  t o  i n t r o d u c e  a n y  m o i s t u r e .

The p r o d u c t  t h u s  o b t a i n e d  i s  w ash ed  s e v e r a l  t i m e s  w i t h  

a n h y d r o u s  a l c o h o l  an d  d r i e d  i n  v a c u o .

To a b o u t  1*2 g ram s  o f  t h e  a b o v e  p r o d u c t ,  d i s s o l v e d  

i n  e t h y l  e t h e r ,  a r e  a d d e d  a b o u t  4  c c .  o f  a s a t u r a t e d  

s o l u t i o n  o f  h y d r o g e n  c h l o r i d e  i n  a l c o h o l .  The p r o d u c t  

i s  warmed s l i g h t l y  f o r  a b o u t  5 m i n u t e s  a n d  t h e  s o l u t i o n  

e v a p o r a t e d .  The s o l i d  p r o d u c t  o b t a i n e d  i s  t h e n  

c r y s t a l l i z e d  f ro m  a  s m a l l  amount  o f  a l c o h o l .  The 

m e l t i n g  p o i n t  o f  t h i s  compound i s  d e t e r m i n e d  an d  m ix e d  

m e l t i n g  p o i n t s  t a k e n  w i t h  p u r e  o r g a n o - m e r e u r i  c h l o r i d e s  

o f  R* a n d  RTT.
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To a n o t h e r  1*2 g ram s o f  t h e  u n s y m m e t r i c a l  m o l e c u l e  

i n  e t h e r  a  m o l e c u l a r  e q u i v a l e n t  o f  m e r c u r i c  c h l o r i d e  

i s  a d d e d .  The m i x t u r e  i s  r e f l u x e d  f o r  a b o u t  10 m i n u t e s ,  

e v a p o r a t e d  a n d  t h e  p r o d u c t s  s e p a r a t e d  an d  p u r i f i e d  by 

t h e  u s e  o f  s u i t a b l e  s o l v e n t s .  The m e l t i n g  p o i n t s  o f  

t h e  p r o d u c t s  o b t a i n e d  a r e  d e t e r m i n e d  a n d  t h e  i d e n t i t y  

o f  t h e  com pounds  f u r t h e r  p r o v e d  by  t a k i n g  m ix e d  m e l t i n g  

p o i n t s  w i t h  R*EgCl a n d  R "H gC l .  The f o l l o w i n g  r e a c t i o n  

t a k e s  p l a c e :

R ’HgR" -+ HgOlg K 'H g C l  ~t~ R”HgCl 

A t h i r d  p o r t i o n  o f  t h e  u n s y m m e t r i c a l  compound i s  

d r i e d  t o  c o n s t a n t  w e i g h t  i n  v a c u o  an d  t h e  p e r c e n t a g e  

o f  m e r c u r y  d e t e m i n e d  by t h e  m e th o d  d e s c r i b e d  a b o v e .

The a b o v e  p r o c e d u r e  was c a r r i e d  o u t  i n  a  g e n e r a l  

way f o r  e a c h  compound p r e p a r e d  a n d  s p l i t  b u t  c e r t a i n  

m o d i f i c a t i o n s  h a d  t o  be  made t o  s u i t  t h e  p r o p e r t i e s  

o f  t h e  d i f f e r e n t  c o m po u nd s .  One e x am p le  w i l l  be  g i v e n  

i n  d e t a i l  w h i l e  a l l  o t h e r s  a r e  l i s t e d  i n  T a b l e  X I I  

w i t h  f o o t n o t e s  g i v i n g  a n y  m o d i f i c a t i o n s .

P h e n y l  M e r c u r y  P h e n y l  E t h y l ,  CftH^HgCHgCHgCgHs. 

P h e n y l  e t h y l  m e r c u r y  c h l o r i d e  was f i r s t  p r e p a r e d  

by  a d d i n g  one  m o l e c u l a r  e q u i v a l e n t  o f  m e r c u r i c  c h l o r i d e  

t o  p h e n y l  e t h y l  m ag nes ium  b r o m i d e .  The m i x t u r e  w as  

t h e n  deco m p o se d  by  i c e  and  1 p e r  c e n t  s u l f u r i c  a c i d  and 

t h e  compound i s o l a t e d  a n d  p u r i f i e d .  A s m a l l  p o x ' t i o n  

o f  t h i s  compound w as  r e f l u x e d  f o r  a b o u t  one h o u r  i n  

a l c o h o l  w i t h  a n  e x c e s s  o f  s i l v e r  c h l o r i d e  i n  o r d e r  t o
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c h a n g e  a n y  o r g a n o - m e r c u r i c  b r o m id e  t o  t h e  c h l o r i d e .

The p u r e  compound w as  t h e n  i s o l a t e d  and  t h e  m e l t i n g
o

p o i n t  d e t e m i n e d  w h ic h  was f o u n d  t o  he  165 •

5 g ram s  o f  p h e n y l  m e r c u r y  c h l o r i d e  w e r e  ad d ed  t o

t h e  G r i g n a r d  r e a g e n t  o f  p h e n y l  e t h y l  b r o m i d e .  A f t e r

d e c o m p o s i t i o n  and  p u r i f i c a t i o n  a  w h i t e  c r y s t a l l i n e

compound w as  o b t a i n e d  w h i c h  w as  f o u n d  n o t  t o  h a v e  a
o

d e f i n i t e  m e l t i n g  p o i n t  b u t  w h i c h  s o f t e n e d  a t  120 a n d
o

m e l t e d  s l o w l y  u p  t o  170 * An a n a l y s i s  o f  t h i s  compound 

g a v e  t h e  f o l l o w i n g  r e s u l t s :

S u b s . ,  0 * 1 5 0 0 ,  0 . 1 9 0 9 :  7 . 5  c c . ,  9 . 5  c c . o f  KCHS 

(1  c c .  r  0 . 0 1 0 4 9  g .  o f  H g ) .

