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Bei der durch Metallkomplexe, vor allem den Wilkinson-Katalysator (7), bewirkten Disproportio-
nierung von 1,2-Dihydronaphthalin erfolgt die Abspaltung der beiden Wasserstoffe in zwei
Schritten. Dabei zeigt die Abstraktion des ersten Wasserstoffs nur geringe Regioselektivitiit, im
Gegensatz zu Dehydrierungen unter Hydrid-Abstraktion!.2). Der zweite Wasserstoff wird hoch
stereoselektiv aus der cis-Position entfernt. Die Addition der Wasserstoffe an einen Akzeptor er-
folgt in cis-Stellung. Auf der Stufe der Allyl-Hydrido-Komplexe kann intermolekulares H/D-
Aquilibrieren cintreten,

Hydrogen Transfer Reactions, 79

Regio- and Stereoselectivity in the Dehydrogenation Steps during Homogeneously Catalysed
Hydrogen Transfer

In the disproportionation of 1,2-dihydronaphthalene catalysed by metal complexes, especially by
the Wilkinson catalyst (7), the elimination occurs in two steps. The abstraction of the first hydro-
gen proceeds with but a small preference for the 2-position — in contrast to dehydrogenations via
hydride transfer!,2), The second hydrogen is removed highly stereospecifically from the vicinal
cis-position, the acceptor being cis-hydrogenated. Intermolecular H/D-scrambling may occur via
allyl hydrido complexes.

Die homogen-katalysierte Hydrierung, insbesondere mit dem Wilkinson-Katalysator,
ist an Olefinen sowie zahlreichen anderen Systemen ausfiihrlich untersucht®. Dagegen
liegen zum Wasserstoff-Transfer, der durch diese Katalysatoren ebenfalls bewirkt
wird>4, viel weniger Arbeiten vor, obwohl dieser Reaktionstyp schon wegen der stark
erhohten Selektivitit beim Hydrierungsschritt von erheblichem priparativem Interesse
ist. Ursache dafiir ist vor allem, da3 Kohlenwasserstoffe als H-Donatoren in den Vor-
gleichgewichten der Reaktion viel schlechter mit den Metallkomplexen koordinieren als
die Olefine als Akzeptoren bei der Hydrierung. Daher sind oft drastische Reaktions-
bedingungen erforderlich®. Ein vielfach beschrittener Ausweg ist der Einsatz von gut
koordinierenden Sauerstoff- und Stickstoff-Derivaten als H-Donatoren, meist von
sekundéren Alkoholen?.

Unser Ziel war es, ein Kohlenwasserstoff/Katalysator-System zu finden, das bei hin-
reichend niedriger Temperatur reagiert und damit auch den Einsatz thermolabiler
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2594 U. Gessner und A. Heesing

regio- und stereoselektiv deuterierter Edukte erlaubt. Dann sollte es moglich sein, Ein-
blick in Stereo- und Regioselektivitéit der einzelnen Schritte zu erhalten.

1. Auswahl von Donator, Akzeptor und Katalysator

In der Literatur werden bei Untersuchungen der Wasserstoffiibertragung als Dona-
toren oft 1,2-Dihydronaphthalin (1) (z. B. mit seiner Disproportionierung in Naphthalin
(2) und Tetralin (3)), sein 1,4-Isomeres 4 sowie 1,3-Cyclohexadien (5) und sein 1,4-1s0-
meres 6 eingesetzt.

00—~ 00 A0 SIS

RhCI1(PPhy)s RhH({PPhg), RuCly(PPhy)g IrCI1{(CO)(PPhj);
7; Wilkinson- 8 9 10; vaska-
Katalysator Katalysator

Wir untersuchten zuerst den Ablauf der Disproportionierung dieser Edukte in absol.
Benzol in Gegenwart der vier Katalysatoren 7— 10. Fiir diese war nach Literaturanga-
ben mit hinreichender Reaktivitit und wenig Nebenreaktionen zu rechnen®.

Von den Donatoren erwiesen sich die Cyclohexadiene (Tab. 7 und 8) meist als erheb-
lich reaktiver als die Naphthalin-Derivate. Jedoch wird ihre Disproportionierung von
der Isomerisierung zwischen § und 6 begleitet, die bei diesen fast energiegleichen Eduk-
ten (AE = 1.4 kJ - mol~!") in sehr dhnlichem Umfang eintrat. Die bei allen Katalysa-
toren erhhte Reaktivitit des konjugierten Diens 5 gegeniiber 6 ist auf die bessere Asso-
ziation mit dem Katalysator zuriickzufiihren, nicht auf eine unterschiedliche Tendenz
zur Abgabe eines Wasserstoffs: aus beiden Dienen entsteht als Primérprodukt derselbe
Komplex mit dem Katalysator®.

