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Wahrend Zirkondioxid in der Gasphase den direkten Wasserstoff-Transfer katalysiert *), bewirkt 
es in Benzol eine kationische Disproportionierung und Oligomerisierung von 1,2-Dihydronaph- 
thalin (1). 

Hydrogen Transfer Reactions, 5 *) 

The Catalytic Activity of Zirconium Dioxide in Condensed Phase 
While catalysing direct hydrogen transfer in the gaseous phase2) zirconium dioxide in benzene 
induces cationic disproportionation and oligomerisation of 1,2-dihydronaphthaIene (1). 

Der Wasserstoff-Transfer zwischen organischen Molekulen findet aus sehr verschie- 
denen Griinden Interesse. Einerseits sind die Mechanismen umstritten. Oft wird ein 
(symmetrieerlaubter) pericyclischer Ablauf postuliert, und zwar fur thermische3) wie 
fur katalysierte ReaktionenZs4). 

Dieser Ablauf wurde aber auch mehrfach widerlegt '3 ' ) :  ein stereoselektiver Ablauf 
kann auch durch sterische Effekte bewirkt werden'V6). Zudem ergab eine SCF- 
Rechnung fur die konzertierte Wasserstofflibertragung zwischen Alken- und Alkan- 
Molekulen eine sehr hohe Aktivierungsenergie'). Sehr oft werden auch ionische oder 
radi kalische Mechanismen vorgeschlagen ' '8 6* *). 
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1264 A. Heesing und H.-J. Laue 

Andererseits sind Kohlenwasserstoffe als H-Donatoren in der Kohle- wie Erddltech- 
nik interessant, so da8 ihre Wirksamkeit wie der Ablauf der Reaktionen zunehmend 
untersucht ~ e r d e n ~ ~ . ~ ) .  

Diese Reaktionen kdnnen durch Metalle und Metalloxide katalysiert werden. Letzte- 
re zeigen oft auffallende Eigenschaften, insbesondere einen Erhalt der Molekularitlt 
des iibertragenen Wasserstoffs. Man fiihrt dies meist auf eine Fixierung von Hydrid- 
Ionen und Protonen an benachbarten Stellen der Katalysatoroberflache zuriick lo). Fiir 
die Zr0,-katalysierte Gasphasenreaktion zwischen Cyclohexadien und Butadien, bei 
der bei 50°C Benzol und die drei isomeren Butene entstehen, wird dagegen ein direkter, 
synchroner Ubergang des Wasserstoffs zwischen den Molekulen vorgeschlagen ’). 

Wir haben jetzt die durch Z r 0 2  induzierte Disproportionierung von 1,2-Dihydro- 
naphthalin (1) in fliissiger Phase untersucht. 

1. Ablauf der Reaktion 
Die katalytische Wirksamkeit von ZrO, erwies sich in fliissiger Phase als stark redu- 

ziert, da die Substratmolekiile durch das Ldsungsmittel (meist Benzol) teilweise von 
den aktiven Zentren verdrlngt werden. 

Durch sorgfaltige Optimierung bei der Aktivierung von Zr0,  sowie durch ErhBhung 
der Reaktionstemperatur konnte die Reaktion aber erzwungen werden. Dabei wurden 
radikalische N e b e n r e a k t i ~ n e n ~ ~ )  durch sorgfaltige Reinigung von 1, durch Arbeiten 
unter Stickstoff in Ampullen und durch Vermeiden von zu hohen Temperaturen ausge- 
schlossen. 

Die Produktanalyse zeigte ein vdllig anderes Bild, als es nach der Gasphasen- 
Reaktion erwartet wurde (angegeben sind gaschromatographisch bestimrnte Ausbeu- 
ten): Ph a 5 no1 a+at@J + 

130‘C. 4 h 
1 2 (5%)  3 (7%) 4 (1%) 

weitere 
Oligomere 
(ca. 40%) 

58 (22%) 5b (17%) 

Die Disproportionierungsprodukte Naphthalin (2) und Tetralin (3) entstanden nur in 
geringer Ausbeute und nicht im stdchiometrischen Verhaltnis. Daneben trat das 
Additionsprodukt 4 von Benzol an 1 auf. In Toluol als Ldsungsmittel fanden wir durch 
GC-MS-Kopplung statt 4 mit 15 Yo Ausbeute drei Produkte, deren Massenspektren sie 
als I-Tolylderivate des Tetralins auswiesen. 