C a l c u l a t e d  f o r  C ^ H - ^ H g :  Hg,  5 2 . 3 5 ,  f o u n d  5 2 . 4 ,  5 2 . 2

One gram  o f  t h i s  compound was d i s s o l v e d  i n  a l c o h o l

a n d  0 . 7 1  g ram s  o f  m e r c u r i c  c h l o r i d e  a d d e d .  On w a rm in g

a  h e a v y  w h i t e  p r e c i p i t a t e  f o m e d  w h ic h  was f i l t e r e d

w h i l e  warm . A f t e r  s e v e r a l  r e c r y s t a l l i z a t i o n s  f rom
o

a l c o h o l  t h e  i n s o l u b l e  p o r t i o n  m e l t e d  a t  250 an d  w e i g h e d

0 . 7  g .  The m e l t i n g  p o i n t  o f  t h e  compound w as  n o t

l o w e r e d  b y  t h e  a d d i t i o n  o f  a  s m a l l  amount  o f  p u r e  p h e n y l

m e r c u r y  c h l o r i d e ,  t h u s  p r o v i n g  t h e  s u b s t a n c e  t o  be

p h e n y l  m e r c u r y  c h l o r i d e .

The p o r t i o n  s o l u b l e  i n  h o t  a l c o h o l  u p o n  p u r i f i c a t i o n
o

was f o u n d  t o  h a v e  a  m e l t i n g  p o i n t  o f  158 a n d  w e i g h e d  

0 . 8  g* The m e l t i n g  p o i n t  o f  t h i s  p r o d u c t  was n o t

l o w e r e d  by  t h e  a d d i t i o n  o f  p u r e  p h e n y l  e t h y l  m e r c u r y
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c h l o r i d e ,  t h u s  p r o v i n g  t h e  s u b s t a n c e  to  be  p h e n y l  

e t h y l  m e r c u r y  c h l o r i d e *

T h i s  shows t h a t  t h e  u n s y m m e t r i c a l  m o l e c u l e  was 

d e c o m p o se d  a s  f o l l o w s :

C6H5HgCH2CH2C6K5 +  E gC lg  C6E5HgGl +  C^gCHgCHgHgCl 

An a d d i t i o n a l  1 gram o f  t h e  u n s y m m e t r i c a l  compound w as  

t r e a t e d  w i t h  a n  a l c o h o l i c  s o l u t i o n  o f  h y d r o g e n  c h l o r i d e *  

Upon e v a p o r a t i o n  a  w h i t e  c r y s t a l l i n e  compound was o b ­

t a i n e d  w h i c h  u p o n  c r y s t a l l i z a t i o n  f r o m  a l c o h o l  m e l t e d  
o

a t  160 a n d  w e i g h e d  0*0 grams* The m e l t i n g  p o i n t  o f

t h i s  compound w as  n o t  l o w e r e d  by  t h e  a d d i t i o n  o f  p u r e

p h e n y l  e t h y l  m e r c u r y  c h l o r i d e  b u t  when m ix e d  w i t h
o

p h e n y l  m e r c u r y  c h l o r i d e  was l o w e r e d  to  145 9 t h u s  

p r o v i n g  t h e  compound t o  be p h e n y l  e t h y l  m e r c u r y  c h l o r i d e .  

T h i s  show s t h a t  t h e  u n s y m m e t r i c a l  m o l e c u l e  w as  decom­

p o s e d  a s  f o l l o w s :

C6H5HgCHECR2C6E5 +  EG1 C0E6 +  C^CHgCHgHgCl 

T hus  i t  i s  shown t h a t  t h e  p h e n y l  r a d i c a l  h a s  a  g r e a t e r  

a t t r a c t i o n  f o r  t h e  p a i r  o f  v a l e n c e  e l e c t r o n s  t h a n  t h e  

p h e n y l  e t h y l  r a d i c a l .  T h e r e f o r e ,  p h e n y l  w o u ld  be  

p l a c e d  a b o v e  p h e n y l  e t h y l  i n  t h e  t a b l e *

On r e p e a t i n g  t h e  a b o v e  e x p e r i m e n t  a  compound 
o

m e l t i n g  a t  161  w as  o b t a i n e d  by t r e a t i n g  t h e  unsym m et­

r i c a l  m o l e c u l e  w i t h  h y d r o g e n  c h l o r i d e  a n d  compounds 
o o

m e l t i n g  a t  250 and  165 w e r e  o b t a i n e d  on t r e a t m e n t  

w i t h  m e r c u r i c  c h l o r i d e .  Thus t h e  r e s u l t s  w e re  p r o v e d
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t o  "be c o r r e c t *

The g e n e r a l  m e th o d  d e s c r i b e d  w i t h  one  s p e c i f i c  

e x a m p le  i n  d e t a i l  g i v e s  a n  i d e a  o f  t h e  p r o c e d u r e  em­

p l o y e d  i n  t h e  e x p e r i m e n t a l  work* a  summary o f  w h i c h  w i l l  

h e  f o u n d  i n  T a h l e  X I I .  Any m o d i f i c a t i o n  o f  t h e  m e th o d  

i s  n o t e d  i n  f o o t n o t e s  u n d e r  t h e  d e s i g n a t i n g  sym bol*

I n  e a c h  c a s e  a l l  d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s  i s o l a t e d  

w e r e  w e i g h e d  a n d  no  r e s u l t s  c o n s i d e r e d  u n l e s s  q u a n t i ­

t a t i v e  y i e l d s  w e r e  o b t a i n e d *



TABLE X I I .