O -
T A =00

@ 2 > hnn
6

Bei Einsatz von § zeigten die Katalysatoren 7 und 8 die héchste Wirksamkeit. Dage-
gen forderten bei 6 zwar alle Komplexe die Isomerisierung in gleicher Weise, die Dis-
proportionierung wurde aber von 7 nur schlecht katalysiert. Schliefilich beobachteten
wir beim Vaska-Katalysator 10 bei § wie 6 Disproportionierung und Isomerisierung,
wihrend in der Literatur — allerdings unter deutlich unterschiedlichen Bedingungen®
~ bei 6 vorwiegend Disproportionierung, bei 5 keine Reaktion gefunden wurde.

Diese starke Tendenz zur Isomerisierung, die auch durch Variation der Reaktionsbe-
dingungen nicht hinreichend zuriickgedréngt werden konnte, liel die Cyclohexadiene flir
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Wasserstoffiibertragungen, 7 2595

mechanistische Untersuchungen zur H-Abstraktion wenig geeignet erscheinen: bei deute-
rierten Edukten war starkes H/D-Aquilibrieren zu befiirchten.

Auch bei 4 (Tab. 6) trat in allen Versuchen eine starke Isomerisierung zum erheblich
stabileren 1,2-Derivat 1 ein (AE = 12 kJ - mol~'19), besonders ausgeprigt bei Verwen-
dung des Hydrido-Komplexes 8. Die Disproportionierung war stets erheblich langsamer,
vor allem bei Einsatz von 10. Damit war auch dieses Dihydroaren ungeeignet fiir die be-
absichtigten Untersuchungen.

7 bis 10 7bu9 O
+
______ +1 oder O

Erst 1,2-Dihydronaphthalin (1) zeigte einen giinstigen Ablauf der Disproportionie-
rung: eine Isomerisierung zum (viel instabileren, s.0.) Isomeren 4 war nicht nachweis-
bar, Nebenprodukte (z. B. Addukte mit dem Lésungsmittel®) oder Intermediire traten
nicht auf, und die Produkte 2 und 3 entstanden in d4quimolarer Menge.

Von den Katalysatoren wirkten 7 und 8 weitaus besser als 9 und 10, was vor allem auf
deren unterschiedliche Tendenz zur Komplexierung (vgl. Lit.®) zuriickzufiihren ist. Da
sich 8 schon bei den ersten Versuchen mit deuterierten Edukten als sehr ungiinstig er-
wies (vgl. 3.4.), haben wir nur den Wilkinson-Katalysator 7 verwendet.

Zwar ist auch bei 7 fiir die Dehydrierung eine erheblich hdhere Temperatur (ca.
130°C) erforderlich als fiir die Hydrierung, doch liegt diese in einem Bereich, der unse-
re Untersuchungen noch nicht storte.

Versuche, die Disproportionierung von 1 durch einen H-Transfer auf einen anderen
Akzeplor zu ersetzen, brachten keine Vorteile. Bei keinem Olefin war die H-Ubertra-
gung eindeutig schneller als die Disproportionierung. Zudem gehen einige Akzeptoren
teilweise in stabilere Isomere iiber (1-Octen— 2-Octen; Dimethylmaleinat - Fumarat);
1-Octin wurde oligo- und polymerisiert und blockierte den Katalysator. Daher wurde
lediglich fiir die Untersuchung des Hydrierungsschrittes ein Akzeptor (Dimethylfuma-
rat; Kap. S) benutzt.

Wir setzten zunédchst verschiedene Lésungsmittel ein. Sie zeigten einen erheblichen
EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit, ohne daB ein einfacher Zusammenhang mit
der Polaritit oder anderen Eigenschaften des Solvens festzustellen war. Die Abstufung
entspricht der, die bei der Hydrierung gefunden wurde®. Tetrahydrofuran schied aus,
da es als schwacher H-Donator wirkte: es entstand mehr 3 als 2. Ethanol, in dem die
Disproportionierung am schnellsten ablief, konnte schon aus dem gleichen Grund nicht
eingesetzt werden'?, Zudem neigen acide Wasserstoffe besonders zum H/D-Aquili-
brieren!?. Fiir unsere Versuche wahlten wir daher stets Benzol als Losungsmittel.

2. Kinetische Untersuchungen zum Dehydrierungsschritt bei
1,2-Dihydronaphthalin (1)

Der Ablauf der Disproportionierung von 1 in Gegenwart von 7 wurde durch GC
quantitativ verfolgt, wobei Edukt wie Produkte bestimmt wurden. Die folgenden Er-
gebnisse sind im Kap. 6. diskutiert:
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2596 U. Gessner und A. Heesing

a) In Losungen, die ca. 1 bis 6- 10~* M an 7 waren, steigt die Reaktionsgeschwindig-
keit proportional zur Menge des Katalysators an. Ein dariiber hinausgehender Zusatz
brachte keinen Effekt, wohl wegen der geringen Loslichkeit und der Tendenz zur Di-
merisierung von 7%,

b) Variation der Konzentration an 1 zeigte, daf} eine Reaktion 1. Ordnung an 1 vor-
liegt.

