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Der aus Ni(acac), und AlEt; dargestellte Katalysator zeigt eine
hohe Aktivitit beim H-Transfer zwischen Dihydroarenen, neben
dem Isomerisierungen und H/D-Austausch kaum ablaufen. Die
aktive Form entsteht erst in Gegenwart des Edukts. Kinetische
Untersuchungen, vor allem zur Induktionsperiode und zur Hem-
mung, deuten auf einen komplexen Ablauf, Der Wasserstoff wird
cis-selektiv abgespalten, primir bevorzugt aus der 2-Position.

Ziegler-Katalysatoren werden bei sehr unterschiedlichen
Reaktionstypen verwendet. Uns interessierte besonders ihre
Anwendung als Hydrierungskatalysatoren?, die auch fiir H-
Transfer-Reaktionen eingesetzt werden. Limitierend ist da-
bei die oft groBe Gefahr der Isomerisierung und Polymeri-
sierung der Edukte. Wir haben den Ablauf der Wasserstoff-
Ubertragung bei der Disproportionierung von Dihydro-
arenen naher untersucht.

1. Das katalytische System

In der Literatur sind Nickel- und Kobalt-Verbindungen
als Katalysatoren fiir Disproportionierungen mehrfach
beschrieben*¥. Als Edukte wihlten wir 1,4-Cyclohexadien
(1), 1,3-Cyclohexadien (2) und 1,2-Dihydronaphthalin (3).
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Wir haben zunichst die aus verschiedenen Metall-Ace-
tylacetonaten durch Reduktion mit Triethylaluminium ge-
wonnenen Katalysatoren (vgl. Lit.”) auf ihre Reaktivitit so-
wie auf die Tendenz zur Umlagerung des Edukts untersucht.
Dazu wurde 1 eingesetzt, da es sich sehr leicht in sein sta-
bileres Isomeres 2 umlagert®.

Wir fanden, da die aus Mangan-, Molybddn- und
Chrom-Verbindungen gebildeten Katalysatorlésungen fiir
unsere Zwecke unbrauchbar sind, da sie die Isomerisierung
mit vergleichbarer Geschwindigkeit induzieren. Bei den Ko-
balt- und Nickelverbindungen tritt diese Nebenreaktion da-
gegen kaum auf.

Ziegler Nickel Catalysts for Hydrogen Transfer Reactions

Catalysts prepared from Ni(acac), and AlEt,; show high catalytic
activity in the hydrogen transfer between dihydroarenes, but
hardly any isomerisation and H/D scrambling is observed. The
active form of the catalyst is produced only in the presence of the
starting material. Kinetic experiments, especially those concerning
the introduction periods and the inhibition, are indicative of a
complex reaction mechanism. The first hydrogen is preferentially
abstracted from the 2-position, the second with complete cis
selectivity.

Dem deutlich reaktiveren Nickelkomplex haben wir fiir
die mechanistischen Untersuchungen an 2 und 3 den Vorzug
gegeben. Die Zusammensetzung des Katalysators ist von
groBem EinfluB auf Struktur und Reaktivitat. Man gibt ithm
zwar stets die Struktur eines Trialkylaluminium-stabilisier-
ten Komplexes des Nickel(0), doch hdngt die Art der Kom-
plexe stark von den Reaktionsvariablen ab”. Als optimal
erwies sich ein Verhiltnis der Komponenten von Ni: Al =
1:5. Die Details der Darstellung muBten sorgfaltig optimiert
werden, insbesondere ist auf strikten Ausschlull von Sau-
erstoff und Wasser zu achten. Erst dadurch ist die fiir kine-
tische Messungen notwendige hohe Reproduzierbarkeit er-
reichbar. Die Losungen sind zudem nur einige Stunden halt-
bar, danach tritt langsam Koagulation zu einer kaum noch
aktiven Fillung ein. In manchen Experimenten trat eine
Induktionsperiode auf. Dies wird spédter diskutiert.

Der ilibliche Test auf das Vorliegen eines kolloidalen Me-
talls durch Desaktivieren mit Quecksilber® miBlang, da dies
eine Fillung bewirkt. Der Katalysator wird bereits durch
weit unter-stochiometrische Mengen an Triphenylphosphan
vergiftet; bei einem Molverhiltnis von P/Ni = 0.1 findet
man nur noch ca. 10% der Aktivitat. Fiir dhnliche Kata-
lysatoren ist eine Hemmung der Hydrierung durch aqui-
molare Mengen an Triphenylphosphan beschrieben®.

