
24 A.  Heesing und W. Miillers Jahrg. 113 

Chem. Ber. 113, 24- 35 (1980) 

Wasserstoffubertragungen, Teil 4l) 

Mechanismus der stereoselektiven Wasserstoffubertragung von 
1,ZDihydronaphthalin auf Tetracyanethen 

Albert Heesing * und Wolfgang Miillers 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Miinster, 
Orltans-Ring 23, D-4400 Miinster 

Eingegangen am 8. Marz 1979 

Die Wasserstoffiibertragung von 1,2-Dihydronaphthalin (1) auf Tetracyanethen (2) verlauft hoch 
stereoselektiv. Die kinetischen Isotopeneffekte widerlegen aber einen elektrocyclischen Ablauf 
und beweisen, daR ein ionischer, mehrstufiger Mechanismus vorliegt . Ein sterisch fixiertes Ionen- 
paar ist Ursache der Stereoselektivitat. 

Hydrogen Transfer Reactions, Part 4l) 
Mechanism in the Stereoselective Hydrogen Transfer from 
1,2-Dihydronaphthalene to Tetracyanoethene 

The hydrogen transfer between 1,2-dihydronaphthaIene (1) and tetracyanoethene (2) is highly ste- 
reoselective. Kinetic isotope effects exclude an electrocyclic reaction and support an ionic multi- 
step mechanism. Stereoselectivity is caused by steric fixation in the intermediate ion pair. 

Bei Wasserstoffubertragungen zwischen zwei Molekiilen, die ohne Zugabe eines Ka- 
talysators bei erhohter Temperatur ablaufen, sind zwar oft alle strukturellen Bedingun- 
gen erfullt, durch die elektrocyclische Wasserstoffiibertragungen im Grundzustand 
symmetrieerlaubt2) werden. In Konkurrenz dazu sind aber auch radikalische und ioni- 
sche Mechanismen moglich. So wurden fur die Wasserstoffabspaltung aus Dihydroaro- 
maten durch Olefine wiederholt Synchronmechanismen v~rgesch lagen~ ,~~~) ,  aber z. T. 
widerlegt5s6). Vielfach laufen radikalische, sterisch unspezifische Reaktionen ab. Bei 
Einsatz von Chinonen als Wa~serstoffakzeptoren~) wurden - neben elektrocycli- 
schens) - vor allem ionische Mechanismen d i s k ~ t i e r t ~ ~ ' ~ ) .  Man fand keine oder nur ge- 
ringe Stereoselekti~itat~~~*~~). Isotopeneffekte deuten teils auf einen Elektronenuber- 
gang"), teils auf die Abspaltung von ein'') oder zwei") Wasserstoffen im geschwindig- 
keitsbestimmenden Schritt hin. 

Wir haben die Wasserstoffubertragung von 1,2-Dihydronaphthalin (1) auf acycli- 
sche, elektronegativ-substituierte Olefine, besonders auf Tetracyanethen (2), unter- 
sucht. 

Die dehydrierende Wirkung von 2 wurde von Longone entdeckti3) und oft ange- 
wandt, da die Reaktionen infolge der Cyanaktivierung der D~ppelbindung'~) schon bei 
niedriger Temperatur ablaufen, so dal3 radikalische Nebenreaktione,n6) vermieden wer- 
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den. Zum Mechanismus wurden verschiedene Vorschlage gemacht: ~ollstandiger~~) 
oder teilweiser") Ablauf iiber ein En-Produkt sowie - in Analogie zur Dehydrierung 
durch Chinone - ionische Mechani~men'~). 

A l s  Dihydroaromat wurde 1 gewahlt, da es mit 2 ausschliefllich unter Dehydrierung 
reagieren SOU'*), wahrend viele Olefine zur Adduktbildung mit 2 neigen. Zur Aufkla- 
rung des Mechanismus muljten neben Kinetik und Stereochemie der Reaktion auch die 
kinetischen Isotopeneffekte untersucht werden. 

1. Dehydrierung von 1,2-Dihydronaphthalin (1) durch zweifach 
elektronegativ-substituierte Olefine 

Wir haben gezeigt5), dafl die Wasserstoffiibertragung von 1 auf ein zweites Molekiil 1 
erst bei 300 "C und dann nach einem sterisch unspezifischen Radikalmechanismus ab- 
Iauft. 

Um die Reaktivitat des Akzeptors zu erhohen, setzten wir Olefine ein, die durch elek- 
tronegative Gruppen substituiert waren. Aus Zimtsaure-methylester entstand auch (bei 
ca. 280°C) das Reduktionsprodukt in guter Ausbeute. Daneben war aber 1 bei der ho- 
hen Reaktionstemperatur zum Teil disproportioniert. 

Diese Wasserstoffiibertragung lief nicht stereoselektiv ab: aus [cis-I ,2-Dz]-15*'9) wur- 
den nicht nur cis-standige Wasserstoffe eliminiert (Tab. 1). Dies hatte ausschliefllich 
zur Bildung von Produkten fiihren miissen, die nicht- oder dideuteriert sind. 