Summary of E xperim ental Work

Anal.- o f  Unsym. Molecule  
Compound : Formula : : i Cc- • :

•  # / C c n t  *

* _ i * 0,0 / Oytf a * * vsSubs. : : Hg, 70 
: grams : Co. :Found :C alod.

Decomp# tlnsym. M ois. w ith : 

HgClg HC1 :

Phenyl Mercury 
Phenyl E thyl

M.P. 120-170° : .1 5 0 0  : 7 .5 0  :5 2 .4 5  !5 2 .2 0  
C H HgC|H4 C5H5 ( 4 , : .1 9 0 9  : 9 .5 0  :5 2 .3 5  :

• 5 5 *

C.H.HgCl : M.P. 160°(t>): 
C6Hs CsH4HgCl : C6HSC2H4 HgC1 j

B enzyl Mercury 
Phenyl E thyl

( l iq u id )  : .3 6 5 7  :1 7 .5 0  :5 0 .2 0  :5 0 .5 6  
C6H5CH*HgC H4 C6H5 »3155 :1 5 .0 4  :5 0 .0 4  :

5 5 5 5

C HcCHoHg01 : M.P. 163° :
C6H5C2g4HsC1 :C6H5C2H4HS° 1 |• *

Bensy 1 mercury 
Phenyl E th y l

( l iq u id )  : .4167 -.19.85 :4 9 .9 6  :50 .56
C-HcCH~HgC*H,0 ,H~ : .3 1 7 0  :1 5 .2 0  :5 0 .3 0  : 6 5 2 ° 2 4 6 5

* ♦ * *

o :
CgH OH HgGl : M*P. 160 
CcHgC S.HgOl : : 

6 5 2 4 ;0 cHRCoHAHgCl :

Benayl Mercury 
Phenyl E th y l

0 5
( l iq u id )  : :C H CHgHgCl : M.P. 160 : 

C6H50H2Hg0 |H4C6H5 : :C|H|C2fi4HgCl j C y g C ^ H g C l  :
* • * *

Thiophene 
Mercury Phenyl

M.P. 80-120 -..2589 -.13.80 -.55.91 -.55.60 :C.H»sHgCl : M.P. 250° :
C H,SHgC*HK : .1 9 0 7  :1 0 .1 0  :5 5 .5 6  iClfHTHgCl :C HHgCl :

4 ^ 6 0  . . . . . 6 5 . 6 5• * • • * • *

H eptyl Mercury : ( l iq u id )  : .3 4 2 0  :1 9 .8 5  j6 0 .8 8  :6 1 .0 2
E th y l :C7Hi5HgC|H5 : : :

* * •  •  •
•  • « « •

(o) : M.P. 120° : 
:C7H15HgCl
t 5

H e p t y l  M e r c u r y : ( l i q u i d ) : . 3 3 7 1  : 1 9 . 4 0  : 6 0 . 3 8 :  6 1 . 0 2  : ( c ) : M.P.  1 2 0 °  !
E t h y l : Ci/HiSHgCgHg 

•
: : : : :
• • • • I1 » 1 « *

:C7H15HgCl : 
5 «

Z
lr

*



TAB EE XII* C o n t in u e d

Summary o f  E x p e r i m e n t a l  Work

Compound
A n a l ,  c

F o r m u l a  :

: S u h s •

:  grains

tfnsym. M o l e c u l e  Decomp. Unsym. M o l s .  w i t h
CC oj /̂jz/ vj  J J J I

° ' ° 4 ‘Z p  | Hgj %  :  HgClp :  HC1 
CC. : Found  : C a l c d . :  :

H e p t y l  M e rc u ry  
B u t y l

C7Hi5HgC|Hg : . 3 5 1 1
( l i q u i d )  : *3605

*•

1 8 . 7 5  : 5 6 . 1 8  : 6 6 . 2 5  :  ( d )  :M.P.  105 ( e )  
1 9 . 2 0  5 5 5 . 8 7  : :  :C7H15HgCl 

: : :  :CAHQHgCl

I s o  B u t y l  
M e r c u r y  B u t y l

( l i q u i d )  : .3 1 4 0  : 1 9 . 0 0  : 6 3 . 4 3  : 3 6 . 8 0  :C4 H9HgCl :  M.P.  1 2 2°
C4H|HgC4 H9 ( I s o )  : . 3 5 0 1  : 2 1 . 2 0  : 6 3 . 5 2  :  : ( Iso lCAHgHgCl : (N)C4 H9HgCl

• • • • * •• • • » • •

E t h y l  M e r c u r y  
C y a n id e  ( f )

0  0  M.P. 188 : . 2 2 3 5  : 1 6 . 6 0  : 7 7 . 9 1  : 7 8 . 4 0  :  :  M.P. 193
Cs,H5HgCir : . 2 6 0 8  : 1 9 . 2 5  : 7 7 . 4 2  : : : C „ H H g C l

• • • • ♦ •
(g )

O r t h o  A n i s o l '  
M e r c u r y  c y a n i d e

M. P .  1 7 5 °  : . 2 6 6 7
H3C0C6H4 HgCN : .

••

1 5 . 3 5  : 6 0 . 3 7  : 6 0 . 1 1  :  M. P .  1 7 9 °
:  :  :  h 3 c o c  H4 Hg c i
•  *  • i

