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Der Wasserstoff-Transfer von den 1,4-Dihydroarenen 1 und 2 lauft nicht als — hier sym-
metrieerlaubte — Synchronreaktion ab, obwohl Deuterium-Markierung eine z.T. sehr hohe
cis-Selektivitit der Abstraktion beweisen. Losungsmitteleffekte wie Einzel-Isotopeneffekte
entsprechen vielmehr ciner priméren Hydrid-Ubertragung. Die sterische Fixierung im Io-
nenpaar steigt beim gréBeren n-System von 2, sie sinkt bei polaren Losungsmitteln. Die
Hohe der primiren Isotopeneffekte entspricht einem deutlichen Anteil des Tunnel-Effektes
am H-Transport.

Hydrogen Transfer Reactions, 10"

The cis-Selective Two-Step Mechanism in Hydrogen Transfer from 1,4-Dihydroarenes to
o- and p-Quinones

Deuterium labeling experiments prove a high cis selectivity for hydrogen transfer reactions
between 1,4-dihydroarenes and o- and p-quinones. Solvent effects and the size of primary
isotope effects exclude a symmetry-allowed synchronous transfer of both hydrogens. They
are consistent with a primary hydrid abstraction to form a sterically fixed ion pair. The cis
selectivity is raised by the larger n system of 2 and reduced in the case of polar solvents.
Tunneling of hydrogen is indicated by large primary isotope effects.

Die Dehydrierung von Hydroarenen mit reaktiven Chinonen ist eine priparativ wichtige
Methode, deren Mechanismus aber noch nicht geklirt ist, zumal eine starke Strukturab-
hingigkeit des Ablaufs postuliert wird.

Die grundlegenden Arbeiten von Braude (z. B. Lit.?) zur Aromatisierung von Hydroarenen
sprachen fiir eine priméare Hydrid-Abspaltung. Von verschiedenen Autoren wurde dies aber
angezweifelt, sie schlugen andere Mechanismen vor. Hierzu gehdrt einerseits ein pericycli-
scher Ablauf. Dieser erscheint besonders bei der Umsetzung von 1,4-Dihydroarenen mit
p-Chinonen plausibel, da hier nicht nur die Symmetrieregeln® befolgt, sondern auch die
sterischen Verhéltnisse giinstig sind — im Gegensatz zu den deutlich unreaktiveren®®
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3728 M. Brock, H. Hintze und A. Heesing

Hierfiir schienen die cis-Eliminierung des Wasserstoffs (vgl. Kapitel 3.2), sterische Effekte
(z.B. die viel hohere Reaktionsgeschwindigkeit des cis-3,6-Dimethyl-1,4-cyclohexadiens im
Vergleich mit dem trans-Derivat*¥) sowie die unterschiedlichen Isotopeneffekte (bei gleicher
Reaktivitdt) von DDQ (2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon) und dem Triphenylmethyl-
Kation® zu sprechen.

Die synchrone Wasserstoff-Eliminierung wurde aber auch als inter-molekulare Reaktion
unter Beteiligung des Losungsmittels als Base — wie bei enzymatischen Reaktionen® —
formuliert®.

SchlieBlich wird ein zweistufiger Ablauf — eventuell iiber c¢in Ionenpaar — diskutiert.
Zur Klirung wurden die Aromatisierungstendenz der Edukte*>?, sterische Phinomene*%
und die GrdBe der kinetischen Gesamt-Isotopeneffekte® herangezogen, aber unterschiedlich
gedeutet.

Die primire Bildung eines En-Produktes wurde bei der Dehydrierung mit Chinonen
ausgeschlossen®'® (vgl. aber die analoge Reaktion mit Tetracyanethen”). Weiterhin bleibt
die Rolle der wiederholt nachgewiesenen CT-Komplexe noch ungekliirt®!%'?,

Eine eindeutige Entscheidung iiber den ein- oder mehrstufigen Ablaul der Wasserstoff-
Ubertragung ist moglich, wenn man die kinetischen Isotopeneffekte von mehreren Isoto-
pomeren bestimmt und prift, mit welchem Mechanismus sie sich deuten lassen. Tracer-
Versuche erlauben dann auch die Untersuchung der Stereochemie der Abstraktion.