¢) Durch Zusatz von Triphenylphosphan wird die Reaktion deutlich gehemmt.

d) Die Gesamtreaktion ist irreversibel: ein Gemisch von 2 und 3 wird durch 7 nicht
veriandert; Zusatz von 2 oder 3 dndert den Ablauf der Disproportionierung von 1 nicht.
Dies wird durch Befunde an deuterierten Edukten bestitigt (Kap. 3.3.).

e) Die Aktivierungsparameter (bezogen auf 130°C) betragen: AH* = 123 + 4
kJ-mol~!; AS*¥ = =249 + 5J-mol~!-K~',

3. Stereochemie der Dehydrierung von 1,2-Dihydronaphthalin (1)

3.1. Deunterierte Edukte

Die Untersuchungen zur Stereochemie erforderten den Einsatz der stereoselektiv indi-
zierten Edukte [cis-1,2-D,]- und [trans-1,2-D,]-1,2-Dihydronaphthalin (1a bzw. 1b),
deren Synthese wir bereits beschrieben haben'?, Fiir die Untersuchung des H/D-Aqui-
librierens und der Regioselektivitidt wurden die ebenfalls dort beschriebenen [1,1-D,]-
und [2,2-D,]-Isotopomeren 1¢ bzw. 1d benétigt.

SSUS SN ol et

1d

Auflerdem stellten wir in Analogie zu den obigen Synthesen das [1,1,2,2-D,]-Derivat
1e her.

Ph—CO,Et s Ph—~-CD,OH L5 i
— ___—_) o —3%» Ph— o — —_—
2 3 o CDg v h—CDy~COH _2—1-1—()_—’ Ph—CD;~CDy,0OH
3.CO;
(o]
1. Bry/PPhy D HY/a; L Liasy
—_— - — —_—
2. Malonester- Ph 7~ CDyCHpCO.H -Hz;0 D, 2. H“/A, “Dg
Synthese Dy

le

Alle Isotopomeren lagen in der fiir kinetische Untersuchungen erforderlichen hohen
Isotopomerenreinheit (> 96%) vor. Schlieflich wurde noch [cis-1,2-D,}-1,2,3,4-Tetra-
hydronaphthalin (3a) durch Deuterierung von 1 mit Hilfe von 7 dargestellt.

D
_—
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Wasserstoffiibertragungen, 7 2597

Die zum Vergleich benétigten, in 1- bzw. 2-Stellung monodeuterierten Naphthaline
wurden aus den Bromiden nach Literaturangaben'? synthetisiert.

3.2. Deuterium-Analyse

Vor der Analyse wurde das Reaktionsgemisch durch préparative GC in die Komponen-
ten zerlegt und diese an Chromosorb P adsorbiert. In dieser Form konnten sie mit Hilfe
eines speziellen EinlaBsystems! massenspektrometrisch analysiert werden. Wegen der
starken M — n-Peaks, die bei 70 eV auftraten, und die sich rechnerisch nicht mit hinrei-
chender Genauigkeit beriicksichtigen lassen, wurde die Ionisierungsenergie auf
12— 15 eV gesenkt. Der Fehler der Methode lag dann bei ca. 0.8% (absol.). Lediglich
ein sehr kleiner oder sehr hoher Gehalt an einem Isotopomeren war damit nicht mit
hinreichender Genauigkeit zu erfassen.

3.3. H/D-Aquilibrieren

Wurde die Disproportionierung von 1 durch 7 unter optimierten Bedingungen (s.u.)
durchgefiihrt, so trat kein oder nur ein geringfiigiger Deuterium-Verlust auf. Erst bei
Erhdhung der Katalysator-Menge oder bei Zusatz von Triphenylphosphan stimmte die
D-Bilanz nicht mehr.

Dann wurde fiir Edukt und Produkte gepriift, ob einerseits mit Benzol als L&sungs-
mittel, andererseits schon untereinander ein H/D-Aquilibrieren auftrat. Dies konnte
(innerhalb der Fehlergrenze) in den meisten Féllen ausgeschlossen werden, in denen das
Edukt, eines der Produkte (3a bzw. [1-D]- oder [2-D]Naphthalin) oder Benzol in deute-
rierter Form eingesetzt und der Deuterium-Einbau oder -Verlust untersucht wurde. Le-
diglich bei der Disproportionierung von 1 in [D¢]Benzol fanden wir einen geringen
D-Einbau, besonders in das restliche Edukt (D, 4.7, D, 2.8%). Ebenso trat bei der Re-
aktion von 1d in Benzol ein geringer D-Verlust auf.

Auch ein (schneller) intramolekularer Austausch konnte innerhalb der Fehlergrenze
der Methoden ausgeschlossen werden: nach teilweiser Disproportionierung von 1d war
die Deuterierung im restlichen Edukt nach Hohe wie Position unveridndert, wie
Massen-, 'H- und *C-NMR-Spektren bewiesen.