I s o  P r o p y l  
M e r c u r y  P r o p y l

( l i q u i d )  : . 4 3 7 5  
C3H*HgC3 H7 ( I s o )  : .4 0 8 2

2 8 . 9 5  : 6 9 . 4 1  : 6 9 . 9 7  :  (lT)C,,H7HgCl :  M.P. 119°
2 6 . 9 5  : 6 9 . 2 5  :  : ( Iso7CgH7HgCl : ( I s o ) C 3H7HgCl

• * I <

o ( h)  0 
P h e n y l  M e r c u r y  ;  M .P.  1 9 0 -2 1 0  : . 2 2 3 1  : 1 0 . 7 0  : 5 0 . 3 1  : 5 1 . 5 5  : c  H .C lH g C l  • M .P.  248 
P C h l o r o  P h e n y l  : 0 6H5HgCgH4 C l  : . 2 0 9 9  : 1 0 . 1 0  : 5 0 . 4 7  :  :C |HgHgCl :C HgHgCl *



TABLE X I I .  C o n t in u ed

Summary o f  E x p e r i m e n t a l  Work

A n a l ,  c
Compound : F o r m u l a  :

: S u b s »
: grams

>f Unsyi]
Ce . 6̂  k'c.NS 

1 CC ;r

o .o /ovf q 

&".»■

a. M o l e c u l e
•*
•

Hg,
Pound  : C a l c d .

Deoomp. Unsym. M o l s .  w i t h  : 

HgClg HCl :

P h e n y l  M e rcu ry  : M.P .  1 9 0 - 2 1 0 °  : . 2 5 8 1  
P C h l o r o  P h e n y l  :CgH|-HgCgH4 C l  : . 2 2 5 4

I •

UO
1 2 . 3 5  : 5 0 . 1 9  : 5 1 . 5 5
1 0 . 8 5  : 5 0 . 4 9  :

• •• •

CfiH .C lH g C l  
CgHgHgC1

M .P .  2 5 0 °  : 
CgHgHgCl :

P h e n y l  M e r c u r y  : M.P.  1 9 0 - 2 1 0 °  : * 2 1 6 4  
P C h l o r o  P h e n y l  : C ^ H g C ^ C l  : .2 9 0 7

1 0 .4 0
1 4 .0 5

( h )
5 0 . 4 1  : 5 1 . 5 5
5 0 . 6 6  :

♦*

C,H ClH gC l  
C°H |H gCl

M .P .  246 : 
CgHgHgCl :

0
P h e n y l  M e r c u r y  : M .P .  90 ; . 2 7 9 1  
0 C h l o r o  P h e n y l  : C^HlHgCgH^Cl :

* *

1 3 . 6 5 5 1 . 3 0  : 5 1 . 5 5  
•
♦*

C .H .C lH g C l
C l H g C l

M .P .  1 4 3 °  : 
C H^ClHgClo :

0
P h e n y l  M e r c u r y  : M.P.  89 : . 2 1 7 1  
0 C h l o r o  P h e n y l  : C HgHgC H^Cl : . 3 7 5 6

» v U *• •

1 0 . 6 5
1 8 .4 5

5 1 . 4 6  : 5 1 . 5 5  
5 1 . 5 3  :

*

C cHaClHgC1 

C6H5HgC1

o :
M .P .  1 41  :

C H  C lHgCl o:  o 4 .
0

P h e n y l  M e r c u r y  : M.P.  68 : . 2 6 8 2  
U  C h l o r o  P h e n y l  :C H*HgCgHCl :

i  «

1 3 .2 5 5 1 .8 2  : 5 1 . 5 5
«
•
•
•

o :
CgH^ClHgCl : M .P .  203 : 
CgHgHgCl :m CgH C lH gCl:

0 C h l o r o  P h e n y l  : M .P .  1 6 5 - 2 0 0 °  : . 2 1 3 7  ; 9 . 5 5  : 4 6 . 8 8  : 4 7 . 3 6  
M e r c u r y  P C h l o r o : { o)CgH4 ClHgC|H4 C l ( p )  : . 2 4 1 9  : 1 1 . 0 0  : 4 7 . 7 0  :
P h e n y l  • • • • *

( i ) M .P .  1 3 5 °  ; 
0CgH4 C lH gC l  :



TAB LE X11 • 0 ont inued

Summary o f  E xperim ental Work

A n a l • <
Compound : F o r m u l a  :

• «• 4
: S u b s .
: g ram s

) f  UnsyE
Cc, a f /rc /v j -  

J  c c ^
O. <?/ <?</ <jr Cj

C c.

a. M o l e c u l e  Decomp. Unsym. t o o l s ,  w i t h
• * •* • *
* * ♦

H g’, % : H g C lp HC1 1 
P ound  : C a l c d . :  :

0
P h e n y l  M e r c u r y  : M.P .  65 :« 2 1 7 5  
O r t h o  T o l y 1 :C6HgHgC6H4 GH3 : . 4 5 4 3

! •

1 1 .1 0
2 3 .4 0

5 3 . 5 3  : 5 4 . 4 2  : CgHgHgCl 
5 4 . 0 3  : : CHgCgH. HgC1

4 4 t i

M.P. 2 5 0 °  : 
C6H5HgCl :

0
O r t h o  T o l y l  M e r - :  M .P .  1 9 5 -2 0 5  : . 2 2 5 3  :11#20  
c u r y  P a r a  T o l y l  : p  H^CC^HjHgC^H^CHg : . 2 1 0 4  : 1 0 . 5 0

* * 4• t «

5 2 . 1 5  : 5 2 . 4 3  : o  H„CCfiH ,H gC l  
5 2 . 3 5  : : p  HgCCgHTHgCl

9 4 4 4

M.P. 228 : 
pHgCC gH^HgC 1:

O r t h o  T o l y l  M e r - :  M.P .  2 0 0 - 2 1 0 °  : . 2 1 6 5  
e u r y  P a r a  T o l y l  : p  HgCC^HfHgCgH^CH^ :

« £

1 0 . 7 5 5 2 . 0 9  : 5 2 . 4 3  :o  H^CC.H.HgCl
: p  HgCC|H |HgCl

« *« t

M.P. 2 3 0 °  • 
pH3 CC6H4H gC l:

0 T o l y l  M e r c u r y  : m . P .  2 1 0 - 2 3 0 °  : . 2 2 1 8  
P C h l o r o  P h e n y l  :o  HgCCg^HgCgH^Cl p ; . 2 1 0 6

9 4

1 0 .4 0
1 0 .0 0

4 9 . 1 8  : 4 9 . 7 6  : o  Hs CC.H.Hg01
4 9 . 8 1  : : p  G lC .H .H g C l

• • ^ ^• 4

M .P .  2 3 0 °  : 
pClCgH^HgCl :

0
0 T o l y l  M e r c u r y  : M.P .  2 1 0 - 2 3 0  : . 2 2 0 7  
P C h l o r o  -Phenyl  : o  H^CC^H^HgClH^Cl p : .3 2 9 8

* *

1 0 . 4 0
1 5 . 6 0

4 9 . 4 2  : 4 9 . 7 6  :o  Hz CC,H4 HgCl 
4 9 . 5 2  : : p  ClCgH^HgCl

* 4

M.P. 2 3 0 °  : 
pC lC6H4 H gC l  :

P a r a  T o l y l  ; M .P .  1 2 0 - 1 5 5 °  ; . 3 6 8 6  
M e r c u r y  P h e n y l  :p  HgCGgH^HgC^Hg .

1 9 .1 0 5 4 . 3 5  : 5 4 . 4 1  : p  H„CC,H.HgCl
. : CgHgHgCl4 5
• «• •

M.P.  2 4 6 °  j 
CgHgHgCl :



TABLE X I I .  C o n t in u ed

Summary o f  E x p e r i m e n t a l  Work

Compound : F o rm u la
A n a l ,  o f  Unsyn

I CC' °JtYC/Vf. /C C rr
* O.o/ e> v 9 q

Subs* : 
g ram s : C c .

a. M o le c u le  
•
•

Hgi f o
Found :C a lc d *

Decomp. Unsym. M o l s .  w i t h  : 

HgClg HC1 :

M e ta  T o l y l  
M e r c u r y  P h e n y l

M.P .  6 5 - 7 0 °  ( j )  
m Hg CC6H4 HgC8H5

.2 2 3 5

.2 0 2 2
1 1 . 5 0
1 0 . 4 0

5 3 .9 7
5 3 . 9 5

5 4 . 4 1  :m H*CCAHAHgCl 
:C6H g H g C r  
*

M .P .  2 5 0 °  : 
C6H5HgCl :

M e ta  T o l y l  M er­
c u r y  P a r a  T o l y l

0
M.P .  1 8 0 - 2 0 5  : . 2 0 3 6  

m H2 CC6H4HgC*H4CHg p : . 2 3 1 5
•

1 0 .2 0
1 1 . 5 0

5 2 . 5 5
5 2 . 1 1

5 2 . 4 3  :m H-CC-.H.HgCl 
: p  H§CC°H’ HgCl 
•

M .P .  155 : 
m H3 CCgHjHgCl :

M C h l o r o  P h e n y l  
M e r c u r y  0 C h l o r o  
P h e n y l

0
M .P .  9 5 -1 0 0  

m ClCgH.HgCgH C l  0
.2 2 7 6
.2 1 1 3

1 0 . 2 0
9 . 5 5

4 7 . 0 1
4 7 . 4 0

4 7 . 3 6 o C IC -H .H gC l  
m ClC^HJHgCl

o : 
M .P .  207 : 

m CICgH HgCl :

M e ta  T o l y l  Mer­
c u ry  P a r a  
C h l o r o  P h e n y l

M .P .  1 6 5 - 2 2 0 °  
m H3 CCeH4 HgC|H4 C l  p

.2 1 2 5

. 2 1 6 1
1 0 . 1 0
1 0 .2 0

4 9 . 8 6
4 9 . 5 1

4 9 . 7 6 mH„CCAH4HgCl 
p  6lCgH4 HgCl

o : 
M .P .  230 : 

p  ClC6H4 HgCl :



TABIE XII* C o n t in u e d .

Summary o f  E xperim ental Work

Compound : Formula
A nal, o f  Unsym. Molec

*c c - °/IrcNS •
I I C C  -  2

S u b s .  • Hg 
grams 2 Co.  :Found

iu le

*
C a l c d .