1. Ablauf der Reaktion

Wir haben die Umsetzung von 1,4-Cyclohexadien (1) und 1,4-Dihydronaphtha-
lin (2) mit einem o- und einem p-Chinon untersucht.

Synthese und Analytik der hierzu erforderlichen hochreinen Isotopomeren
(Tab. 1) wurden von uns bereits beschrieben (vgl. die vorstehende Veroffent-
lichung).

Tab. 1. In dieser Arbeit eingesetzte Isotopomere des 1,4-Cyclohexadiens (1) und des
1,4-Dihydronaphthalins (2)

D D D D,
D
D
z D
D D 2
1a 1b 1¢ 1d 1e

D b b @

Die Dehydrierungen von 1 und 2 mit DDQ (2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-ben-
zochinon) und oCA (3,4,5,6-Tetrachlor-1,2-benzochinon) wurden in Dioxan, Ace-
tonitril und N-Methylformamid bei 25°C untersucht. Die Reaktionen verliefen
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stets stochiometrisch, insbesondere traten keine Cycloadditions- oder En-Pro-
dukte auf,

Die Geschwindigkeit stieg mit der Polaritdt des Losungsmittels deutlich an: bei
2 war sie in Acetonitril bei der Reaktion mit DDQ ca. viermal, mit oCA ca. achtmal
schneller als in Dioxan.

2. Stereochemie der Dehydrierung von 1,4-Dihydroarenen mit
o- und p-Chinonen

Fiir die Dehydrierung von 1 mit DDQ wurde in der Literatur wiederholt eine
cis-Eliminierung gefordert, jedoch fehlen ndhere Angaben'” oder sic sind
unbefriedigend?.

Wir haben die Versuche mit 1 und DDQ wiederholt und sie jetzt ausgedehnt
auf 2 sowie auf die analogen Reaktionen mit einem 0-Chinon (0CA). Nach Um-
setzung in Dioxan bei 25°C wurden die Arene massenspektrometrisch analysiert.
Fiir die Messung von Benzol (3) und Naphthalin (4) in den Serienversuchen erwies
sich unser low-voltage-Verfahren'® aber als zu aufwendig.

Zunéchst versuchten wir, die Isotopomeren von 1 bzw. von 3 durch Kapillar-
GC quantitativ zu erfassen. Es gelang zwar eine Basislinien-Trennung von 1 und
1d; dagegen konnten wir bei 1 und 1b (oder 1¢) sowie den deuterierten Benzolen
nur eine unvollstindige Trennung erreichen.

Da das weit weniger aufwendige MS-Verfahren unter Anregung mit 70 eV zu
starken M —n-Peaks fiihrte, wurden zundchst als Vergleichssubstanzen die ent-
scheidenden Isotopomeren von 3 und 4 dargestelit: 3a aus Phenylmagnesiumbro-
mid mit D,0; die anderen durch Dehydrierung der entsprechenden Isotopomeren
von 1 bzw. 2 mit DDQ. Die Reinheit von 3a wurde nach dem low-voltage-
Verfahren abgesichert, bei den iibrigen ergibt sie sich aus der Reinheit der Edukte ",

D D
3a 3b 4a 4b

Die Molekiilpeakgruppen dieser Isotopomeren im 70-eV-Massenspektrum (GC-
MS-Kombination) waren gut reproduzierbar, so dafl sich daraus das Mengen-
verhéltnis der Komponenten berechnen lieB. Dies wurde durch Kontrollmessun-
gen an Gemischen bekannter Zusammensetzung abgesichert.

Bei einer cis-selektiven H-Abstraktion wird ein fiir das Edukt typisches Isoto-
pomeres bzw. Isotopomeren-Gemisch erwartet: bei 1¢ nur [D,]-3, bei 1b wie 2b
ein Gemisch der nicht- und der di-deuterierten Arene. Die MeBwerte hierfiir sind
in Tab. 2 zusammengefaf3t.