Allerdings zeigten weitere Versuche, daB wihrend der Disproportionierung (bei le
und d) H/D-Aquilibrieren auftrat. Dabei wurde eine stark zunehmende Tendenz in der
Reihe 2 € 1 < 3 beobachtet. AuBerdem stieg diese Nebenreaktion mit Zeit und Tem-
peratur schnell an, eine Tendenz, die auch bei sehr langsam ablaufenden Hydrierungen
mit 7 gefunden wurde?.

Als optimal fiir unsere Erfordernisse erwies sich eine kurze Reaktionszeit bei nicht zu
hoher Temperatur (1 h bei 150°C), die bei nur geringem H/D-Aquilibrieren zu einem
hinreichenden Umsatz fithrte.

3.4, cis-Eliminierung

Bei der Dehydrierung von 1a wie 1b traten unter den optimierten Bedingungen (s.0.)
zu ca. 90% die Isotopomeren des Naphthalins auf, die durch eine cis-Eliminierung ent-
stehen; z.B. bei 1a:

gL, g, - OO

1a b b

Chem. Ber. 118 (1985)



2598 U. Gessner und A. Heesing

Die hochsten Werte — fiir das cis-Derivat 1a, unter Beriicksichtigung der nicht ganz
vollstdndigen Dideuterierung des Eduktes — lagen bei 95% 4.

Wurden ungiinstigere Bedingungen gewihlt, so sank der Anteil an diesen Isotopome-
ren deutlich. Dies ist nur z. T. auf die wihrend der Reaktion abnehmende Reinheit des
Eduktes (vgl. 3.3.) zuriickzufiithren. Die weiteren Ursachen werden spéter diskutiert
(Kap. 6).

Andere Katalysatoren als 7 erwiesen sich als vollig unbrauchbar (Tab. 5): 9 bewirkte
ein deutliches, 8 ein fast vollstindiges H/D-Aquilibrieren, und zwar in beiden Produk-
ten. Dagegen verursachte 7 bei 2 kaum H/D-Aquilibrieren. Damit war bei den Komple-
xen 8 — 10 keine Aussage zur Stereochemie der H-Abstraktion moglich.

4, Kinetische Isotopeneffekte und Regioselektivitit der H-Abstraktion

Von der Hydrierung mit molekularem Wasserstoff wie vom H-Transfer (mit Alko-
holen und Ethern als Donatoren) ist bekannt, dafl kinetische Isotopeneffekte von mé-
Biger Grofe auftreten®!5:19,

Wir haben die kinetischen Gesamt-Isotopeneffekte fir fiinf Isotopomere von 1
durch Messen der Geschwindigkeitskonstanten ermittelt (Tab. 1).

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1.-Ordnung und kinetische Gesamt-Isotopeneffekte
bei der Disproportionierung von 1 durch 7 (in Benzol bei 130°C; Fehler: siche Exp. Teil 3.4.3.)

Edukt  &-1073 (min~")  ky/kp Edukt  k-107% (min~Y)  ky/kp
1 2.57 - 1c 0.97 2.6
1a 1.07 2.4 1d 0.77 33
1b 1.10 2.3 te 0.73 3.5

In Analogie zum Mechanismus bei der Hydrierung® war anzunehmen, daB die Ab-
straktion der beiden Wasserstoffe nicht synchron, sondern in zwei Schritten erfolgt. Da
in 1 die beiden Positionen nicht d&quivalent sind, sollte man bei regioselektiv deuterier-
ten Edukten fiir die Position, an der die geschwindigkeitsbestimmende H-Abstraktion
erfolgt, einen primiren, fiir die andere einen viel kleineren sekundiren Isotopeneffekt
erwarten.

Wir fanden fiir die beiden stellungsisomeren Edukte 1¢ und d zwar unterschiedliche,
aber sehr dhnliche Werte (Tab. 1), die zudem beide erheblich hoher lagen, als es fiir se-
kundére Effekte erwartet wird'”. Dies wird spater diskutiert (Kap. 6).

5. Der Hydrierungsschritt

Bei allen Versuchen zur Disproportionierung deuterierter 1,2-Dihydronaphthaline
zeigte 3 eine erheblich geringere Isotopomerenreinheit als das restliche Edukt und be-
sonders als das irreversibel gebildete Naphthalin. Dies beweist, dal nach der Abstrak-
tion des Wasserstoffs und vor dessen Addition an ein zweites Molekiil Edukt ein inter-
molekularer H/D-Austausch stattgefunden hat. Dadurch ist es nicht méglich, iiber die
Stereochemie der Hydrierung von 1 ebenso genaue Befunde zu erzielen wie bei der De-
hydrierung.

Chem. Ber. 118 (1985)
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Wir haben diese Frage an der Wasserstoffiibertragung von 1 auf Dimethylfumarat
untersucht. Man hat dieses Edukt schon fiir dhnliche Zwecke verwendet!®, obwohl die
Methode recht ungenau ist, wenn nicht dhnliche Deuterierungsgrade in Reaktionspro-
dukt und den Vergleichssubstanzen vorliegen.