Der hohe D,-Gehalt in beiden Produkten zeigt, daL+ keine elektrocyclische Reaktion 
abgelaufen ist. Die Befunde sprechen fur einen Radikalmechanismus wie bei der Dis- 
proportionierung von 15), wobei jetzt der Ester der bessere Wasserstoffakzeptor ist. 

Tab. 1. Deuteriumgehalt der Produkte bei der Reaktion von [cis-l,2-Dz]-1 mit Zimtsaure- 
methylester 

Produkt 
Deuteriumgehalt (Vo) 

Ber . a) Gef. 

Do D1 Dz Do Dl D2 
Naphthalin 50 0 50 12.2 34.5 53.3 
Dihydrozimtsaure-methylester 50 0 50 68.1 26.4 5.5 

a) Berechnet fur eine cis-Ubertragung. Falls primare kinetische Isotopeneffekte auftreten (vgl. 
Kap. 5 ) ,  erhohen sie den Dz-Gehalt im Naphthalin und senken den im Ester - zu Lasten bzw. 
zugunsten des Do-Gehalts. 

Maleinsaureanhydrid und Fumarsauredinitril wurden durch 1 kaum noch hydriert, 
da bei Temperaturen urn 230 O C bevorzugt Nebenreaktionen abliefen. 
Chemische Benchte Jahrg. 113 5 
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Dagegen erfolgt die Dehydrierung durch Tetracyanethen (2) schon bei 100°C schnell 
und in guter Ausbeute'@. Ihr Mechanismus konnte daher naher untersucht werden. 

2. Produkte der Reaktion von 1,2-Dihydronaphthalin (1) 
mit Tetracyanethen (2) 
' Hauptprodukte der Reaktion von 1 rnit 2, die wir in verschiedenen Losungsmitteln 

unter striktem Sauerstoffausschlun meist bei 100°C durchfuhrten, sind Naphthalin (3) 
und 1,1,2,2-Tetracyanethan (4). Daneben entstehen in Ausbeuten von ca. 2 bzw. 8% 
die beiden 1 : 1-Addukte 5 und 6, die durch fraktionierte Kristallisation getrennt 
wurden2'). 

Die Konstitution von 5 als [2 + 21-Cycloadditionsprodukt ergibt sich vor allem aus 
dem 'H-NMR-Spektrum, das in chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstan- 
ten deutliche Analogie zum [2 + 21-Cycloadditionsprodukt aus Inden und 2'l) aufweist. 

Fur 6 hatten wir die Konstitution eines En-Produktes 7 erwartet, da diese als Zwi- 
schenstufen der Wasserstoffubertragung beschrieben sindl5.l6). Mit dieser Formel wa- 
ren aber die 'H- und '3C-NMR-Spektren nicht vereinbar. Die hohe Extinktion des R- 

rr*-Uberganges bei 271 nm (Ig E = 4.0) sprach fur ein 1,2-Dihydronaphthalin-Derivat. 
6 erwies sich als identisch mit dem En-Produkt, das aus 1,4-Dihydronaphthalin und 2 
schneller und in hoherer Ausbeute entsteht: 

a + 2  A 6 + 3 + 4  

Mit der Formel 6 stehen alle spektroskopischen Daten in Einklang. Beim Erhitzen 
zerfallt 6 in 3 und 4. 

Da diese Spaltung bei etwa gleicher Temperatur ablauft wie die Reaktion zwischen 1 
und 2, mul3te damit gerechnet werden, dal3 die Wasserstoffiibertragung zumindest teil- 
weise uber 6 ver la~f t '~ . '~ ) .  Dies sollte durch kinetische Untersuchungen geklart werden. 

3. Kinetische Untersuchungen der Reaktion von 1 mit 2 
Die Reaktion wurde bei 100°C unter striktem Sauerstoffausschlun durchgefuhrt. 

Das nichtumgesetzte 2 konnte als Charge-Transfer-Komplex rnit Benzol UV-spektro- 
metrisch, 3 sowie nichtumgesetztes 1 gaschromatographisch bestimmt werden. 
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Wurde 1 im (meist funffachen) Uberschu8 eingesetzt, um eine Reaktion pseudo- 
erster-Ordnung an 2 zu erreichen, so entsprach die Konzentrationsabnahme an 2 zwar 
streng einem Gesetz erster Ordnung. Wurde jedoch die Anfangskonzentration an 1 
(co(l)) variiert, so fand man nicht, wie fur eine Reaktion erster Ordnung an 1 erwartet, 
dal3 a ( =  kz . co(l)) linear mit co(l) ansteigt und kz von co(l) unabhangig ist. Vielmehr 
sinken die k,-Werte bei steigendem co(l) (Tab. 2). Dies wird durch den Charge- 
Transfer-Komplex verursacht, der aus 1 und 2 in einem schnellen Vorgleichgewicht ent- 
steht (h,,, = 570 nm). Die Abnahme der kz-Werte zeigt, da8 die Folgeschritte vom 
Komplex und/oder den freien Komponenten ausgehen konnen, wahrend andere Wege, 
z. B. die Reaktion des Komplexes mit einer der Komponenten (wie im System 2/N- 
MethylanilinZ2)), auszuschliefien sindZ2). 