Innerhalb der Fehlergrenzen ist danach die Wasserstoff-Eliminierung aus 2 in
allen Fillen strikt stereoselektiv'?. Fiir 1 gilt dies nur beim Umsatz mit oCA in
Dioxan und Acetonitril, bei Reaktionen im stirker polaren N-Methylformamid
sowie mit DDQ liegt die Stereoselektivitdt z.T. erheblich niedriger.
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Hierauf sowie auf die unterschiedlichen Werte bei 1b und 1¢ wird im Kapitel 5.

eingegangen.
Tab. 2. cis-Stereoselektivitit® der Wasserstoff-Abstraktion aus 1,4-Dihydroarenen durch
Chinone®
Losungs- Chinon/Isotopomeres von 1 bzw. 2
mittel DDQ C DDQ oCA
1b 1c 1b 1c 2b 2b

Dioxan 82 A 90 88 92 92
Acetonitril 80 60 91 88 — -
N-Methylformamid 7 56 87 84 92 92

@ Angegeben ist der Anteil des/der fiir eine cis-Eliminierung typischen Isotopomeren; siche
Text. Der Fehler liegt bei +2%. —  Bei 25°C.

Tab. 3. Gesamt-Isotopeneffekte bei der Dehydrierung von 1 bzw. 2 durch DDQ bzw. oCA

(in Dioxan bei 25°C)*"

Isoto- . Art des MeB-
pomeres Chinon Gesamt-]E technik Wert
1,4-Cyclohexadien
la DDQ kinet Kinetik 1.34
oCA kinet Kinetik 1.35
DDQ kinet inter® 13,
DDQ Produkt intra 2.1,
oCA Produkt intra 2.1,
1b DDQ kinet - Kinetik 1.9,
oCA kinet Kinetik 1.9,
1c - DDQ kinet Kinetik 1.9
oCA kinet Kinetik 2.04
1d DDQ kinet Kinetik 12,
oCA kinet Kinetik 14,
DDQ kinet inter 13.
le DDQ kinet Kinetik 0.9
oCA kinet Kinetik 0.84
9 DDQ kinet Kinetik 1.7
o DDQ kinet Kinetik 10,
1,4-Dihydronaphthalin
2a DDQ kinet inter 1.8,
oCA kinet inter 1.8,
2b DDQ Produkt intra 7.4
oCa Produkt intra 9.3
2c DDQ kinet Kinetik 2.0¢
oCa kinet Kinetik 2.04
2d DDQ kinet inter 9.6
oCA kinet inter 13.0

3 Fehler ca. 5%. — ® Kiirzel: kinet: kinetischer Gesamt-1E; Produkt: Produkt-Gesamt-IE;
inter bzw. intra: inter- bzw. intramolekularer Konkurrenzversuch. — © Rechnerisch wurde
auch die gleichzeitig ablaufende intramolekulare Konkurrenzreaktion beriicksichtigt. —
911,2,3,4,5,6-Dg]-1¥. — © Perdeuterio-1,
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3. Bestimmung der Gesamt-Isotopeneffekte bei der Umsetzung von
1,4-Dihydroarenen mit Chinonen

Wir haben zundchst die kinetischen Gesamt-IE fiir die Reaktionen von 1 und
2 mit DDQ wie oCA in Dioxan bei 25°C gemessen. Zur Bestimmung der Reak-
tionsordnung und der kinetischen Gesamt-1E wurden zwei Methoden angewandt:

Bei kinetischen Messungen wurde die Konzentration des Chinons UV-spektro-
metrisch verfolgt. Dabei wurde durch einen UberschuB an Donator eine Reaktion
pseudo-1.-Ordnung erreicht. Zuvor war abgesichert worden, daB3 die Reaktionen
1. Ordnung an beiden Edukten sind.

Fiir Konkurrenzversuche wurden Gemische von 1 oder 2 und dem jeweiligen
Isotopomeren mit dem Chinon umgesetzt und die Reaktion bei 25— 50% Umsatz
abgestoppt. Von 3 bzw. 4 wurde dann das Isotopomerenmuster bestimmt und aus
diesem nach Bigeleisen™ der kinetische Gesamt-IE berechnet.

Weiterhin bestimmten wir die Produkt-1E bei 1a und 2b durch intramolekulare
Konkurrenz: nach quantitativer Umsetzung mit den Chinonen wurde massen-
spektrometrisch das Verhiltnis von 3a zu 3 bzw. von 4b zu 4 bestimmt.