Als Donator diente das Tetradeuterio-Derivat 1e, bei dem alle Effekte entfallen, die
auf der Regio- und Stereoselektivitidt der Dehydrierung beruhen. Durch Vergleich der
relativen Intensititen typischer TR-Banden wurde der Anteil an meso- und an DL-
Form in [2,3-D,]|Dimethylsuccinat bestimmt: wir fanden ausschlieBlich die pL-Form
(95 + 10%), die durch cis-Addition entstanden war.

H  CO,CH, H (O,CH,
. s,/
ol . D\C
O + I - + I
D, /C\ a D g i H
D, CHy0,¢7 H D CH;0,C

le

6. Gesamtschema®

Unsere Ergebnisse bestédtigen zundchst, daB die Dehydrierung in allen Teilschritten
der Hydrierung® entspricht, wie es das Prinzip der mikroskopischen Reversibilitit for-
dert. Dabei konnten folgende Punkte geklart werden:

Die niedrige katalytische Aktivitit von 7 beim Wasserstoff-Transfer im Vergleich zur
Hydrierung ist auf die geringe Koordinierungstendenz von 1 zuriickzufithren: wie bei
derartigen Fillen uiblich, verzdgert ein Zusatz von Triphenylphosphan die Reaktion, da
er die Freisetzung einer Koordinationsliicke behindert. Dies wird auch bei der Hydrie-
rung von Olefinen mit Wasserstoff® oder einem Alkohol als Donator®, nicht aber bei
dem gut komplexierenden 1,4-Dioxan!*'> beobachtet. Bestitigt wird dies durch den
Befund, daB die Reaktion 1. Ordnung an 1 ist: bei der Hydrierung der besser komple-
xierenden Olefine findet man diese Abhingigkeit nur bei niedriger Substrat-
Konzentration; bei hoherer erfolgt ein Ubergang zur 0. Ordnung*'%.

Aktivierungsparameter wie kinetische Gesamt-Isotopeneffekte liegen in dem — aller-
dings recht breiten — Bereich, der bei der H-Ubertragung von Alkoholen? oder
Ethern!? als Donatoren gefunden wurde. Wegen des komplexen Systems erlauben sie
auch hier keine zuverlidssigen Aussagen?,

Die Wasserstoff-Abspaltung lduft in zwei Schritten ab: die Regioisotopomeren
1c/1d zeigen unterschiedliche Isotopeneffekte (Tab. 1), die Stereoisotopomeren 1a/1b
(trotz stereoselektiver cis-Dehydrierung) gleiche Werte. Die Regioselektivitit bei der
Abspaltung des ersten Wasserstoffs ist gering: die H-Abstraktion erfolgt aus beiden
Positionen, mit nur méBiger Priferenz fiir die 2-Stellung, wie der etwas hdhere Isoto-
peneffekt von 1d zeigt.

Eine ausgepriagte Bevorzugung der 2-Position hatten wir dagegen bei verschiedenen
Dehydrierungsmethoden beobachtet, fiir die wir eine primire Hydridabstraktion und
das intermedidre Auftreten von Carbenium-Ionen (in Form kurzlebiger enger lonen-
paare) nachweisen konnten!'?, In diesen Fillen ist im ersten Teilschritt die deutlich un-
terschiedliche Stabilitit der Kationen (11a > 11b29) entscheidend fiir die Regioselekti-
vitdt. Dieser Unterschied ist offensichtlich bei der Bildung der Hydrido-Komplexe we-
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niger ausgeprégt, die aus 7 und 1 unter Wanderung eines Wasserstoffs zum Rhodium
entstchen.

11a 11b 11d 11e

Diese Komplexe diirften vom o-Allyl-Hydrido-Typ 11¢ bzw. d sein: wir fanden keine
intramolekulare H/D-Wanderung, die bei n-Allylsystemen wie 11le oft sehr schnell
ablauft?V.

Uber diese Allyl-Hydrido-Komplexe verlduft dann der intermolekulare H/D-
Austausch: in 2, das sich schon bald im Reaktionsablauf und irreversibel bildet, ist er
gering; deutlich stdrker wird er in 1 (durch die Reversibilitdt der ersten Wasserstoff-
Abstraktion) und vor allem in 3, dessen Bildung mehrere zus4tzliche Schritte erfordert,
so dafl der H/D-Austausch als Nebenreaktion gut konkurrieren kann. Dadurch wird es
auch verstiandlich, daB der Hydrido-Komplex 8 das intermolekulare H/D-Aquilibrieren
so stark fordert.

Schliefllich erfolgt die Abspaltung des zweiten Wasserstoffs strikt stereoselektiv aus
der cis-Stellung. Die scheinbare Abnahme der Stereoselektivitat bei hoherer Tempera-
tur und ldngerer Reaktionszeit wird (zumindest itberwiegend) durch das zunehmende
H/D-Aquilibrieren vorgetduscht.