Tab. 2. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion von 1 und 2 von co(l) 

0.488 
0.867 
1.224 
1.425 

4.7, 

10.0, 
7.61 

11.37 

(4.75) 
8.44 

11.91 
13.87 

9.7, 
8.78 
8.24 
1.96 

a) 1,2-Dichlorethan; 100°C. - b) a = kz . co(l). - C) Berechnet fur eine lineare Korrelation zwi- 
schen a und co(l). 

Dann wurde die Konstante fur den thermischen Zerfall von 6 unter den Reaktionsbe- 
dingungen der Umsetzung von 1 mit 2 (k,(6) = 5.8, . lo-, s- l )  ermittelt. Sie hat somit 
etwa die gleiche GroBe, wie die Konstante a fur die Konzentrationsabnahmen an 2 

Alle kinetischen Ergebnisse konnen mit dem in (3) angegebenen Model1 erklart wer- 
den, wobei sich die Zwischenstufe 8 aus den spateren Versuchen zur Stereochemie und 
den kinetischen Isotopeneffekten als enges Ionenpaar ergibt. 

(a  = 4.7, . 10-5 s-1). 

Tab. 3.  Anteil der Folgereaktionen, die von der Zwischenstufe 8 ausgehen 

Zeit Umsatz Ausbeute an 3 (TO) 
(min) an 2 ((70) Gef. a) Ber.b,c) Ber . b,d) 

31 8.6 4.7 0.4 (6.1) 
53 14.4 10.0 1.3 10.2 
74 20.7 13.8 2.3 14.1 
94 23.0 18.1 3.6 17.6 

118 28.7 22.1 5.4 21.7 
144 33.3 27.2 7.7 25.9 
171 39.9 32.0 10.8 31.1 

a) Experimentelle Bedingungen: siehe Experimenteller Teil, Kap. 4.2. 
b, Berechnet mit den Werten a = 4.7, . 
c ,  Berechnet fur eine ausschliefiliche Bildung von 3 und 4 aus 6.  
d, Falls 8 zu 30% in 6, zu 70% direkt in 3 und 4 ubergeht . 

s-l und k1(6) = 5.8, . lo-, s-' .  

5' 
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I o n e n p a a r  ’- 

C T - K o m p l e x  3 + 4  

( 3 )  

Das Ionenpaar geht nur zum geringen Anteil in das Addukt 6 iiber, vorwiegend rea- 
giert es zu 3 und 4: die Konzentrationszunahme an 3 wahrend der Reaktion la13t sich 
rechnerisch nur simulieren, wenn man annimmt, daJ3 8 zu ca. 30% in 6, aber zu ca. 
70% direkt in 3 und 4 iibergeht (Tab. 3). 

Wegen der allmahlichen Bildung von 6 steigt der Anteil an 3 und 4, der uber das Ad- 
dukt 6 gebildet wird, wahrend der Reaktion langsam an (von ca. 10% bei einem Um- 
satz von 40% auf ca. 30% zu Ende der Reaktion). 

4. Stereochemie der Wasserstoffubertragung von 1 auf 2 
Hierzu benotigten wir die beiden cis-trans-Isomeren von 11 ,2-D2]-1, deren Synthese 

und Deuterierungsgrad wir schon beschrieben habenj). 
Bei einer Synchronreaktion rnit 2 mu13 der Deuteriumgehalt der Produkte eine typi- 

sche Bevorzugung bestimmter Isotopomerer zeigen, wie an [cis-I ,2-D2]-lt9) gezeigt 
wird, (4). 

,C N LDz1-3 
NC-C+‘\CN NC, C N  I 

NC’ C N  

\ - 2 D  ~ 

NC 3 + CD-CD: 

( 4 )  

Die Reaktionen wurden bei einem Umsatz von ca. 5% abgebrochen, um den Anteil 
an 3, der iiber 6 entstanden war, gering zu halten. Der Deuteriumgehalt in 3 wurde rnit 
Hilfe einer GC-MS-Kopplung’) bestimmt, der in 4 konnte nicht rnit hinreichender Ge- 
nauigkeit ermittelt werden: 4 ist hartnackig rnit nichtumgesetztem 2 verunreinigt; es 
zeigt im Massenspektrum starke M + und M - 2-Peaks, die eine Auswertung ver- 
eiteln; als starke Saure (pK, = 3.624)) tauscht es seinen Wasserstoff schnell rnit Feuch- 
tigkeitsspuren (auch im Massen~pektrometer~’)) ausZ6). 