Wir haben auch den aus Ni(acac),, Triphenylphosphan
und ALCI(C,Hs); hergestellten Hydrierungskatalysator
nach Sakai® eingesetzt. Dieser wirkt gegeniiber 3 jedoch
weitgehend als Lewis-Sdure: Neben wenig Disproportionie-
rung fanden wir Dimerisierung zum Binaphthyl-Derivat 4,
das auch bei der Behandlung von 3 mit anderen Lewis-
Sduren'® entsteht.

Arbeitet man mit einem Katalysator, der nur aus Ni(acac),
und Al,Cl5(C,Hjs); besteht, oder setzt man ausschlieBlich letz-
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teres ein, so tritt wiederum iberwiegend sdurekatalysierte
Dimerisierung ein, jetzt aber zum Gemisch zweier diaste-
reomerer Fluoranthene!*'"'5,

L0

4 5

2. Edukte, Produkte

Die Disproportionierungsgeschwindigkeit der drei Dihy-
droarene sinkt in der Reihenfolge 1 > 2 > 3 deutlich ab.
Die Reaktionen verlaufen fast stochiometrisch. Bei 2 wie 3
findet man nur einen geringfiigigen Wasserstoff-Verlust: Das
Verhiltnis Cyclohexen zu Benzol bzw. von Tetralin zu
Naphthalin sinkt im Lauf der Reaktion von 1.00 auf ca. 0.94.
Als Nebenreaktion wird bei den Cyclohexadienen in gerin-
ger Menge eine Weiterreduktion (ca. 1% Cyclohexan) be-
obachtet.

Unsere Versuche, anstelle eines zweiten Eduktmolekiils
einen anderen Wasserstoff-Akzeptor einzusetzen, scheiter-
ten. Viele Substanzen, die bei anderen H-Transfer-Reaktio-
nen mit Erfolg eingesetzt werden'?, erweisen sich bei der
Disproportionierung von 3 als unreaktiv [(E)-3,3-Dimethyl-
2-penten, (E)-Stilben, Cyclohexen und (E)-2-Octen]. Andere
hemmen die Disproportionierung vollstindig (Diethylmalei-
nat, Norbornadien) oder weitgehend (1,5-Cyclooctadien).

3. Kinetische Untersuchungen

Um den Ablauf der Reaktion zu verfolgen, wurden Pro-
ben entnommen, durch Zusatz von verdiinnter Salzsdure
gestoppt und dann gaschromatographisch untersucht (Ex-
perimenteller Teil, Kap. 2.3. und 2.4.).

Der Ablauf der Reaktion erweist sich als extrem abhéngig
von Edukt, Losungsmittel und katalytischem System. Dies

Tab. 1. Ergebnis der kinetischen Untersuchungen

. Reaktions- .
LSsungs- Kataly- Ordnung Induktions-
Edukt mittel? sator” an Edukt le'mpec)— periode?
ratur
1 T o 25 10
1 D o 25 10
2 T 1. 25 —
2 D 0. 25 -
3 T 10:1 1" 55 25
3 T 1. 55 1
3 D 1. 70 1
3 C 1. 50 10
3 C 8 1. 50 —

3T = Toluol; D = Dioxan; C = Cyclohexan. — ® Verhiltnis Al/
Ni, falls dieses von der Standardzusammensetzung (5:1) ab-
weicht. — 9 Bei vergleichbaren k-Werten; [°C]. — ¢ Stark
schwankende Werte, [min]. — © Komplexer Verlauf, der einer Au-
tokatalyse entspricht. — " Nach Ende der Induktionsperiode. —
® Das AIEt; wird erst nach dem Edukt zugegeben. Die Geschwin-
digkeit bleibt konstant.
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gilt fiir Reaktionsgeschwindigkeit und -ordnung wie fiir das
Auftreten einer Induktionsperiode (Tab. 1).

Erstaunlich ist die Abhangigkeit der Geschwindigkeits-
konstante erster Ordnung von der Startkonzentration an
Edukt: Bei Erhohung des Zusatzes an 3 sinkt k; stark, aber
nicht linear, obwohl der Reaktionsablauf bei den einzelnen
Versuchen stets strikt einem Zeitgesetz erster Ordnung folgt
(zur Deutung siche Abschnitt 5.).

Dioxan als Losungsmittel spielt eine Sonderrolle: die Dis-
proportionierung von 2 wie 3 lauft darin deutlich langsamer
ab als in Toluol oder Cyclohexan, vor allem aber dndert es
bei 2 die Reaktionsordnung.

Wir haben dann den Effekt von Zusitzen iiberpriift. Die
Hemmung durch Triphenylphosphan und Diene etc. ist
schon erwdhnt (Kap. 1. und 2)). ’

Die Produkte verringern die Reaktionsgeschwindigkeit
bei 3 unterschiedlich: Tetralin nur wenig, Naphthalin da-
gegen stark. Ein analoges Ergebnis erhielten wir bei 2.