Wir danken dem Minister fiir Wissenschqft und Forschung des Landes Nordrhein- Westfalen
und dem Fonds der Chemischen Industrie fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

1. Allgemeine Angaben: Die allgemeinen Methoden, insbesondere die Isotopen-Analyse wur-
den bereits beschrieben!:12). Angegeben ist der relative Anteil der Isotopomeren in % . Werte un-
ter 0.5% sind nicht aufgefilhrt. — Quantitative IR-Messungen: Gerit Perkin-Elmer 421, 0.2-mm-
NaCl-Kiivetten.

2, Synthesen deuterierter Edukte

2.1. Die Synthesen der folgenden Isotopomeren sind bereits beschrieben1?). Die Produkte hat-
ten den angegebenen D-Gehalt.

1,2-Dihydronaphthalin Dy Dy D,

[cis-1,2-D,]- (1a) 1.2 27 96.1
[trans-1,2-D,]-  (1b) 0.7 1.7 97.6
(1,1-D,]- (19 2.5 97.5
[2,2-D,}- (1d) 1.9 98.1

2.2. Die Darstellung folgender deuterierter Naphthaline erfolgte nach Literaturangaben!3.

[1-D]Naphthalin D, 2.8 D, 96.0 D, 1.2
[2-D]Naphthalin D, 1.4 D, 97.3 D, 1.3

Chem. Ber. 118 (1985)
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2.3. [1,1,2,2-DJ-1,2-Dihydronaphthalin (1e)

a) (3,3,4,4-D J-4-Phenylbuttersiure: Die Reduktion von [2,2-D,]Phenylessigséure mit LiAlD,
und die folgenden Stufen der Umsetzung mit Malonester erfolgten wie fiir das Dideuterio-Derivat
beschriebenl?; D; 3.5, D, 96.5.

b) le: RingschluB, Reduktion, Dehydratisierung und ggf. Reinigung wurden bei anderen Iso-
topomeren beschrieben2; D, 0.6, D; 3.3, D, 96.1.

2.4. fcis-1,2-DyJ-1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin (3a): 150 mg (0.16 mmol) Wilkinson-Katalysa-
tor (7) werden in 20 ml absol. Benzol mit Deuteriumgas (Merck, mindestens 99proz.) 1 h vorbe-
handelt. Nach Zugabe von 0.50 g (3.85 mmol) 1ist die Reaktion nach 45 min beendet. Der Kataly-
sator wird an basischem Aluminiumoxid (Laufmittel Petrolether) abgetrennt, das Losungsmittel
entfernt und der Riickstand im Kugelrohr destilliert (Badtemp. 130°C, 15 Torr). Ausb. 0.41 g
(81%). Dy 1.3, D 2.4, D, 96.3.

2.5. [2,3-D,]Dimethylsuccinat

2.5.1. (2RS,3RS)-Form (Racemat): 1.44 g (10.0 mmol) Dimethylfumarat werden in 10 ml ab-
sol. Benzol in Gegenwart von 100 mg Pd/Kohle bei 1 bar mit Deuteriumgas 20 h umgesetzt.
Durch GC wurde gesichert, daf3 wihrend der Reaktion keine Isomerisierung der C=C-Bindung
eintrat. Nach Entfernen des Losungsmittels wird der Riickstand im Kugelrohr destilliert (Bad-
temp. 100°C, 12 Torr). Ausb. 1.11 g (75%). Reinheit (GC): 96% (Rest: Edukt). Zur Deuterium-
bestimmung wird der Ester mit 1-Aminopropan in das Diamid ttbergefiihrt2?. D 3.5, Dy 13.9,
D, 66.9, D; 14.0, D, 1.7.

Die in der Literatur beschriebene Hydrierung mit dem Wilkinson-Katalysator!8) lief extrem
langsam ab.

2.5.2. (2R,3S)-Form (meso-Form): Analog aus Dimethylmaleinat. Reinheit (GC): 97% (Edukt
1%, Dimethylfumarat 2%). D, 3.6, D, 12.1, D, 65.0, D3 17.3, D, 2.1.

3. Disproportionierung und H-Transfer von 1,2-Dihydronaphthalin (1) in Gegenwar! des
Wilkinson-Katalysators (7)

3.1. Allgemeine Vorschrift; Aktivitit verschiedener Katalysatoren: Soweit nicht anders ange-
geben, wurde folgende allgemeine Vorschrift verwendet: Pro Ansatz werden 0.5 ml einer Losung
eingesetzt, die 25 mg (0.19 mmol) 1 und 12.5 mg Biphenyl (als innerer Standard fiir die GC) in ab-
sol. Benzol enthalt. Sie wird in kleinen Ampullen mit 8.0 mg (8.6- 10~ mol) 7 (gereinigt nach
Lit.23) versetzt und nach Entfernen des Sauersioffs (drei Gefrier-Schmelz-Cyclen) unter Stick-
stoff abgeschmolzen. Nach der Reaktion wird die Ampulle schnell abgekiihlt, der Inhalt mittels
GC analysiert. In allen Versuchen wurden neben restlichem 1 als einzige Produkte 2 und 3 (durch-
weg in dquimolaren Mengen) gefunden. Vor der massenspektrometrischen Deuteriumanalyse
wird der Katalysator an einer kleinen S#ule (0.5 cm Durchmesser, Hohe 2 ¢cm) an neutralem Alu-
miniumoxid abgetrennt.