Bei der Reaktion von [cis-1,2-D2]-l sowie der des trans-Isomeren in 1 ,ZDichlorethan 
bei 100°C bewies der Deuteriumgehalt in 3, daJ3 zu 90-95% eine cis-Eliminierung ab- 
gelaufen war (Tab. 4). 

Diese hohe Stereoselektivitat sprach fur einen elektrocyclischen Ablauf. Sie war zu- 
dem unabhangig von der Hohe des Umsatzes (6 - 21 Yo) und wurde auch in Dioxan und 
Benzol gefunden, die weniger polar (DK 2.2 bzw. 2.3) sind als das 1,2-Dichlorethan 
(DK = 10.4). 

Gegen einen konzertierten Mechanismus sprach aber der Befund im deutlich polare- 
ren Acetonitril (DK = 37.5): bei [cis-l,2-D2]-1 stieg der Anteil des sterisch unspezifisch 
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gebildeten [D1]-3 von 10% (in Dichlorethan) auf ca. 20%; die Stereoselektivitat sank 
mithin auf ca. 80%. 

Tab. 4. Deuteriumgehalt des aus dideuteriertem 1 bei der Umsetzung mit 2 gebildeten 3 (in 
1,2-Dichlorethan bei 100°C) 

Edukt Deuteriumgehalt (Yo) 
Ber . a) Gef. 

DO D1 4 DO D1 4 
[~&1,2-D2]-1 50 0 50 25.1 9.8 63.8 
[ t r ~ ~ - l , 2 - D 2 ] - 1  0 100 0 2.8 90.6 6.6 

a) 1. Berechnet fur eine cis-Eliminierung. 
2. Die nicht ganz vollstandige Dideuterierung der Eduktej) senkt die Werte fur die hoheren 

3. Beim &-Isomeren erhdhen primare kinetische Isotopeneffekte (Kap. 5) den D2-Wert erheb- 
Isotopomeren etwas. 

lich und senken entsprechend den Do-Wert. 

Dies ist nicht auf ein inter- oder intramolekulares H-D-Aquilibrieren in 1 wahrend 
der Reaktion zuruckzufuhren, denn aus [l,l-D2]-1 und 2 entstand nach (5) in hoher 
Reinheit (2 98%) [ 1-Dl]-327). a [l-Dll-3 

D / ( 5 )  w+2\ [1,1-02]-1 D D  \ D 

Vielmehr spricht die Abnahme der Stereoselektivitat in einem polareren Losungsmit- 
tel fur das Auftreten polarer Zwischenstufen. 

5. Kinetische Isotopeneffekte bei der Wasserstoffubertragung 
von dideuteriertem 1 auf 2 

Wenn die Wasserstoffabspaltung im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt erfolgt 
(vgl. aber Lit. ‘l)), lassen sich Synchron- und Mehrstufenmechanismen mit Hilfe kineti- 
scher H-D-Isotopeneffekte unterscheiden. Daher haben wir die Reaktion der vier di- 
deuterierten 1,2-Dihydronaphthaline mit 2 kinetisch verfolgt (Tab. 5). 

Da die beiden Wasserstoffe aus chemisch unterschiedlichen Positionen abgespalten 
werden, konnte - im Gegensatz zu Reaktionen an hoher symmetrischen 
M ~ l e k u l e n ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  - der Isotopeneffekt fur beide Stellen getrennt ermittelt werden. 

Der Wert fur [l,l-D2]-l ist zu klein fur einen Synchronmechanismus, bei dem im ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt eine C - D-Bindung an C-l gelost wird. Man er- 
wartet (bei 100°c) kH/kD-Werte von ca. 3‘OS2’). 

Auch der intramolekulare primare Isotopeneffekt bei [cis-I ,2-D2]-1 schlieot eine 
Synchronreaktion aus. Er 1aBt sich aus dem Verhaltnis von [D2]-3 (Abspaltung von 2H) 
zu 3 (Abspaltung von 2 D) zu kH/kD = 2.5 ermitteln und ist damit fur die gleichzeitige 
Losung von zwei C - H-Bindungen deutlich zu klein: dafur sollte man Werte um 10”) 
erwarten. 
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Tab. 5 .  Kinetische Isotopeneffekte bei der Reaktion von 1 mit 2 

Isotopomeres a . 16 (s-')a) kH/kDb) 

1 
[I,l-D2]-1 
[2,2-D2]-1 
[cis-I ,2-D2]-1 
[ ~/WZS- 1,2-D2]-I 

4.7, 
4.33 
1.67 
2.85 
2.90 

1.1,  

1 . 6 p  
2.84') 

1.64c) 

a) In 1,2-Dichlorethan bei 100°C; a = k,, co(l); Standardabweichung ca. 2%; Regressionskoeffi- 

b, Ohne Korrektur fur die nicht ganz vollstandige Dideuterierung, die die Werte etwas (urn 

c, Diese Werte beruhen im wesentlichen auf einem primaren, daneben aber auch auf sekundaren 

zient ca. 0.998. 