Die Werte sind in Tab. 3 zusammengefaft.

4. Primére und sekundire Isotopeneffekte

Bereits die gleich groBen Werte fiir den Gesamt-IE bei den beiden Stereoiso-
meren 1b und 1c beweisen, daB3 bei diesem 1,4-Dihydroaren im geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt keine synchrone cis-Eliminierung zweier Wasserstoffe er-
folgt.

Tab. 4. Einzel-Isotopeneffekte fiir die Wasserstoff-Abspaltung aus 1 bzw. 2 durch
o- und p-Chinone (in Dioxan bei 25°C)

: Art Wert
Donator Chinon des Isotopeneffektes

1 DDQ primir 11.5
sekundir, alpha 1.03

sekundir, beta® 0.9

1 oCA primar 13,
sekunddr, alpha 1.04

sekundir, beta® 0.85

2 DDQ primar . 84
: sekundar, alpha 1.1,

2 oCA primar 11.0
sekundir, alpha 1.1

3 Siche Text.

Weitergehende Aussagen lassen sich aber erst machen, wenn man anstelle der
Gesamt-1E die Einzel-1IE vergleicht. Erstere setzen sich ndmlich aus den Einzel-
IE in einer Art zusammen, in der neben Zahl und Position der Deuteriumatome
auch die Ein- oder Zweistufigkeit der Reaktion und ihr sterischer Ablauf eingehen.
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Aus den MeBwerten (=Gesamt-IE) lassen sich daher die Einzel-IE nur dann
berechnen, wenn man den korrekten Ablauf vorgibt. Dies wurde mit unseren
MeBwerten fiir die beiden meist diskutierten Mechanismen durch Approximation
durchgefiihrt.

Setzt man eine pericyclische cis-Eliminierung voraus, so lassen sich fiir die pri-
miren und sekundiren IE keine Werte ermitteln, die die MeBwerte erklaren kon-
nen.

Dagegen findet man fiir eine zweistufige Reaktion mit der Ubertragung nur
eines Wasserstoffs im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt eine gute Uberein-
stimmung (+3%) der berechneten mit den von uns ermittelten experimentellen
Werten, wenn man von den Angaben in der Tab. 4 ausgeht'®,

Auch die in der Literatur mitgeteilten kinetischen Gesamt-I1E von hochdeute-
rierten 17 lassen sich so mit hinreichender Genauigkeit deuten!”, auch ohne eine
synchrone Abspaltung der beiden Wasserstoffe annehmen zu miissen®. Daf} der
Literatur-Wert fiir Perdeuterio-1 niedriger liegt als der von 1d, liegt an dem in-
versen kinetischen Isotopeneffekt des Wasserstoffs an C-1 und C-2, den wir mit
Hilfe von 1e bestimmen konnten. Er setzt sich aus sekunddren B- und y-1soto-
peneffekten zusammen, die hier beide invers sind, da nur induktive Effekte wirken:
Eine Uberlappung der B-C— D-Bindung mit dem leeren p-Orbital, das sich bei
der Hydrid-Abspaltung am o-C-Atom ausbildet, ist nicht mdglich '),

Damit ist ein pericyclischer Ablauf widerlegt; die Werte entsprechen vielmehr
einem zweistufigen Mechanismus mit der Abspaltung nur eines Wasserstoffs im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt.

5. Mechanismus der Reaktion

Ein Vorschlag zum Ablauf der Reaktion muB folgende Befunde deuten:

— Die Reaktion ist zweiter Ordnung.

— Sie lduft im polaren Ldsungsmittel schneller ab.

— Man findet — in giinstigen Féllen — eine sehr weitgehende cis-Eliminierung
der beiden Wasserstoffe.

— Diese Stereoselektivitit ist abhingig von Donator sowie (bei 1) auch von
Akzeptor und Losungsmittel.

— Sie ist unterschiedlich fiir die beiden Stereoisomercn 1b und 1ec.

— Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird (nur) ein Wasserstoff iiber-
tragen.