Die Versuche wurden auch mit je 8.6 - 10~ % mol anderer Katalysatoren durchgefithrt. — Dar-
stellung: RhH(PPh;), (8)24; RuCL,(PPh;); (9)29; IrCI(CO)(PPh;), (Vaska-Katalysator, 10)26),

Tab. 2. Disproportionierung von 1 durch Homogen-Katalysatoren (Gehalt laut GC in %)

o -]
Katalysatoren 1 1002 C 3 1 1302 c 3
7 96.8 1.6 1.6 60.6 19,9 19.5
8 83.8 8.1 8.0 79.0 10.5 10.5
9 99.7 99.2 0.6
10 99.8 98.1 1.1 0.8
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Bei den folgenden Versuchen betrug die Reaktionszeit 4 h. In Tab. 2 sind Werte unter 0.5%
nicht angegeben.

3.2. Abhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den Versuchsparametern: Die Versuche
wurden wie bei 3.1. durchgefiihrt, soweit nicht anders angegeben.

a) Bei Variation des Zusatzes an 7 war die Geschwindigkeit im Bereich von 1 -5 mg etwa pro-
portional zur Katalysatorkonzentration. Eine weitere Erhdhung hatte kaum noch Effekt; der Ka-
talysator blieb teilweise ungelost.

b) Bei Zusatz von Triphenylphosphan war der Reziprokwert des Umsatzes (nach 6 h bei
130°C) proportional zur Héhe des Zusatzes: Zusatz (mmol)/Umsatz (%): 0/78.4, 0.10/57.9,
0.20/39.2, 0.30/32.1, 0.40/25.9.

¢) Der Umsatz (%, bei 150°C nach 1 h) war stark abhéingig vom Losungsmittel: Methylen-
chlorid 14, Ethylacetat 27, Tetrahydrofuran 42, Toluol 47, Benzol 55, Aceton 58, Benzol/Etha-
nol (1:1) 71, Ethanol 98. 2 und 3 lagen stets in 4quimolarer Menge vor; Ausnahme: in Tetrahydro-
furan entstanden 22.0% 3 und 19.7% 2.

3.3. Reaktionsgeschwindigkeit, Aktivierungsparameter: Nach der unter 3.1. beschriebenen
Methode wurden fiir jede Mefireihe 8 Ampullen bearbeitet. Ermittelt wurden die Geschwindig-
keitskonstanten pseudo-1.0Ordnung fiir die in 3.1. aufgefiihrten Konzentrationen an 1 und an 7.

a) Ordnung an 1: Fir die Reaktion bei 130°C zeigte das Auftragen von log (1] gegen die Zeit
eine Gerade mit dem Korrelations-Koeffizienten 0.9997, aus der sich k = 2.57- 1073 min~! er-
gab. Der Fehler betrug bei mehrfach wiederholter Bestimmung ca. 5%.

b) Aktivierungsparameter: Sechs Mefireihen im Bereich von 100-150°C ergaben folgende,
auf 130°C bezogenen Werte: AHT =123+ 4kJ-mol ' sowie AS¥ = —249+ 5] -mol~-K .
Zum Fehler vgl. auch Lit.27.

3.4. Einsatz deuterierter Edukte

3.4.1. Deuteriumaustausch wdhrend der Disproportionierung

a) Deuteriumaustausch mit dem LOsungsmittel Benzol: 2 bzw. 3 wurden in {D4]Benzol unter
Zusatz von 7 5 h auf 130°C erhitzt (vgl. 3.1.) und analysiert. Nach der Abtrennung zeigten sie kei-
nen Einbau von Deuterium. — Wurde die Disproportionierung von 1 in gleicher Weise durchge-
fithrt, so war der Deuteriumeinbau in 2 und 3 geringfiigig, dagegen deutlich im restlichen Edukt
(D, 4.7, D, 2.8). — Analoge Umsetzungen in Benzol ergaben keinen Deuteriumverlust in [1-D]-
und [2-D]Naphthalin sowie 3a, wohl aber bei der Disproportionierung von le (vgl. 3.4.2.).

b) Deuteriumaustausch zwischen Edukt und Produkten: Die folgenden dquimolaren Gemische
wurden unter Zusatz von 7 7 h auf 130°C erhitzt. — Kein Deuteriumaustausch wurde beobachtet
bei der Disproportionierung von 1 in Gegenwart von [1-D]Naphthalin oder von 3a, bei der Reak-
tion von 1b in Gegenwart von 3 sowie beim Gemisch aus 3a und 2.

c) Intramolekularer Austausch: Das bei der Disproportionierung von 1¢ bei 150°C nach 20
min nicht umgesetzte Edukt wurde analysiert: D, 1.8, D, 98.1. Die 'H- und '*C-NMR-Spektren
unterschieden sich nicht von denen der eingesetzten Substanz.

d) Deuteriumverluste: Bei der {iblichen Durchfithrung der Disproportionierung lag der Verlust
bei < 5% er stieg an, wenn viel 7 oder Triphenylphosphan (vgl. 3.3.) zugesetzt wurde.