2 - 4%) erhohen wurde. 

kinetischen Isotopeneffekten. 

Ein elektrocyclischer Mechanismus wurde vor allem (nahezu) gleiche Werte fur das 
1,l- und das 2,2-Isotopomere erfordern. Tatsachlich zeigt nur das letztere den erwarte- 
ten primaren Isotopeneffekt, ersteres einen deutlich kleineren sekundaren, fur den bei 
Deuterierung in a- oder B-Stellung zum Reaktionsort Werte zwischen 1.05 und 1.3 ge- 
funden werden3'). 

Die Isotopeneffekte beweisen vielmehr, dalj die Wasserstoffabspaltung - trotz der 
hohen Stereoselektivitat - zweistufig ablauft und dalj im geschwindigkeitsbestimmen- 
den Schritt (nur) ein Wasserstoff von C-2 abgespalten wird - entsprechend der htihe- 
ren Resonanzstabilisierung dieses Kations 31). 

6. Mechanismus der Wasserstoffubertragung von 1 auf 2 
Wie gezeigt wurde, lauft diese Reaktion, die jeweils erster Ordnung an 1 und 2 ist, zu 

uber 90% stereoselektiv ab, aber nicht nach einem elektrocyclischen Synchronmecha- 
nismus, sondern als polare Mehrstufenreaktion. 

Ein enges Ionenpaar 8 als Zwischenstufe kann nicht nur die kinetischen Ergebnisse 
(Kap. 3), sondern auch die Stereochemie und die Isotopeneffekte erklaren. Es entsteht 
durch Hydridubertragung von C-2 von 1 auf 2 unter Bildung von zwei mesomeriestabi- 
lisierten Ionen. 

Der Ablauf ist hier fur [ci.~-1,2-D~]-1'~) und die bevorzugte (siehe Tab. 4) Abspaltung 
von 2 H gezeigt, s. (6). 

CT-Komplex 
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Kombination der Ionen fuhrt zum Addukt 6, womit auch seine Konstitution - an- 
stelle der eines En-Produktes 715*16) - verstandlich wird. Durch Wanderung eines Pro- 
tons entstehen aus 8 die Endprodukte 3 und 4, die zum Teil auch aus 6 gebildet werden. 

In diesem engen Ionenpaar sind die Ionen - wie im Charge-Transfer-Komple~~~) - 
iibereinander angeordnet . Sie behalten ihre Lage zueinander , bis auch das Proton iiber- 
tragen ist. In polaren Losungsmitteln sinkt die Wechselwirkung zwischen den Ionen, so 
daI3 das jetzt beweglichere Anion das Proton auch von der Riickseite des Kations ab- 
spalten kann: die Stereoselektivitat der Reaktion sinkt. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstutzung unserer Arbeiten. 

Experimenteller Teil 
1. Allgemeine Methoden und deuterierte Ausgangssubstanzen siehe Lit. 51. 

2. Wassersto ffiibertragung von 1 auf elektronegativ-substituierte Olefine 
2.1. Reaktionsfiihrung und -produkte: Losungen von 1, Olefin und Biphenyl (als innerer Stan- 

dard) wurden in Ampullen 15 h erhitzt (vgl. Kap. 1). Die optimale Reaktionstemp., bei der die 
Reaktion schnell genug ablief, bei der aber noch nicht zu vie1 Nebenprodukte entstanden, wurde 
durch Vorversuche ermittelt. Nach Abkuhlen wurde die Reaktionsldsung gaschromatographisch 
untersucht. Die Identifizierung der Reduktionsprodukte erfolgte durch Vergleich ihrer Reten- 
tionszeiten mit denen authentischer Produkte, bei Dihydrozimtsaure-methylester auch durch Ver- 
gleich der Massenspektren. 

Reaktionsbedingungen: 

Versuch Olefin 
Olefin- Molverhaltnis Temp. 

(" C )  
Konz. Olefin/l 
(70) (mol/mol) 

1 Zimtsaure-methylester 11.2 3.10 280 
2 Fumarsauredinitril 6.25 3.35 230 
3 Maleinsaureanhydrid 6.80 2.65 230 

Umsatz und Ausbeuten: 

Umsatz (70) 
Versuch 1 Olefin 

Ausbeutea) (Yo) 
Reduktions- Neben- 

produkt produkt 3 

1 35 28 25 21 b) 15 

3 87 68 12 3 d) 25 
2 49 42 7 5 c) 10 

a) Bezogen auf die eingesetzte Menge an 1. - b, Dihydrozimtsaure-methylester; zusatzlich 2% Te- 
tralin. - c, Bernsteinsauredinitril. - d) Bernsteinsaureanhydrid. 