Uberwiegend waren aber Czo- und C30-Kohlenwasserstoffe entstanden, die teils Oli- 
gomere von 1 waren, teils sich durch geringeren oder hdheren Wasserstoffgehalt davon 
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unterschieden. Von diesen haben wir die beiden Diastereomeren 5a und b isoliert. Sie 
erwiesen sich als identisch mit Produkten, die unter bestimmten Bedingungen durch 
Saurebehandlung von 1 entstehen"). 

Das Produktverhaltnis anderte sich nur wenig, wenn die Aktivitat des Katalysators 
geringer war oder wenn man Reaktionszeit und -temperatur variierte: es gelang nicht, 
den Anteil der Disproportionierung auf uber 15% zu steigern. 

Unter diesen Bedingungen ist die Reaktion nicht reversibel: aus 5a entstehen keine 
monomeren Produkte - im Gegensatz zur saurekatalysierten Reaktion ' I ) .  

2. Reaktionen mit deuterierten Ekiukten 
2.1. Ablauf der Disproportionierung 

Die Ergebnisse in der Gasphase') sprachen fur eine stereoselektive, pericyclische Ab- 
straktion von Wasserstoff aus den 1- und 2-Stellungen und seine direkte Ubertragung 
auf ein zweites Molekul 1. Dies sollte durch Verwendung sterisch selektiv indizierter 
EdukteSa) untersucht werden. Fur [cis-1 ,2-D2]-1 erwarteten wir die isotopomeren Pro- 
dukte A -  C und 2. 

[cis- 1,2 -D,]- 1 

QD+ Q 
D 

B 
D 

A 

2 u4 
C 

Aus dem stereoisomeren [truns-l,2-DJ-l sollten analog D und E entstehen. 

[tmns- 1.2-D,]-1 D E 

Tatsachlich war die Isotopenverteilung in den Produkten 2 und 3 von der sterischen 
Anordnung der Deuterium-Atome im Edukt 1 unabhangig. Wir fanden vielmehr in bei- 
den Fallen ein Isotopenmuster, das einem zweistufigen, sterisch unspezifischen Ablauf 
entspricht, bei dem kein Erhalt der Molekularitat des abgespaltenen Wasserstoffs vor- 
liegt . 

In diesem Fall ist fur die Hydrid-Abstraktion von C-1 wie C-2 eine intramolekulare 
Konkurrenz zwischen H und D zu erwarten. Dadurch sollte in 2 ein Isotopenmuster 
entstehen, das fur die GrORe der beiden Produkt-Isotopeneffekte typisch ist. Entspre- 
chend konnten wir aus der Isotopenverteilung in 2 einen (gemittelten) Isotopeneffekt 
von 2.0 k 0.2 fur jeden der beiden Schritte errechnenI2). 
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1266 A. Heesing und H.-J.  Laue 

2.2. Deuteriumeinbsu in die Dimeren 

Dann untersuchten wir den Bildungsweg der beiden Dimeren mit Hilfe von Edukten 
1, die selektiv jeweils in einer der vier Stellen des partiell hydrierten Ringes deuteriert 
waren (Deuterierungsgrad 2 97 VO)~~,'~). 

D, aD 
D2 

[ 1,1 -Dz 1-1 [ 2 , 2  -Dz]- l  f3-Dl-1  14-D]-1 

Durch GC-MS-Kopplung wurde der Deuteriumgehalt von 5 b bestimmt. Die Auswer- 
tung der Molekiilpeakgruppe war nicht mdglich, da die M - n- und M + n-Peaks zu 
stark waren. Dagegen lie8 sich der Deuteriumgehalt im Fragment m/e  = 169 gut erken- 
nen. Die Fragmentierung von 5b unter Wanderung von 6a-H wurde gleichzeitig besta- 
tigt; die hierzu angegebenen 5 mechanistischen Varianten 14) sind hier uninteressant. 