— Der primédre IE liegt — besonders bei 1 — deutlich hoher, als nach der
klassischen Theorie'™ zu erwarten ist.

Alle Ergebnisse werden verstindlich, wenn man annimmt, daB:

— die Reaktion nicht pericyclisch, sondern zweistufig ablduft.

— im ersten, geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ein Hydrid-Ion iibertragen
wird: der polare Ubergangszustand kann von Lésungsmitteln mit hoher Dielek-
trizititskonstante besser stabilisiert werden.

— die Ionen danach im lonenpaar'®' zuerst noch in einer koplanaren Anord-
nung fixiert bleiben.
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— die Ubertragung des Protons im zweiten Schritt als Folge der Fixierung
bevorzugt aus der cis-Position eintritt.

— das Ausmal der Fixierung und damit der cis-Abstraktion im zweiten Schritt
von verschiedenen Faktoren abhingt. Das groBere n-System von 2 fordert den
Zusammenhalt. Polare Losungsmittel solvatisieren die Ionen besser, so dal} die
cis-Selektivitdt sinkt. Dies ist allerdings nur bei den weniger stark fixierten Ionen-
paaren von 1 erkennbar.

— auch im zweiten Schritt ein groBerer primirer IE wirksam ist: Dieser hemmt
bei 1¢ — nach der im ersten Schritt bevorzugten Abstraktion eines Hydrid- an-
stelle eines Deuterid-Ions — die an sich aus sterischen Griinden angestrebte Ab-
spaltung des cis-stindigen Deuteriums. Bei 1b wird entsprechend die cis-Elimi-
nierung gefordert.

— bei der Hydrid-Abstraktion ein erheblicher Tunnelanteil auftritt'®, denn die
MeDBwerte fiir die priméren IE (11.5 bzw. 13.5) liegen erheblich iiber dem klassisch
berechneten Wert von 6.9 (bei 25°C*). Bei einem nicht-linearen Ubergangszu-
stand, wie ihn die Stereochemie der hier beschriebenen Wasserstoff-Abstraktion
fordert, liegt der klassische Wert sogar noch niedriger.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Férderung der Arbeit.

Experimenteller Teil

1. Allgemeine Angaben: Die allgemeinen Methoden sind bereits beschrieben®!®., — Di-
oxan wurde Uber LiAlH, gereinigt, Acetonitril und N-Methylformamid (Merck, >99%)
iiber Molekularsieb 4 A getrocknet. — 3,4,5,6-Tetrachlor-o-benzochinon (o-Chloranil, oCA ;
Fluka AG, purum) und 2,3-Dichlor-4,5-dicyan-p-benzochinon (DDQ; Merck, 98%) wurden
vor Gebrauch aus Toluol umkristallisiert.

2. Bestimmung der Isotopomeren
2.1. Massenspektrometrisches Verfahren

2.1.1. Deuterierte Vergleichssubstanzen: Dargestellt wurden:

a) [D,]-3 aus Phenylmagnesiumbromid und D,0. D,-Gehalt: D, 4.9, D; 95.1.
b) [1,4-D,]}-3, [1-Dy]}-4, und [1,4-D,]}-4 durch Dehydrierung der entsprechenden deute-
rierten 1,4-Dihydroarene (1d, 2a und 2d) mit DDQ, vgl. Lit.",

2.1.2 Isotopenverhdltnis-Messung: Die Messungen wurden mit einer GC-MS-Kombina-
tion bei 70 eV durchgefiihrt. Die Molekiilpeak-Gruppen von 3 und 4 und ihren Isotopo-
meren (vgl. 2.1.1.) waren so gut reproduzierbar, daB sie sich zur Bestimmung von Mischungen
der Isotopomeren eigneten. Dies wurde durch Messungen an Mischungen bekannter Zu-
sammensetzung bestitigt (Fehler ca. 1% absol., bei der sehr aufwendigen low-voltage-
Methode'” ca. 0.4% absol.). :

2.2. Gaschromatographisches Verfahren: An einer Duran-Kapillare (130 m, 0.2 mm Innen-
@), die statisch mit GE-SE-52 (0.2% in n-Pentan) bei 20°C belegt war, wurde versucht, bei
25°C Gemische der Isotopomeren von 1 und 2 zu trennen. — Ergebnisse: siche Hauptteil,
Kap. 2.