2.2. Einsatz von [cis-I ,2-Dz]-l: Die Reaktion wurde wie unter 2.1. beschrieben durchgefiihrt. 
Der Deuteriumgehalt in 3 und im Dihydrozimtsaure-methylester, der in hinreichender Ausbeute 
entsteht, wurde massenspektrometrisch (MAT 112, 15 eV) bestimmt. 

2.2.1. Zimtsuure-methylester: 3: 12.2% Do, 34.5% D1, 53.3% Dz. Dihydrozimtsaure- 
methylester: 68.1% Do, 26.4% D1, 5.5% D2. 
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2.2.2. Fumarsauredinitril: 3: 19.0% Do, 29.0% D1, 51.3% 4. 
2.2.3. Maleinsaureanhydrid: 3: 17.7% Do, 28.2% D1, 54.1% D2. 

3. Wasserstoffiibertragung von 1 auf 2 
3.1. Reaktionsprodukte: Die Losung von 1.50 g (11.5 mmol) 1 und 300 mg (2.3 mmol) 2 in 

23 ml 1,2-Dichlorethan wurde in einer Ampulle 8 h auf 100°C erhitzt. Der Niederschlag wurde 
abfiltriert, die Mutterlauge nach Entfernen des Ldsungsmittels im Kugelrohr destilliert (Luftbad 
60 - 7O0C/O.7 mbar). Der Niederschlag bestand aus 1,1,2,2-Ethantetracarbonitril (1 ,I ,2,2- 
Tetracyanethan) (4), nach Schmp. und IR-Spektrum identisch mit der authent. subs tan^^^). 
Ausb. 170 mg (56%). 

Das Destillat enthielt 3 sowie nichtumgesetztes 1, wie durch GC-MS-Analyse bewiesen wurde. 
Die Ausbeuten wurden durch GC bestimmt. 3: 186 mg (62%, bezogen auf 2), 1: 1.28 g. 

Der Ruckstand der Destillation wurde in wenig Ethylacetat gelost. Es kristallisierte 
1,2,2a,3,4,8b-Hexahydroeyelobuta[a]naphthalin-l, 1,2,2-tetraearbonitril (5)  aus. Ausb. 8 mg 
(1%). Der Gehalt im Ruckstand betrug nach 'H-NMR-Analyse ca. 14 mg (2%). Schmp. 
218-219°C. - IR: 2980 (m), 2970 (m), 2883 (w), 2260 (m), 1460 (m), 1440 (m), 778 (s), 
750 cm-' (s). - UV (Acetonitril): ha (lg E )  = 203 (4.2), 268 (2.9), 275 nm (2.9). - 'H-NMR 
(CD3COCD3): 6 = 2.0-3.3(m;4H, CH2CH2), 3.94(m; I H ,  CH-CH2), 5.03 (d,Jl,2 = 9.7 Hz; 
I H ,  8b-H), 7.36 (s; 4H,  Aromaten-H). - MS (CH 7, 70 eV): m/e = 258 (0.3%, M'), 131 (lo), 
130 (100, M - c6N4), 129 (20), 128 (18), 115 (14). 

CI6Hl0N4 (258.3) Ber. C 74.40 H 3.90 N 21.69 Gef. C 74.55 H 3.94 N 21.87 

Die Mutterlauge wurde i. Vak. eingeengt, der Ruckstand in sehr wenig Methylenchlorid gelost 
und die Losung mit Petrolether versetzt. I-(1,2-Dihydro-2-naphthyl)-l,1,2,2-ethantetra- 
carbonitril(6) schied sich langsam ab und wurde aus CCi, umkristallisiert. Ausb. 8 mg (1070). Der 
Gehalt im Ruckstand betrug nach 'H-NMR-Analyse ca. 50 mg (8%). Schmp. 122°C. 

C16H10N4 (258.3) Ber. C 74.40 H 3.90 N 21.87 Gef. C 73.97 H 3.90 N 21.49 

Das Produkt ist nach Schmp. und IR-Spektrum identisch rnit dem Additionsprodukt von 2 an 

3.2. Kinetische (Intersuehungen 
3.2.1. Methode 
Losungen von 1 und 2 in 1,2-Dichlorethan wurden in Ampullens) auf 100.0 f 0.1"C erhitzt 

(Lauda-Thermostat). Zur Bestimmung jeder Geschwindigkeitskonstanten wurden mindestens 
acht Ampullen verwendet. Zu bestimmten Zeiten, die einen Umsatz von ca. 5 -40% an 2 umfal3- 
ten, wurde eine Ampulle aus dem Bad genommen und sofort abgekiihlt. 

Zur Messung des Gehaltes an 2 wurden 15 p1 entnommen, mit Benzol (p.a., Merck) auf 10 ml 
verdunnt und die Extinktion der Charge-Transfer-Bande (Lax = 384 nm24); 22°C) gemessen. In- 
nerhalb des Bereiches E = 0.2-0.6 wurde durch Eichlosungen ein hearer  Anstieg der Extink- 
tion mit der Konzentration an 2 gefunden. Zugaben von 1 bzw. 3 hatten keinen meBbaren Ein- 
fluB . 