Bei den aus den vier isotopomeren Edukten erhaltenen Dimeren 5b war die Gruppe 
in typischer Weise um 1 bis 4 Masseneinheiten verschoben. AuBer bei (3-D]-1, bei dem 
starkes Aquilibrieren auftritt, wurde das Deuterium ganz iiberwiegend in die erwarteten 
Positionen (vgl. Kap. 3) eingebaut: im Radikal findet man das Deuterium aus der 1- wie 
der 4-Stellung je eines der beiden Eduktmolekiile. Die iibrigen Deuteriumatome 
erscheinen im Kation. 

Dies wurde durch NMR-Untersuchungen der reinen Dimeren bestatigt. Wenn man 
[3-D]-1 einsetzte, so war in 5a  wie in 5b infolge des starken Aquilibrierens keine ein- 
deutige Indizierung zu erkennen. Dagegen zeigten die 'H- wie 13C-NMR-Spektren, daB 
das Deuterium von [4-D]-1 selektiv in die Positionen 6a und 12b (hier mit 30% Verlust) 
von 5 a  und 5 b eingetreten war Is). 

3. Reaktionsmechanismus 
Die Ergebnisse sind nicht damit vereinbar, d& das ZrO, wie in der Gasphase primar 

als Wasserstoffiibertrager wirkt. Vielmehr verhalt es sich als Lewis-Saure, wie es z. B. 
von der Hochtemperatur-Isomerisierung von Olefinen bekannt ist 

Zunachst lagert sich 1 mit C-3 an ein Zr-Atom der Katalysator-Oberflache an, so daB 
das Adsorbat 7 in 4-Stellung Carbenium-Charakter zeigt. Daher kann es teilweise unter 
Abstraktion eines Hydrid-Ions aus einem zweiten Molekiil 1 hydriert werden (Weg A; 
Disproportionierung zu 2 und 3). 
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Mit Benzol als Ldsungsmittel reagiert 7 unter Friedel-Crafts-Alkylierung zu 4 
(Weg B). Entsprechend seiner grdBeren Nucleophilie bildet Toluol in stark erhdhter 
Ausbeute drei Tolyl-Derivate. - Bei der radikalischen Disproportionierung hatten wir 
dagegen die Bildung von 2-Phenyltetralin nachgewiesen'). 

SchlieBlich kann sich 7 an die Doppelbindung eines zweiten Molekiils 1 zu 8 addie- 
ren. Unter Cycloalkylierung entstehen dann die Dimeren 5a und b (Weg C, wie er fur 
die Slurekatalyse vorgeschlagen wurde' I ) ) .  Die Deuterierungsexperimente bestatigen 
diesen Ablauf. 

Diese Hauptwege werden von Nebenreaktionen begleitet: als Hydriddonatoren kdn- 
nen statt 1 auch Oligomere (oder 7) wirken, wie der UberschuR an 3 relativ zu 2 und die 
Bildung von Dehydrooligomeren zeigt. SchlieRlich kommt es durch die Reversibilitlt 
der ersten Schritte zu einem H/D-Aquilibrieren, vor allem aus der 3-Stellung, an die 
sich der Katalysator addiert. 

Wir danken dem Minister fur Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein- Westfalen 
und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung der Arbeit. 

Experimenteller Teil 
'H- und 'k-NMR-Spektren: Bruker WM 300 bzw. Bruker WH 90 und WM 300; in CDCI,, 

TMS innerer Standard. - . Ubersichts-Massenspektren: Varian MAT CH7 (70 ev)  und GC-MS- 
Kopplung Varian MAT 111 (80 eV); es sind nur die wichtigsten Peaks angegeben. - Massenspek- 
trometrische Isotopenanalyse: a) Clo-Kohlenwasserstoffe: GC-MS-Kopplung Varian CH7A 
(1 5 eV). b) CIo-Kohlenwasserstoffe: Varian MAT 11 1 (80 eV). Zur MeRtechnik vgl. 5a); die Inte- 
gration erfolgte durch einen CAT. - Gaschromatographie: Perkin-Elmer F22. - C,,-Kohlen- 
wasserstoffe: 2-m-Saule mit 7.5 Vo Ethylenglycolsuccinat auf Chromosorb G ;  Temperaturpro- 
gramm: von 100 auf 170°C mit 15"C/min. - HUhere Kohlenwasserstoffe: a) 4.5-m-Saule mit 
3 %  OV 225 auf Chromosorb WAW/DNCS; Temperaturprogramm: von 160 auf 210°C mit 
2"C/min, von 210 auf 240°C mit 10°C/min; b) Quarzkapillare FFAP; Temperaturprogramm: 
von 130 auf 280°C mit 2"C/min. - lnnerer Standard: Biphenyl. 
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1268 A. Heesing und H.-J. Laue 

