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Der erste Schritt der durch Palladium katalysierten Disproportionierung von 1,2-Dihydronaph-
thalin (1) ist eine stufenweise cis-Eliminierung von zwei Wasserstoffen, die hoch stereoselektiv ab-
lauft. Die abgespaltenen Wasserstoffe dquilibrieren, bevor sie an ein zweites Molekiil 1 addiert
werden.

Hydrogen Transfer Reactions, Part 31
Stereochemistry of Palladium-Catalysed Disproportionation of 1,2-Dihydronaphthalene

In the presence of metallic palladium two hydrogens are stepwise and stereoselectively cis-
eliminated from 1,2-dihydronaphthalene (1). Before addition to a second molecule 1 occurs the
eliminated hydrogens scramble.

Fiir heterogenkatalysierte Wasserstoffiibertragungen zwischen Olefinen werden oft
elektrocyclische Mechanismen angenommen, wobei der Katalysator zur Fixierung der
beiden Molekiile in der fiir die direkte, synchrone Ubertragung von zwei Wasserstoffen
glinstigsten Lage dient?.

Andere Autoren nehmen an, daB einer? oder beide® Wasserstoffe intermedidr von
Donor- und Akzeptormolekiil unabhingig und an das Metall gebunden werden.

Wihrend zahlreiche stereochemische Untersuchungen zur katalytischen Hydrierung
vorliegen, fehlen sie zum Dehydrierungsschritt®,

Mit Hilfe deuterierter Ausgangsverbindungen! haben wir Eliminierungs- und Addi-
tionschritt der palladium-katalysierten Disproportionierung des 1,2-Dihydronaphtha-
lins (1) untersucht.

1. Produkt der Disproportionierung von 1

Bei der durch Palladium bewirkten Disproportionierung von 1, die in Tetrahydrofu-
ran bei 65°C in ca. 1 Stunde beendet war, entstanden als einzige Produkte und in dqui-
molarer Menge Naphthalin (2) und Tetralin (3).
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Vor der Untersuchung von Stereochemie und kinetischen Isotopeneffekten mit Hilfe
der Isotopomeren von 1 wurde sichergestellt, dal in Edukten wie Produkten das durch
Heterogenkatalyse oft bewirkte H-D-Aquilibrieren” nicht eintrat. Lediglich ein gerin-
ger Wasserstoffaustausch mit dem Ldsungsmittel wurde bei 3 gefunden: aus
[Dg] Tetrahydrofuran wird etwas Deuterium eingebaut.

2. Die Wasserstoffabspaltung aus 1 als stereoselektive Zweistufenreaktion

Wir konnten zunichst zeigen, dafl die Wasserstoffeliminierung aus der 1- und 2-
Stellung von 1 hoch stereoselektiv (= 97%) verlauft. Dazu untersuchten wir den Deute-
riumgehalt von 2, das bei der Disproportionierung von [cis-1,2-D,]-1 und seinem trans-
Isomeren? entstand. Wir fanden in beiden Fillen die Indizierung, die fiir eine cis-
Eliminierung erwartet wird (Tab. 1).
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Tab. 1. Deuterierungsgrad von 2, das bei der palladium-katalysierten Disproportionierung von
dideuteriertem 1 entsteht

Deuterierungs- Ausgangsverbindung
grad [cis-1,2-D,}-12) [trans-1,2-D,]-1®)
(%) Ber. Gef. Ber. Gef.
Dy 50 28.0 0 1.7
Dy 0 4.5 100 96.4
D, 50 66.3 0 1.9

2) Berechnet fiir eine cis-Abspaltung. Durch primére, kinetische Isotopeneffekte (s.u.) sinkt der
Gehalt an [Dp)-2 und steigt der an [D,]-2 erheblich. — Dies iiberwiegt den geringen gegenldufi-
gen Effekt der nicht ganz vollstindigen Dideuterierung des Edukts.

b) Berechnet fiir eine cis-Abspaltung. Die nicht ganz vollstindige Dideuterierung des Edukts
senkt den Gehalt an [D;]-2 und erhoht den an [Dg]-2 geringfiigig.