Da Bedingungen fur eine Reaktion pseudo-erster Ordnung vorlagen, ergab die Auftragung von 
In E als Funktion der Zeit eine Gerade. Die Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten a( = k2 . 
co(1)) aus dem Anstieg erfolgte durch lineare Regression. Die Standardabweichung s und der Kor- 
relationskoeffizient r sind angegeben. 

Zur Bestimmung des Gehaltes an 3 wurde gaschromatographisch das Verhaltnis von 3 zu 1 ge- 
messen. Da letzteres in hohem UberschuB und damit bei nicht zu groRem Umsatz in konstanter 
Konzentration vorliegt, diente es als innerer Standard. Bei hoherem Umsatz wurde der Verbrauch 
an 1 rechnerisch aus dem Umsatz von 2 ermittelt und berucksichtigt. - Durch Eichlosungen wur- 

1 ,CDihydronaphthalin (Kap. 7; dort weitere Daten). 
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de das Verhaltnis der Flachenfaktoren bestimmt, das im auftretenden Konzentrationsbereich kei- 
nen Gang zeigte. 

3.2.2. Reaktionsordnung und -geschwindigkeitskonstante: Die Konzentration von 2 betrug ca. 
0.09 mol/l, die von 1 wurde variiert. Die Werte fur a wurden aus der Abnahme von 2 errechnet. 

CO(1) CO(2) a ’ 1 6  s .  lo5 
(mol/l) (mol/l) (S-9 ( S - 9  

r 

0.488 0.0885 4.75 0.06 0.998 
0.867 0.0880 7.61 0.23 0.996 
1.224 0.0836 10.09 0.18 0.999 
1.425 0.0895 11.33 0.35 0.998 

4. Wasserstoffiibertragung von Deuterium-markierten 1,2-Dihydronaphthalinen auf 2 
4.1. Deuteriumgehalt in 3 
4.1 .I .  Allgemeine Vorschrift: Losungen, die ein dideuteriertes 1 sowie 2 enthielten, wurden in 

Ampullen erhitzt . Nach Abkuhlen wurde der Deuteriumgehalt von 3 durch GC-MS-Kopplung 
(MAT 112, 15 eV) bestimmt. - Eine Bestimmung des Deuteriumgehalts in 4 war nicht moglich 
(siehe Hauptteil). 

4.1.2. Vergleich der Reaktionen dideuterierter 1,2-Dihydronaphthaline: Eingesetzt wurden La- 
sungen, die ca. 5proz. an den Isotopomeren von 1 und ca. Iproz. an 2 waren, in 1,2- 
Dichlorethan. Die Temp. betrug 100°C (vgl. 4.2.), die Ausb. an 3 4-5%. Die Zeit (sonst 50 min) 
wurde bei [2,2-D2]-1 auf 125 min verlangert, urn einen hinreichenden Umsatz zu erzielen. Ergeb- 
nisse siehe Tab. 4. 

4.1.3. Effekt des Losungsmittels: Die Losungen waren aquimolar an [cis-l,2-Dz]-1 und 2. Re- 
aktionstemp. 130°C. Die Reaktionszeit wurde variiert, um vergleichbare Ausbeuten zu erhalten. 

Losungsmittel Zeit Ausb. (070)  Deuteriumgehalt (Yo) in 3 
(min) an 3 DO D1 4 D3 

DK 

Dioxan 2.2 50 10.2 27.0 9.0 63.5 0.5 
Benzol 2.3 60 7.0 29.9 8.6 61.3 0.2 
1,2-Dichlorethan 10.4 50 16.5 27.5 10.4 61.5 0.6 
Acetonitril 37.5 20 11.2 21.9 20.4 57.3 0.4 

4.1.4. Effekt der Reaktionszeit: Eine Dioxanlosung, die je SprOZ. an [trans-l,2-D2]-1 und an 2 
war, wurde auf 130°C erhitzt. 

Zeit Ausb. (%) Deuteriumgehalt (Yo) in 3 
(min) an 3 DO D1 4 

31 
54 
92 

6.1 
11.7 
21 .o 

3.5 90.1 6.4 
2.7 90.8 6.5 
2.8 91.4 5.8 

4.1.5. Stellung des Deuteriums in [Dl]Naphthalin: Die Losung von 300 mg (2.3 mmol) [1,1- 
Dz]-1 und 65 mg (0.50 mmol) 2 in 6.7 g 1,2-Dichlorethan wurde in einer Ampulle 8 h auf 100°C 
erhitzt. Nach Abkiihlen filtrierte man 4 ab, entfernte das Losungsmittel i.Vak. und destillierte im 
Kugelrohr. Das Destillat wurde in Ether gelost und die Losung mit Brom versetzt, bis die Brom- 
farbe bestehen blieb. Man engte erneut i.Vak. ein und sublimierte 3 bei 50-6OoC/20 mbar. Es 
wurde an Kieselgel chromatographisch gereinigt (Laufmittel Petrolether; Saule 10 cm lang, 2 cm 
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Durchmesser). Das Laufmittel wurde entfernt, der Riickstand sublimiert. Ausb. 12 mg (19%). 
Das 1R-Spektrum (in CCh) stimmte iiberein mit dem des [ I -DINaphtha l in~~~) .  Der Anteil an 
[2-D]Na~htha l in~~)  ist maximal 2%. 