3. Dehydrierung von 1,4-Cyclohexadien (1) durch Chinone

3.1. Produktanalyse: Die Umsetzung von 1 mit einer iquimolaren Menge DDQ bzw.
oCA wurde bei 25°C in Dioxan, Acetonitril und N-Methylformamid durchgefiihrt und
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mittels GC (innerer Standard) untersucht: die Summe von 1 und 3 blieb konstant. — AuBer
den erwarteten konnten keine anderen Verbindungen nachgewiesen werden.

3.2. Bestimmung der kinetischen Gesamt-Isotopeneffekte

3.2.1. Durch kinetische Messungen: Die Methode zur UV-spektroskopischen Verfolgung
der Chinon-Konzentration ist beschrieben'®. Es wurde bei 25°C in Dioxan gearbeitet. Die
Isotopomeren von 1 wurden je nach ihrer Reaktivitit in 90- bis 200fachem Uberschul
eingesetzt. Nach viermaliger Bestimmung betrug dic Streuung der k-Werte ca. 2%. Ange-
geben sind die Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung (Tab. 5). Kinetische Gesamt-IE
siche Tab. 3.

Tab. 5. Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung [1 - mol~' - s~ - 10? fiir die
Dehydrierung von deuterierten 1 durch Chinone (in Dioxan bei 25°C)

Isotopomeres DDQ oCA Isotopomeres ~ DDQ oCA
1 1.32 0.492 1c 0.667 0.241
1a 0.978 0.365 1d 0.106 0.0337
1b 0.670 0.250 le 1.38 0.558

3.2.2. Durch intermolekulare Konkurrenz: Die Methode entsprach der fiir die 1,2-Dihy-
dronaphthaline beschriebenen'®. Bei 25°C wurden ca. 0.04 M Ldsungen von 1 und einem
Isotopomeren in Dioxan mit oCA umgesetzt. Das Molverhiltnis von deuteriertem zu nicht-
deuteriertem Edukt betrug bei 1a 0.97, bei 1d 1.98. Das DDQ lag im UnterschuB (ca. 0.25
mol) vor. Analytik und Berechnung der IE (nach Bigeleisen'¥) sind beschrieben '%. Umsatz,
MeBwert (Verhiltnis von Dg- zu Dy- bzw. zu D4-2) und IE betrugen:

la: Umsatz: 29%; MeBwert: 2.27 + 0.10; 1E: 1.33 + 0.09,

1d: Umsatz: 27%; MeBwert: 435 + 0.19; 1E: 135 + 1.5,

3.3. Produkt-Isotopeneffekt: Analog 3.2.2. wurde eine 9.25 - 1072 M Ldsung von 1a mit
dem 1.4fachen UberschuB an Chinon quantitativ umgesetzt. Die massenspektrometrische
Analyse von 3 erfolgte sowohl iiber die GC-MS-Kombination als auch durch DirekteinlaB
des durch préparative GC abgetrennten 3. Beide Methoden lieferten innerhalb der Fehler-
grenzen Ubereinstimmende Werte fiir das Verhdltnis Dg-/D¢-3: bei DDQ 2.10 + 0.06, bei
oCA 2.10 + 0.08.

Tab. 6. Isotopenverhdltnis (Dy/D;/D;; %) in 3 bei der Dehydrierung von 1b und lc mit

DDQ bzw. oCA
Losungsmittel/Edukt 1b lc
1. Dehydrierung mit DDQ
Dioxan 7.4/17.9/73.3 6.6/71.4/22.0
Acetonitril 7.2/20.1/72.7 5.6/59.7/34.5
N-Methylformamid 8.5/28.9/62.3 5.8/55.8/38.4
2. Dehydrierung mit oCA
Dioxan 7.9/10.3/81.8 5.4/88.0/ 6.8
Acetonitril 8.0/8.9/83.2 5.5/88.2/ 6.3
N-Methylformamid 7.9/12.9/78.9 6.5/83.7/ 9.2
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3.4. Stereochemie der Wasserstoff-Abspaltung: Die Durchfiihrung erfolgte analog 3.3. Zur
massenspektrometrischen Analyse diente die GC/MS-Kopplung. Die MeBwerte (mittlere
Standardabweichung 1—2% absol.) sind in Tab. 6 angegeben.