Eine kompetetive Hemmung tritt beim Konkurrenzver-
such zwischen 2 und dem viel reaktiveren 1,4-Isomeren 1
auf. 2 reagiert zu Anfang fast ausschlieBlich; erst wenn es
weitgehend umgesetzt ist, wird auch die Disproportionie-
rung von 1 katalysiert. Ahnliche Effekte sind fiir katalytische
Hydrierungen bekannt!?.
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Abb. 1. Konkurrenzversuch zwischen 1,3- und 1,4-Cyclohexadien
— A — A — 1,3-Cyclohexadien
— x — x — 1,4-Cyclohexadien
— QO — O — Disproportionierung (Benzol + Cyclohexen)

Die Geschwindigkeit steigt bei 3 mit der Katalysatorkon-
zentration linear an. Vom Al/Ni-Verhiltnis wird sie — wie
auch die Linge der Induktionsperiode — in komplexer
Weise beeinflufit (siehe Tab. 1 und Exp. Teil, Kap. 5.4.).

4. Untersuchungen an markierten Edukten

Wir setzten die aus fritheren Arbeiten'*'” bekannten se-
lektiv deuterierten 1,2-Dihydronaphthaline 3a bis 3e ein, die
in hoher Reinheit synthetisiert wurden.

Chem. Ber. 122 (1989) 1919—1924



Wasserstoffiibertragungen, 12

selisolsoNsol

3a 3b 3c 3d 3e

In allen Versuchen tritt ein H/D-Aquilibrieren wihrend
der Disproportionierung nur zu maximal 5% auf.

Zunichst ermittelten wir die Stereoselektivitdt der Was-
serstoff-Abstraktion durch Einsatz der Isotopomeren 3¢ und
3d. Aus dem D,-Gehalt im Naphthalin ergibt sich, da3 das
zweite Wasserstoff-Atom zu ca. 90% aus der cis-Stellung
abstrahiert wird.

Die fiir die Kldrung der Regioselektivitdt der priméren
H-Abstraktion wichtigen Gesamt-Isotopeneffekte bestimm-
ten wir durch intermolekulare Konkurrenzreaktionen zwi-
schen jeweils einem der Isotopomeren 3a, 3b oder 3e und
der nichtmarkierten Verbindung. Dies Verfahren ist bei die-
sem in seiner Aktivitit schwer reproduzierbaren katalyti-
schen System kinetischen Messungen vorzuziehen, da so
beide Isotopomeren unter identischen Bedingungen umge-
setzt werden.

Der Gesamt-Isotopeneffekt ist bei 3b groBer als bei 3a,
doch ist er auch bei 3a (ky/kp = 1.5) noch deutlich groBer,
als man fir sekundédre Isotopen-Effekte erwartet.

5. Zum Ablauf der Reaktion

a) Das katalytische System: Unsere Ergebnisse zeigen, daf3
die Reaktivitidt des Katalysators von vielen Variablen ab-
hdngt. Folgende Ergebnisse sind zu diskutieren: Der Anteil
der Nickelatome, der sich am Reaktionsgeschehen beteiligt,
liegt bei nur 10%, wie die Hemmung mit weit unter-sto-
chiometrischen Mengen an Triphenylphosphan zeigt.

Die Komplex-Losung, die sich aus Ni{acac), und AlEt;
bildet, erhilt erst durch die Zugabe des Edukts die (volle)
katalytische Aktivitdt. Diese hdngt zudem von den experi-
mentellen Variablen ab (vgl. Lit.”). Drei Befunde sind hierfiir
typisch: '

— Die Aktivitdt des Katalysators ist deutlich von der
Edukt-Konzentration abhingig.

— Es treten Induktionsperioden auf, die je nach Edukt
und Reaktionsbedingungen bis zu 25 min dauern kdnnen
{vgl. Lit.'9).

— Bei 1 ist die Reaktionsordnung nicht feststellbar. Hier
zieht sich die Induktionsperiode so lange hin, daB sie den
zeitlichen Ablauf weitgehend beherrscht.

b) Der Wasserstoff-Transfer: Die Ergebnisse lassen sich
deuten, wenn man einen mehrstufigen Ablauf iber Gleich-
gewichtsschritte annimmt, wie sie fiir die Hydrierung mit
ahnlichen Katalysatoren diskutiert werden'*'”. Sie sind im
Schema fiir die Reaktion von 3 (vereinfacht, ehne Liganden)
wiedergegeben.