4.2. Kinetische Untersuchungen 
Die Durchfiihrung entsprach der beim nichtindizierten Stoff (Kap. 3.2.2., erster Versuch). 

Konzentration an den dideuterierten 1,2-Dihydronaphthalinen 0.48, an 2 0.089 mol/l (Molver- 
haltnis 5.4). 

Versuch Edukt 
MeRergebnisse 

a .  lo5 S ' 1 6  r 
(S-l) K') 

1 [I ,I-D2]-1 4.33 0.04 0.999 
2 [2,2-D2]-1 1.67 0.02 0.999 
3 [cis-I ,2-D2]-1 2.85 0.09 0.997 
4 [trans- 1 ,2-D2]- 1 2.90 0.07 0.998 

5. Thermische Spaltung von 6 
5.1. Durchfiihrung und Produkte: Die Losung von 95.3 mg (0.40 mmol) 6 in 15 ml 1,2- 

Dichlorethan wurde in einer Ampulle 3 h auf 100°C erhitzt. Das Losungsmittel wurde i. Vak. ent- 
fernt, der Riickstand in CDCl, gelost und die Losung rnit Ethylacetat als innerern Standard ver- 
setzt. Die Produkte und ihre Mengen wurden 'H-NMR-spektrometrisch bestimmt. Nichtumge- 
setztes 6: 60 t 3 mg (ca. 63%); 3: 15 k 2 mg (ca. 30%); 4: 15 k 2 mg (ca. 30%); 1 war nicht ent- 
standen ( 5  ca. 2%). 

5.2. Kinetische Untersuchung: Eine 0.089 M Losung von 6 in 1,2-Dichlorethan wurde in Ampul- 
len auf 100 i 0.1"C erhitzt. Um die Bedingungen fur die Reaktion zwischen 1 und 2 (hoher Uber- 
schuR an 1) zu simulieren, waren 5% 1 zugesetzt, zugleich als innerer Standard. Zu bestimmten 
Zeiten wurde eine Ampulle entnommen und sofort abgekiihlt. Der Gehalt an 3 wurde gaschroma- 
tographisch bestimmt. Die MeRwerte entsprachen einer Reaktion erster Ordnung mit dem Wert 
kj(6) = 5.83 . S - ' ;  s = 0.999. 

6. Reaktion von 1,4-Dihydronaphthalin mit 2 
Die Losung von 2.70 g (20.8 mmol) 1,4-Dihydr0naphthalin~~) und 0.54 g 2 in 43 ml 1,2- 

Dichlorethan wurde unter Stickstoff 1 h unter RiickfluR erhitzt. Aufgearbeitet wurde wie unter 
2.1. beschrieben. Niederschlag: 4, Ausb. 0.34 g (62%). Destillat: I ,4-Dihydronaphthalin, Ausb. 
1.93 g; 3, Ausb. 0.37 g (69%). 

Aus dem Riickstand wurde 6 isoliert, Ausb. 0.31 g (28%). - UV (CH2C12): Lm (Ig E) = 228 
(4.2), 271 nm (4.0). - 'H-NMR (CD3CN): 6 = 2.9-3.5 (m; 3H, CH2CH), 5.2 (s; I H ,  
CH(CN)2), 5.95 (dd, J2,,,, = 4, J3t,4J = 9 Hz; 1 H, 3'-H), 6.9 (d; 1 H, 4'-H), 7.2 (m; 4H, Aroma- 
ten-H). - 13C-NMR (CD2CI2/CD3CN 1 : 1): 6 = 30.08 (t, J = 132 Hz; C-If), 30.21 (d, J = 150 

(4 CN), 118.73 (d, J = 163 Hz; C-3'), 127.43, 128.28, 128.54, 129.50 (d, J ca. 160 Hz; 4 Aro- 
maten-C), 130.68 (s; Aromaten-C), 132.05 (s; Aromaten-C), 135.49 (d, J = 161 Hz; C-4'). - MS 
(CH 7, 70 eV): m/e  = 258 (1'70, Mf ) ,  231 (27, M - HCN), 204 (100, M - 2 HCN), 177 (25, 

Hz; CH(CN)2), 39.76 (d, J = 142 Hz; C-2'), 43.34 ( s ;  C(CN)2), 108.26, 108.39, 110.47, 110.66 

M - 3 HCN), 166 (91). 
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