1. Synthesen deuterierter Edukfe 

[cis-I, 2-DJ- I,2-Dihydronaphf halin ([ cis-l,2-DJ- 1) und [f ram- I, 2-DJ-1.2-Dihydronophtholin 
([frans-l,2-DJ-l): Die Darstellung ist be~chriebens~) .  Die Reinigung iiber das Dibromid ist deut- 
lich giinstiger, wenn die Bromierung mit Pyridin-hydrobromid-perbromid 1 7 ) ,  die Enthalogenie- 
rung mit aktiviertem Magnesium'*) unter Stickstoff durchgefiihrt wird; Ausb. 65 To; Reinheit 
(laut GC) 2 99.5%; Isotopengehalt vgl. Lit.5a). 

[3-D]-1,2-Dihydronaphthalin (13-D]-1): Die Darstellung ist beschrieben l 3 ) ,  jedoch geniigt ein 
einmaliger H/D-Austausch in 1-Tetralon nicht: erst nach dreimaligem Austausch ist im 'H-NMR- 
Spektrum von 1 das Signal bei 6.0 ppm I 1 To. 

(4-D]-1,2-Dihydronaphfhalin ([4-D]-1): Die Darstellung ist beschrieben 1 3 ) .  Im 'H-NMR- 
Spektrum ist das Signal bei 6.5 ppm 5 1 % .  

2. Durchfiihrung der Versuche 

2.1. Darstellung des Kafalysotors: (Die Darstellung, von der die Aktivitat sehr stark abhangt, 
ist nur kurz beschrieben2).) Zur Ldsung von 20.0 g (86 mmol) ZrCI, in 130 ml dest. Wasser gibt 
man 80 ml 2 N NH,. Man dekantiert, wlscht die Fallung in gleicher Weise mehrfach mit Wasser 
und saugt sie ab. Die farblose Substanz wird 12 h bei 150°C getrocknet und dann fein verrieben. 
Ausb. 12.5 g Zr02.xH20.  

Fur jeden Versuch werden 200 mg in ein Rohr (Duran 50) eingewogen und unter Reinststick- 
stoff erhitzt. wobei die Temperatur alle 10 min erhdht wird: von 100 auf 200°C in Schritten von 
50°C, dann bis 420°C in Schritten von 20°C. Zum SchluR erhitzt man 30 min auf 470OC. Ausb. 
120 mg. Schnelleres Aufheizen oder llngeres Erhitzen auf 470°C verringert die Aktivitat des Zr02 
erheblich. Der Katalysator muR unter Stickstoff aufbewahrt werden. 

2.2. Versuche: Nach dem Abkiihlen wird der Katalysator unter Stickstoff in eine Ampulle iiber- 
gefiihrt, die 0.5 ml einer 5prOZ. LOsung des Eduktes enthalt. Zur Technik vgl. Lit.5a). Nach dem 
Erhitzen wird die gelbe Reaktionsldsung gaschromatographisch untersucht. 

Fur praparative Zwecke werden 1.5 ml einer 2Oproz. Ldsung mit 350 mg Z r 0 2  versetzt. 

2.3. Produkfanalyse 

2.3.1. Unfer Sfondardbedingungen (4 h, 13O"C, in Benzol) gaschromatographisch bestimmte 
Ausbeuten (in To): 

1 2  3 4 5 s  5b 

Analytischer Ansatz 5 5 7 1  22 17 
Praparativer Ansatz 1 5 21 1 19 14 

Daneben entstehen weitere Czo-Kohlenwasserstoffe mit geandertem H-Gehalt und den Mol- 
massen 258 und 262 zu ca. 18 bzw. 8 %  sowie partiell dehydrierte Trimere (Molmasse 384, ca. 
14%). 