4. Dehydrierung von 1.4-Dihydronaphthalin (2) durch Chinone

4.1. Produktanalyse: Die Durchfiihrung der Reaktion entsprach 3.1. Als L3sungsmittel
dienten Dioxan, Acetonitril und N-Methylformamid. Das Verhiltnis der Summe von 2 und
4 zum Standard blieb wihrend der Reaktion konstant. Es konnte keine weitere Substanz
nachgewiesen werden.

4.2. Bestimmung der kinetischen Gesamt-Isotopeneffekte

4.2.1. UV-Spektroskopische Methode: Die UV-Messungen wurden wie bei 3.2.1. bei 25°C
in Dioxan durchgefiihrt. Statistischer Fehler: vgl. 3.2.1. Die k,-Werte [1 - mol~' - s7'] - 10?
betrugen:

Bei Einsatz von DDQ: bei 2 4.2; bei 2¢ 2.1; bei Einsatz von oCA: bei 2 0.305; bei 2¢
0.15;. Kinetische Gesamt-IE siche Tab. 3.

4.2.2. Durch intermolekulare Konkurrenz: Die Durchfiihrung erfolgte wie bei 3.2.2. Die
Losung war je ca. 0.040 M an den beiden Isotopomeren sowie 0.02 M an DDQ oder 0.03 M
an oCA. Die Reaktion wurde gestoppt und der Umsatz mittels GC bestimmt. Das Isoto-
penmuster in 4 ergab sich aus der GC-MS-Analytik. Umsatz und MeBwerte (bei 2a: Ver-
hiltnis Dy-/D;-, bei 2d: Dy-/Dy-4) waren fiir die Dehydrierung:

mit DDQ: 2a: Umsatz 57.0%, MeBwert: 1.21; 2d: Umsatz 43.7%, MeBwert: 7.81;

mit oCA: 2a: Umsatz 47.1%, MeBwert: 1.05; 2d: Umsatz 44.8%, MeBwert: 6.79.

Die Berechnung der kinetischen Gesamt-1E (Tab. 3) erfolgte wie bei 3.2.2.

4.3. Losungsmittelabhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit: In einem thermostatisier-
baren Gefdl (vgl. 3.2.2)) wurden bei 25°C je 5 ml einer 0.10 M Losung von 2 und einer
0.08 M Losung von DDQ bzw. oCA in Acetonitril gemischt. Es wurden Proben durch ein
Septum entnommen, wie bei 3.2.2. aufgearbeitet und gaschromatographisch analysiert. Die
Auswertung erfolgte nach dem integrierten Zeitgesetz fiir Reaktionen 1. Ordnung beziglich
beider Komponenten'?. Der Fehler betrug =+ 5%.

k,-Werte [1 - mol~' - s7'] - 10%: bei Umsatz mit oCA: 2.5, bei Umsatz mit DDQ: 15.0.

4.4. Stereochemie der Wasserstoff-Abspaltung und Produkt-Isotopeneffekt: Analog zu 3.3.
wurden dquimolare Mengen von 2b und Chinon umgesetzt. Als Losungsmittel dienten
Dioxan und N-Methylformamid. Die Isotopomerenverteilung (Do/D/D,; %) und der Pro-
dukt-1IE (bei strikter cis-Eliminierung) betrugen:

"in Dioxan mit DDQ: 11.0/7.3/81.7, IE = 7.4; mit oCA: 9.0/7.5/83.5, IE = 9.3;
in N-Methylformamid mit DDQ: 12.5/8.0/79.4, IE = 6.4; mit oCA: 8.8/7.7/83.4,1E = 9.5.

CAS-Registry-Nummern

3a: 1120-89-4 /DDQ: 84-58-2 / 0CA:2435-53-2 / Phenylbromid: 108-86-1 / Hydrid: 12184-
88-2 / Deuterium: 7782-39-0 / 1,4-Cyclohexadien: 628-41-1 / 1,4-Dihydronaphthalin: 612-
17-9
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