Hiermit stimmt iiberein, daB wir bei der Disproportionierung von [cis-1,2-D,}-1 ei-
nen intramolekularen, priméren kinetischen Isotopeneffekt fanden, der sich aus dem
Molverhiltnis von [D,]-2 zu [D]-2 errechnen 146t (Tab. 1). Der relativ niedrige Wert
von ky/kp = 2.4 deutet darauf hin, daB kein elektrocyclischer ProzeB vorliegt. Bei die-
sem werden im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zwei C — D-Bindungen gelost, so
dal} Werte bis ca. 10 zu erwarten sind®,

Die Dehydrierung lauft vielmehr stufenweise ab, wie oft postuliert wurde*®. Im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt wird dabei bevorzugt ein Wasserstoff von C-2 ab-
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gespalten. Dies zeigt der Unterschied in den kinetischen Isotopeneffekten, die wir bei
Konkurrenzversuchen zwischen 1 einerseits und [1,1-D,]-1 bzw. [2,2-D,]-1 andererseits
fanden.

Die Bildung von 2 aus 1, die unter Eliminierung von zwei Wasserstoffen erfolgt, lauft
nur 1.2mal schneller ab als die H,D-Abspaltung aus [1,1-D,]-1, die zu [D,]-2 fiihrt. Da-
gegen ist die H,D-Abspaltung aus [2,2-D,]-1 um den Faktor 1.8 langsamer. Trotz dieses
mehrstufigen Ablaufs ist eine hohe Stereoselektivitdt dadurch moglich, daBl die Zwi-
schenstufen bis zur Abspaltung des zweiten Wasserstoffs an der Metalloberflache (wohl
als o-Komplex®) fixiert bleiben.

3. Der Hydrierungsschritt

Der Deuteriumeinbau in 3 ist mit einer direkten Ubertragung der aus dem ersten
Molekiil cis-eliminierten Wasserstoffe auf das zweite Molekiil 1 nicht zu erklaren, auch
nicht bei Beriicksichtigung von Isotopeneffekten (Tab. 2).

Tab. 2. Deuteriumgehalt von 3 bei der palladium-katalysierten Disproportionierung von dideute-
rierten 1,2-Dihydronaphthalinen

Deuterium- Ausgangsverbindung?
gehalt [1,1-D,]-1 [2,2-D5]-1 [cis-1,2-D;]-1 [trans-1,2-D,]-1
(%) Ber.®  Gef. Ber.®)  Gef. Ber.b:©  Gef. Ber.  Gef.
1 2 3 4 5
D, 0 31.0 0 25.5 50 56.4 0 30.7
Dy 100 52.0 100 56.0 0 30.9 100 52.5
D, 0 16.3 0 17.4 50 9.2 0 15.9

) Gehalte unter ca. 1% sind nicht angegeben, vgl. Lit.. — b) Berechnet fiir eine elektrocyclische
Wasserstoffiibertragung. — © Isotopeneffekte sind nicht beriicksichtigt; siehe Text.

Vielmehr #dquilibrieren die Wasserstoffe vor der Addition weitgehend oder
vollstindig® im Gegensatz zur Reaktion an Metalloxid-Katalysatoren®. Dies erkennt
man besonders gut daran, daf man fast gleiche Werte fiir den Deuteriumgehalt in 3 fin-
det, das entweder durch Umsetzung von [1,1-D,]-1 oder aber von {2,2-D,]-1 entsteht
(Tab. 2, Spalte 2 und 3). Daher ist es unmoglich, Aussagen zur Stereochemie des zwei-
ten Schritts der Disproportionierung — der Wasserstoffaddition an das zweite Molekiil
1 — zu machen.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Forderung unserer Arbeiten.
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Experimenteller Teil

1. Allgemeine Verfahren und Ausgangsverbindungen [1,1-D,]-, [2,2-D,]-, [cis-1,2-D,}- und
[trans-1,2-D,]-1 sind vorstehend ) beschrieben.