Decomp. Unsym. M o l s .  w i t h  : 

HgClg  HC1 :

0 T o iy l  Mercury 
Ortho A n iso l

( l iq u id )  : . 2 3 0 1  : 1 1 . 0 0  : 5 0 . 1 5  
oH CC6H4HgC|H4 0CH3 0 : . 2 2 5 5  : 1 1 . 2 0  : 4 9 . 8 9

 ̂ f # *
* « «

5 0 . 3 1 ( k ) M .P .  1 4 3 °  : 
oHgCCgH HgCl :

M ethyl Mercury 
M Chloro Phenyl

{ l i q u i d ) 
HgCHgClH^Cl m

.2 1 4 5  2 1 2 .0 0  2 5 8 . 8 6

. 2 2 8 5  2 1 2 . 7 0  2 5 8 . 2 9
•  ••  #

5 8 . 8 2 H„CHgCl
m G lC g E ^ E g O l

0 : 
M.P. 168 : 

HgCHgCl :

Para A n iso l  
Mercury 0 A n iso l

M.P. 1 02 °  : . 2 3 5 3  : 1 0 . 7 5  : 4 7 . 9 2  
pHgC0C6H4HgC*H40CHg O : . 2 2 8 7  . -10 .50  : 4 8 . 1 5

5 * S

4 8 . 4 0 oH „00C ,H .H gC l  
pHgCOCgH^HgCl

M.P. 1 7 5 °  •  
0Hg C0C6H4 HgCl:

Alpha Haphthyl 
Mercury P A n iso l

0
M.P. 1 3 0 -1 5 0  2 .2 0 7 6  ; 9 . 1 0  2 4 5 .9 8

C10H7HgC|H4 0CH3 p : . 2 2 5 6  :  9 . 9 5  2 4 6 .2 7
♦ * *• • 4

4 6 . 1 5 O ^ H  HgCl 
p ^ S g C O C g ^ H g C l

M.P. 1 8 3 °  :  
C l H g C l  ( 1 ) :

Alpha Uaphthyl 
Mercury 0 A n iso l

M .P.  2 0 0 - 2 2 0 °  
C 10^7^8$  6 ^ 0 0 1 1 ^  o

• : M.P. 1 8 8 °  : 
:C 10H7HgCl (m ) :  
•  *

-44A
-
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* The a s t e r i s k  on  a r a d i c a l  i n d i c a t e s  t h a t  i n  

t h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  u n s y m m e t r i c a l  m o l e c u l e  t h e  

G r i g n a r d  o f  t h e  r a d i c a l  so m a r k e d  was t r e a t e d  w i t h  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  m e r c u r y  h a l o g e n  d e r i v a t i v e  o f  t h e  o t h e r  

r a d i c a l ,  t h u s

R ^ M g C l  +  RHgCl -v  Rx*HgR ■+ MgClg

( a )  The u n s y m m e t r i c a l  r a d i c a l s  h a v e  no d e f i n i t e  

m e l t i n g  p o i n t s *  I n  t h i s  compound and  i n  t h e  u n sy m m e t-  

r i c a l  compounds  t o  f o l l o w  (M P) w i l l  i n d i c a t e  t h e  

d e c o m p o s i t i o n  t e m p e r a t u r e .

(b )  The m e l t i n g  p o i n t s  g i v e n  a r e  a  few d e g r e e s  

l o w e r  t h a n  t h e  p u r e  p r o d u c t .  T h i s  i s  due p r o b a b l y  t o  

t h e  p r e s e n c e  o f  a  s m a l l  amount  o f .  t h e  m e r c u r y  h a l o g e n  

d e r i v a t i v e  o f  t h e  o t h e r  r a d i c a l .  B u t  i n  e v e i y  c a s e  

b e f o r e  a c c e p t i n g  t h e  r e s u l t  t h e  i d e n t i t y  o f  t h e  

compound w as  p r o v e n  by t a k i n g  m ix e d  m e l t i n g  p o i n t s  

w i t h  some o f  t h e  p u r e  com pound .

( c )  The e n t i r e  p r o d u c t  r e s u l t i n g  f rom  t h e  d eco m -
o

p o s i t i o n  w i t h  m e r c u r i c  c h l o r i d e  m e l t e d  a t  125 • I t

was fo u n d  i m p o s s i b l e  t o  make any s e p a r a t i o n  o f  t h e  two

co m p o u n d s .  An e q u a l  m i x t u r e  o f  h e p t y l  m e r c u r y  c h l o r i d e
o

and  e t h y l  m e r c u r y  w as  p r e p a r e d  an d  t h i s  m e l t e d  a t  125 

an d  was l i k e w i s e  fo u n d  t o  be i m p o s s i b l e  to  s e p a r a t e .

The f a c t  t h a t  t h e  same r e s u l t  was o b t a i n e d  by  p r e p a r i n g  

t h e  compound i n  one  c a s e  by u s i n g  t h e  G r i g n a r d  o f  t h e  

e t h y l  and  i n  t h e  o t h e r  c a s e  t h e  G r i g n a r d  o f  t h e  h e p t y l
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o f f e r s  s u f f i c i e n t  e v i d e n c e  t h a t  t h e  u n s y m m e t r i c a l  

compound w as  o b t a i n e d .  I t  w i l l  be  n o t e d  t h a t  i n  each 

c a s e  t h e  compound g a v e  t h e  c o r r e c t  a n a l y s i s *

(d )  The m e l t i n g  p o i n t  o f  t h e  d e c o m p o s i t i o n  p r o -
o

d u c t  w i t h  m e r c u r i c  c h l o r i d e  w a s  110  a n d  i t  was f o u n d  

i m p o s s i b l e  t o  make a n y  s e p a r a t i o n  o f  p r o d u c t s .