3.4.2. Isotopengehalt der Produkte: Die Isotopomeren wurden nach 3.1. umgesetzt. Reak-
tionsbedingungen, Umsatz (%) und Isotopomerengehalt sind in Tab. 3 angegeben.

3.4.3. Kinetische Isotopeneffekte: Die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-1. Ordnung fiir die
Isotopomeren wurden wie bei 3.3. bei 130°C bestimmt. Die Korrelations-Koeffizienten lagen
iiber 0.999, der relative Fehler fiir die &-Werte bei 5%, fiir die Isotopeneffekte bei 7% . Ergebnisse
siehe Tab. 1.
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3.5. Der Hydrierungsschritt

3.5.1. Akzeptoren: Bei Umsetzungen nach 3.1. wurden als Akzeptoren trans-Stilben, Cyclohe-
xen, 1-Octen, 1-Octin, Dimethylfumarat (FDME) und Norbornen jeweils in 4quimolarer Menge
zugesetzt. trans-Stilben war vollig unreaktiv (s. Tab. 4).

3.5.2. Ubertragung von Deuterium: 100 mg (0.75 mmol) 1e, 50 mg (0.34 mmol) Dimethylfu-
marat und 16 mg 7 wurden in 1 ml absol. Benzol 15 h auf 150°C erhitzt. Die Ausbeute an Dime-
thylsuccinat betrug 40% (GC). Es wurde durch priparative GC (wie bei der Disproportionie-
rung von 1) abgetrennt und wie beschrieben (vgl. 2.5.1.) analysiert: D, 19.2, D, 20.9, D, 57.2,
D, 2.2, D4 0.6. —~ Sein IR-Spektrum (in CS,) wurde mit dem der isotopomeren [2,3-D,]Dimethyl-
succinate (vgl. 2.5.) verglichen. Typische Banden8.28); undeuteriert 845 und 863, meso-Form 782
und 831, d,/-Form 775 und 813 cm™!, — Aus dem Verhaltnis der Intensitidten der Banden 782/
813 sowie 831/813 ergab sich, daB der dideuterierte Anteil der Substanz zu ca. 95+ 10% als
d,l-Form vorliegt.

4, EinfluB verschiedener Katalysatoren auf die Stereochemie der Wasserstoff-Abstraktion:
Das Edukt wurde nach 3.1. bei 150°C, aber mit der #quimolaren Menge eines anderen Katalysa-
tors umgesetzt. Ergebnisse siehe Tab. 5.

Tab. 5. Zur Stereochemie bei der Wasserstoff-Ubertragung durch Homogen-Katalysatoren

Kata- Um- D-Ge-
Edukt  ly- (h) satz  halt D, D, D, D, D, D; Dg
sator (%) in

Zeit

la 8 2 52 1 114 289 336 18.6 6.3 1.2

2 224 406 278 8.0 1.2

3 8.5 235 31.7 230 102 29 0.5
1a 9 4 15 1 0.9 89 90.2

2 23.0 210 56.0

3 2.8 8.1 71.9 153 1.9
1b 8 2 66 1 1.0 287 33.0 193 6.7 1.3

2 219 407 27.6 8.6 1.2

3 7.6 224 316 237 11.0 3.2 0.6
1b 9 4 16 1 1.4 122 831 3.3

2 9.2 737 174

3 2.8 8.1 719 153 1.9

5. Einsatz anderer Donatoren

5.1. 1,4-Dihydronaphthalin (4) (Synthese29, Reinigung3®) wurde wie bei 3.1. 4 h bei 100°C
mit verschiedenen Katalysatoren umgesetzt. Die Reaktionsiosungen wurden durch GC analysiert.
Ergebnisse: Tab. 6.

Tab. 6. Disproportionierung von 4 durch Homogen-Katalysatoren

Katalysator 43 1 2 3
7 28 71 1 1
8 83 8 8
9 26 " 2 1
10 77 23

3) Restliches Edukt.
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5.2. 1,3-Cyclohexadien (5): Reaktionsbedingungen wie bei 5.1. Ergebnisse: Tab. 7.

Tab. 7. Disproportionierung von 5 durch Homogen-Katalysatoren

Katalysator 59) Benzol Cyclohexen 6
7 38 22 25 16
8 37 23 24 16
9 78 8 5 8
10 96 2 2

@ Restliches Edukt.

5.3. 1,4-Cyclohexadien (6): Reaktionsbedingungen wie bei 5.1. Ergebnisse: Tab. 8.

Tab. 8. Disproportionierung von 6 durch Homogen-Katalysatoren

Katalysator 69 Benzol Cyclohexen 5
7 95 5

8 68 11 8 14

9 82 5 3 11

10 82 3 1 15

) Restliches Edukt.
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