Die Identifizierung von 2, 3 und 4 erfolgte durch Vergleich der MS-Spektren mit denen der 
authentischen Substanzen (l-Phenyl-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin (4) 19)). 
5a und b wurden isoliert: aus dem Rohprodukt des praparativen Ansatzes wurde diese Fraktion 

chromatographisch abgetrennt (Slule 45 cm; 3 cm 0; Kieselgel 60 0.063-0.2 mm, Merck; 
Petrolether/Aceton 100: 1). Die weitere Trennung erfolgte durch fraktionierte Kristallisation aus 
Ethanol. (+)-cis,syn-4,5,6,6a, 6b,7,8,12b-Ocfahydrobenzo~]fIuoranthen (5a); Ausb. 20 mg 
(3 Vo), aus Ethanol. (+)-cis,anfi-4,5,6,6a,6b, 7,8, I2b-Octahydrobenzo[jlS/uoranfhen (5 b); Ausb. 
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30 mg (4070). aus Methanol. Die Produkte sind nach Schmp. und Massen-, 'H- und '-'C-NMR- 
Spektren identisch mit den unter Saurekatalyse hergestellten Verbindungen''). 

2.3.2. Bei Variation der Reaktionsbedingungen 

a) Unterschiedliche Aktivitat des ZrO, (vgl. 2.3.1) andert wohl den Umsatz, aber kaum das 
Produktverhaltnis. 

b) Verringerung von Reaktionstemperatur oder -zeit senkte den Umsatz deutlich, der Anteil der 
C20- und Cm-Kohlenwasserstoffe lag hoher. 

c) In Toluol als LOsungsmittel entstanden statt 4 drei Produkte mit fast gleichen Massenspek- 
tren (Ausb. ca. 10/4/2%). MS: m / e  = 222 (72%. M'), 207 (28). 194 ( 3 9 ,  179 (46). 130 (100). 
129 (25). 116 (lo), 105 (16), 91 (25). 

3. Einsatz deuterierter Edukte 

3.1. Isotopengehalt in den Dkproportionierungsprodukten: Der Umsatz erfolgte unter Stan- 
dardbedingungen. Angegeben ist der durch GC-MS-Kopplung ermittelte Gehalt an Do bis D4 (in 
Vo, soweit 2 lC70). 

[~k-l,2-D2]-1 
3 restliches 

Edukt 

1.3 10.8 2.2 
3.1 45.1 3.0 

93.1 42.2 19.1 
2.5 2.1 15.2 

- - - 

[tran.s-1,2-DJ-l 

3 restliches 
Edukt 

- 1.1 8.9 
2.8 44.6 - 

92.8 44.8 76.9 
3.9 1.7 20.3 

- 2.8 - 

3.2. Isotopengehalt in den Dimeren 58, b 

3.2.1. Aus den Massenspektren: Gemessen wurde das Reaktionsgemisch mittels G C - M S  
Kopplung. Die Molekiilpeakgruppe war kaum auswertbar, da 5 a  wie 5b starke M - 1- und 
M + 1-Peaks zeigen. Bei 5b zeigte die Fragmentpeakgruppe bei m / e  z 169 die folgenden relati- 
ven Intensitaten. (Der starkste Peak der Gruppe ist jeweils gleich 100 gesetzt; Peaks mit IntensitB- 
ten unter 5 '70 sind nicht angegeben.) 

Edukt 

[4-D]-1 100 
[3-D]-1 100 
[ 1,l -D2]-1 100 

100 37 

3.2.2. Aus den NMR-Spektren: Die Zuordnung der Signale bei 5bl')  wurde durch diese Unter- 
suchungen bestatigt. Fur die entscheidenden Signale von 5a konnte sie vor allem durch die 
Indizierungsexperimente15) festgelegt werden: 

6a-H: 6 = 3.22 (m, 1 H), 12b-H: 4.32 (m, 1 H); C-6a: 44.4, C-12b: 47.8. 
a) Edukt [4-D]-1: Angegeben ist die durch die Deuterierung bewirkte Anderung in der relativen 

lntensitat der Signale in den 'H- und I3C-NMR-Spektren. 
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5a: 6a-H: 1 + 0; 12b-H: 1 4 0.3; C-6a: 1 -* -0; C-12b: 1 -* 0.5. 
5b: 6a-H (im Multiplett mit weiteren 5H): 6 4 5; 12b-H: 1 --t 0.2; C-6a: 1 --t = 0; C-12b: 1 -* 0.4. 
b) Edukt 13-D]-1: Weder bei 5 a  noch bei 5b konnten deutliche Anderungen einzelner Signale be- 

obachtet werden. 
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