2. Reaktionsprodukte: Eine Losung von 0.50 g (3.8 mmol) 1 und 0.20 g Biphenyl (innerer Stan-
dard) in 10 g absol. Tetrahydrofuran wurde mit 0.10 g Palladium/Kohle (5proz., Roth) versetzt
und zum Sieden erhitzt. Die Reaktion wurde gaschromatographisch verfolgt. Nach ca. 60 min
war sie beendet. Wahrend und nach der Reaktion konnten aufler 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin
(Tetralin) und Naphthalin, die stets in genau dquimolarer Menge vorlagen, keine anderen Pro-
dukte, insbesondere kein 1,4-Dihydronaphthalin!®, nachgewiesen werden.

3. Disproportionierung von dideuterierten 1,2-Dihydronaphthalinen: Die Reaktionen wurden
wie unter 2. beschrieben durchgefiihrt, aber nach 20 min bei ca. 70% Umsatz unterbrochen. Der
Deuteriumgehalt im nichtumgesetzten Edukt und in den beiden Produkten wurde mit Hilfe der
GC-MS-Kopplung MAT 112 (Anregungsenergie 15 eV) bestimmt. Ergebnisse siche Tab. 3.

Tab. 3. Deuteriumgehalt von nichtumgesetztem Edukt, 2 und 3 bei der palladium-katalysierten
Disproportionierung von dideuterierten 1,2-Dihydronaphthalinen

Deuteriumgehalt (%)
Nichtumgesetztes Edukt 2 3

Edukt Db Dy Db Dy Dy Dy D, Dy Dy D Dy Dy Ds
[1,1-D,]1 26 957 1.7 1.0 974 1.6 31.0 520 16.3
[2,2-D,]-1 21 9741 21 972 255 56.0 174 1.1
{cis- 1.8 45 929 28.0 45 663 1.2 3.5 564 309 9.2

1,2-D,]1
[trans- 2.3 96.9 17 964 19 30.7 52.5 159

1,2-D,]-1
[trans-1,2-
D,]-19 21 9.3 1.6 23 958 1.9 125 19.2 5.7

2) Vgl. FuBnote®, Tab. 2. — Y Unter Zusatz von 0.25 g (0.19 mmol) 3. Nach der Umsetzung ent-
hielt 3 61.7% Dy. Die relativen Anteile der D,- bis D4-Isotopomeren betrugen: 33.3% D,, 51.4%
D; und 15.3% D,.

4. H-D-Austausch mit dem Lésungsmittel

a) Wie unter 2. beschrieben, wurde 1 in [Dg]Tetrahydrofuran disproportioniert und der Einbau
von Deuterium untersucht. Edukt: 99.2% Dy; 2 99.4% Dy; 3 95.1% Dy, 4.9% D;.

b) Wird in Analogie zu a) 3 eingesetzt, so konnte kein Deuteriumeinbau ( < 1%) festgestellt wer-
den.

5. Bestimmung des kinetischen Isotopeneffektes: Wie unter 2. beschrieben, wurden 4quimolare
Gemische von 1 mit [1,1-D,]-1 (Ansatz A) sowie mit [2,2-D,]-1 (Ansatz B) umgesetzt und der
Deuteriumgehalt in 2 bestimmt. Die Reaktion wurde nach 5 min (Umsatz ca. 10%) abgebrochen.

Deuteriumgehalt in 2:

Ansatz A: 53.7% Dy, 45.2% D4, 1.1% Dy;

Ansatz B: 63.6% Dy, 35.6% Djy.

Die Auswertung (vgl. Lit. 1) ergibt fiir den Isotopeneffekt beim Ansatz A: ky/kp = 1.2, beim
Ansatz B: ky/kp = 1.8.
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