( e )  The m e l t i n g  p o i n t  o f  t h e  d e c o m p o s i t i o n  p r o ­

d u c t  o f  t h e  u n s y m m e t r i c a l  m o l e c u l e ,  h e p t y l  m e r c u r y  

b u t y l ,  w i t h  h y d r o g e n  c h l o r i d e  i n d i c a t e s  a m i x t u r e  o f  

t h e  two m e r c u r y  c h l o r i d e s .  The p r o d u c t  was d r i e d  i n  

a  vacuum  o v e r  s u l f u r i c  a c i d  an d  a n a l y z e d *

A n a l .  S u b s . ,  0 * 2 0 6 9 ,  0 . 2 3 9 9 :  1 2 * 3 5 ,  1 4 . 8 0  c c .  o f

KCUS ( l c o *  -  0*0 10 4 9  g .  o f  H g ) .  F o u n d ;  Hg 6 8 * 5 ,  5 8 . 2 5  

S i n c e  b u t y l  m e r c u r y  c h l o r i d e  c o n t a i n s  68*45  p e r  c e n t  o f  

m e r c u r y ,  and  h e p t y l  m e r c u r y  c h l o r i d e  c o n t a i n s  5 0 . 8  

p e r  c e n t  o f  m e r c u r y ,  t h e  m i x t u r e  a b o v e  c o n t a i n s  2 9 . 9  

± 1 . 0  p e r  c e n t  o f  b u t y l  m e r c u r y  c h l o r i d e  and 7 0 . 1 ± 1 * 0  

p e r  c e n t  o f  h e p t y l  m e r c u r y  c h l o r i d e .

( f )  E t h y l  m e r c u r y  c y a n i d e  w as  p r e p a r e d  by r e -  

f l u x i n g  one  m o le  o f  e t h y l  m e r c u r y  c h l o r i d e  w i t h  one  

and  one  h a l f  m o l e s  o f  s i l v e r  c y a n i d e  i n  b e n z e n e  f o r  

one  h o u r *  The s o l u t i o n  w as  t h e n  f i l t e r e d  and  t h e  

b e n z e n e  e v a p o r a t e d  l e a v i n g  a  w h i t e  c r y s t a l l i n e  p r o d u c t  

w h i c h  was c r y s t a l l i z e d  f ro m  a l c o h o l  i n  w h i t e  f l a k e s .

T h i s  l a s t  p r o d u c t  g a v e  no t e s t  f o r  h a l o g e n .

(g )  O r t h o  a n i s o l  m e r c u r y  c y a n i d e  v*as p r e p a r e d
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s i m i l a r l y  to  e t h y l  m e r c u r y  c y a n i d e .  A f t e r  p u r i f i c a t i o n  

t h i s  p r o d u c t  g a v e  no t e s t  f o r  h a l o g e n  h u t  a f t e r  decom­

p o s i t i o n  w i t h  h y d r o g e n  c h l o r i d e  a n d  p u r i f i c a t i o n ,  gave  

a  s t r o n g  t e s t  f o r  h a l o g e n .

(h )  The u n s y m m e t r i c a l  m o l e c u l e ,  p h e n y l  m e r c u r y  

p a r a  c h l o r o  p h e n y l , w a s  w a s h e d  n u m e ro u s  t i m e s  w i t h  

p e t r o l e u m  e t h e r  h u t  i t  was fo u n d  d i f f i c u l t  t o  o b t a i n  

i t  i n  a n  a b s o l u t e l y  p u r e  s t a t e .  I t  a l w a y s  r e t a i n e d  

a  s l i g h t l y  b row n  c o l o r .

( i )  The p r o d u c t  o b t a i n e d  f r o m  t h e  d e c o m p o s i t i o n

o f  o r t h o  c h l o r o  p h e n y l  m e r c u r y  p a r a  c h l o r o  p h e n y l  w i t h
o o

m e r c u r i c  c h l o r i d e  m e l t e d  a t  150 t o  180 i n d i c a t i n g  

a  m i x t u r e  o f  t h e  o r t h o  a n d  p a r a  c h l o r o  p h e n y l  m e r c u r y  

c h l o r i d e s .  B u t  a l l  a t t e m p t s  t o  s e p a r a t e  t h e  tw o  p r o ­

d u c t s  f a i l e d .  E q u a l  m i x t u r e s  o f  o r t h o  c h l o r o  p h e n y l

m e r c u r y  c h l o r i d e  a n d  p a r a  c h l o r o  p h e n y l  m e r c u r y  c h l o r i d e  
o o

m e l t e d  a t  150 t o  180  and  l i k e w i s e  g a v e  t h e  same 

d i f f i c u l t y  i n  s e p a r a t i o n .

( j )  The u n s y m m e t r i c a l  m o l e c u l e ,  m e ta  t o l y l  m e r c u r y  

p h e n y l ,  when f i r s t  i s o l a t e d  was a n  o i l  w h ic h  on  t r e a t ­

m en t  w i t h  p e t r o l e u m  e t h e r  i n  t h e  c o l d  i m m e d i a t e l y  

c h a n g e d  t o  a c r y s t a l l i n e  p r o d u c t .  T h i s  compound was 

much more  s o l u b l e  i n  e t h y l  e t h e r  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

p a r a  com pound .

(k )  The p r o d u c t  r e s u l t i n g  f r o m  t h e  d e c o m p o s i t i o n
o

o f  o r t h o  t o l y l  m e r c u r y  o r t h o  a n i s o l  m e l t e d  a t  145
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w h i c h  i s  s i m i l a r  t o  a  m i x t u r e  o f  o r t h o  t o l y l  m e r c u r y  

c h l o r i d e  and  o r t h o  a n i s o l  m e r c u r y  c h l o r i d e *  A l l  

a t t e m p t s  t o  s e p a r a t e  t h e s e  two p r o d u c t s  f a i l e d *

(1 )  The u n s y m m e t r i c a l  compound tAnaphthy  1 m e r c u r y  

p a r a  a n i s o l *  b e i n g  b u t  s l i g h t l y  s o l u b l e  i n  a l c o h o l  a n d  

e t h e r  a n d  s o l u b l e  i n  c h l o r o f o r m ,  i t  w as  t h o u g h t  b e s t  

t o  d e c o m p o s e  t h i s  m o l e c u l e  w i t h  h y d r o g e n  c h l o r i d e  i n  

c h l o r o f o r m  s o l u t i o n *  1 . 2  g ram s w e r e ,  t h e r e f o r e ,  

t r e a t e d  w i t h  h y d r o g e n  c h l o r i d e  i n  c h l o r o f o r m *  The 

s o l u t i o n  w as  ev ax > o ra ted  t o  d r y n e s s  and  t h e  w h i t e  r e ­

s i d u e  d i s s o l v e d  i n  a l c o h o l *  W a t e r  was t h e n  a d d e d  t o  

t h e  a l c o h o l  s o l u t i o n  f o r m i n g  a  h e a v y  w h i t e  p r e c i p i t a t e

w h i c h  w as  f i l t e r e d  and  d r i e d *  The m e l t i n g  p o i n t  o f
o

t h i s  p r o d u c t  was f o u n d  t o  be  80 , t h e  m e l t i n g  p o i n t  

o f  n a p h t h y l e n e *  T h i s  p r o d u c t  a l s o  g a v e  a  s t r o n g  o d o r  

o f  n a p h t h y l e n e *  I t  i s  p r o b a b l e  t h a t  t h e ^ n a p h t h y l  

m e r c u r y  c h l o r i d e  w as  f i r s t  f o r m e d  and  t h a t  t h i s  p r o ­

d u c t  w as  r e a c t e d  u p o n  by  t h e  e x c e s s  h y d r o g e n  c h l o r i d e  

f o r m i n g  n a p h t h a l e n e  an d  m e r c u r i c  c h l o r i d e .  An 

a d d i t i o n a l  1*8 g ram s  o f  t h e  u n s y m m e t r i c a l  compound 

w e r e  t h e n  t r e a t e d  w i t h  h y d r o g e n  c h l o r i d e  i n  a l c o h o l  

s o l u t i o n  an d  a f t e r  w a rm in g  f o r  a b o u t  t h r e e  m i n u t e s

w a t e r  w as  a d d e d  f o r m i n g  a h e a v y  w h i t e  p r e c i p i t a t e
o o

w h ic h  m e l t e d  a t  153 • The p r o d u c t  m e l t i n g  a t  153

was t r e a t e d  w i t h  a  s m a l l  amount  o f  h o t  a l c o h o l ,  f i l t e r e d

a n d  w a sh e d  w i t h  a  l i t t l e  c o l d  a l c o h o l .  The r e s i d u e
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o

g a v e  a  m e l t i n g  p o i n t  o f  183 • The w e i g h t  o f  t h i s

p r o d u c t  w as  0*6 g ram s  a n d  i t s  i d e n t i t y  was f u r t h e r

p r o v e d  t o  he  ^ n a p h t h y l  m e r c u r y  c h l o r i d e  by t a k i n g

m ix e d  m e l t i n g  p o i n t s *  With, p u r e  ^ n a p h t h y l  m e r c u r y
o

c h l o r i d e  t h e  m e l t i n g  p o i n t  was 184 • W i th  p u r e  p a r a

a n i s o l  m e r c u r y  c h l o r i d e  t h e  m e l t i n g  p o i n t  w as  l o w e r e d  
o

t o  1 61  *

To t h e  a l c o h o l  f i l t r a t e  a n d  w a s h i n g s  o f  a b o v e ,

w a t e r  was a d ded  and t h e  p r e c i p i t a t e  w h i c h  fo r m e d  was

f i l t e r e d .  The m e l t i n g  p o i n t  o f  t h i s  p r o d u c t ,  a b o u t
o

0*1  gram* was 80 w h i c h  i s  t h e  m e l t i n g  p o i n t  o f  

n a p h t h a l e n e *

(m) The d e c o m p o s i t i o n  o f  * n a p h t h y l  m e r c u r y  

o r t h o  a n i s o l  b y  h y d r o g e n  c h l o r i d e  was  r u n  i n  a l c o h o l  

s o l u t i o n  an d  g a v e  r e s u l t s  s i m i l a r  t o  n a p h t h y l  

m e r c u r y  p a r a  a n i s o l ,  n a p h t h y l e n e  a n d  y n a p h t h y l  m e r c u r y  

c h l o r i d e  b e i n g  fo rm ed *



SUMMARY

The p r e p a r a t i o n  a n d  p r o p e r t i e s  o f  a  number  o f  

u n s y m m e t r i c a l  o r g a n o - m e r c u r i  compounds a r e  d e s c r i b e d #  

A m e th o d  i s  g i v e n  f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  compounds  o f  

t h e  t y p e ,  RHgCl.

A m e th o d  i s  d e s c r i b e d  w h e r e b y  t h e  r e l a t i v e  d e g r e e  

o f  e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  o r g a n i c  r a d i c a l s  may be  

d e t e r m i n e d #

A new t a b l e  o f  e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  o r g a n i c  r a d i c a l s  

i s  g i v e n #

The t a b l e  o f  e l e c t r o n e g a t i v i t y  o f  o r g a n i c  r a d i c a l s  

i s  u s e d  t o  :

a# i n t e r p r e t  t h e  e x i s t e n c e  o f  f r e e  r a d i c a l s ,  

b* i n t e r p r e t  c e r t a i n  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  i n  

t h e  b e n z e n e  r i n g *  

c# t o  show t h e  e f f e c t  o f  a  s e c o n d a r y  r a d i c a l ,  

d# t o  show t h a t  t h e  t h e o r y  o f  a l t e r n a t i n g  p o l a r i t y  

i s  u n t e n a b l e #
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