Durch die Reaktion zwischen Ni(acac), und AlEt; sowie
nachfolgend mit dem Edukt entsteht der aktive Komplex I,
an den sich ein weiteres Molekil des Eduktes zum n-Kom-
plex II anlagert. Entscheidend ist dann der Schritt der C—
H-Aktivierung, bei dem der Komplex III mit n’-gebunde-
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nem Liganden entsteht. Bei Einsatz von 2 ist die Reversi-
bilitdt dieser ersten Schritte entscheidend fiir die (geringfi-
gige) Isomerisierung zum 1. Danach fithren reduktive Eli-
minierung und Abspaltung von Naphthalin zum Dihydri-
dokomplex IV, der dann ein zweites Molekiil des Edukts in
der iiblichen Art'*!* hydriert. Allerdings kann IV den Was-
serstoff auch als Molekiil abgeben (vgl. Lit.*), wie der Uber-
schuB an den Dehydrierungsprodukten Benzol oder Naph-
thalin zeigt.

Niacac), + Al(Et)s + 1,2—DHN

|

e

| +1,2-DHN

Netr

]
PL
=

1,2-DHN = 1,2-Dihydronaphthatin
Na = Naphthalin
Tetr = 1,2,3,4—Tetrahydronaphthalin

1.2—D//N
[DHN —Ni :‘

N

Die Anlagerung des Eduktes an I wird von vielen Sub-
stanzen (Produkte, Losungsmittel und H-Akzeptoren) be-
eintrdchtigt, vor allem von Molekiilen mit ausgedehnteren
n-Systemen und/oder freien Elektronenpaaren. Dies erkennt
man zunachst an der Hemmung der Reaktion:

— 2 verdrdngt 1, so daB3 das sonst unreaktivere 2 bevor-
zugt disproportioniert; es selbst wird aber von seinem Reak-
tionsprodukt Benzol partiell verdringt.

— Die Disproportionierung von 3 wird durch Naphtha-
lin, nicht aber Tetralin inhibiert.

— Finige der als Wasserstoff-Akzeptoren vorgesehenen
Zusitze, die als starke Liganden bekannt sind (z. B. 1,5-
Cyclooctadien), verhindern die Disproportionierung ganz
oder weitgehend.

Auch der Wechsel in der Reaktionsordnung l4Bt sich so
verstehen:

— Eine Reaktion erster Ordnung findet man beim 3, bei
dem die fiir die Reaktionsgeschwindigkeit entscheidende Bil-
dung des Komplexes II weder von Toluol noch Dioxan ge-
stort wird.

— Beim schlechter assoziierenden 2 gilt dies nur noch in
Toluol. In Dioxan kdnnte bei 2 die Bildung des aktiven
Komplexes sehr langsam und daher geschwindigkeitsbe-
stimmend sein. Auch die Befunde an den markierten Eduk-
ten unterstiitzen diese Deutung:

— Das, wenn auch geringfiigige, H/D-Aquilibrieren er-
gibt sich aus der schon oben angesprochenen Reversibilitat
der ersten Schritte.
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— Der etwas groBere Gesamt-Isotopeneffekt von 3b ge-
geniiber 3a zeigt, daB die Abstraktion mafBig bevorzugt am
C-2 erfolgt. Die geringe Grofle der Werte (selbst beim Te-
tradeutero-Derivat 3e), die typisch fiir ein Gleichgewichts-
system ' ist, 148t weitergehende Deutungen nicht zu.

— SchlieBlich erfolgt die Abstraktion des zweiten Was-
serstoffs weitgehend cis-selektiv. Der geringe Anteil an nicht-
selektiver Abstraktion spricht fiir die partielle Reversibilitit
auch dieser Reaktionsschritte.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir die Forderung dieser Arbeiten.

Experimenteller Teil

1. Allgemeine Angaben: Die allgemeinen Verfahren und die Feh-
lergrenzen der Isotopomerenbestimmungen sind beschrieben '™,

2. Allgemeine Vorschrift fiir die Disproportionierung

2.1. Reaktion und Aufarbeitung: Unter striktem Wasser- und Sau-
erstoff-AusschluB legt man 10 ml einer Losung des Acetylacetonats
vor und temperiert sic auf die gewiinschte Temperatur. Dann inji-
ziert man 1.00 ml einer Lésung von Triethylaluminium (Schering)
im selben Losungsmittel. Die Losung verfirbt sich schnell schwarz
und ist ca. 5 h stabil. Die Bedingungen miissen genau eingehalten
werden, um Losungen gleicher katalytischer Reaktivitdt zu erhal-
ten. — Danach setzt langsam Koagulation ein, die die katalytische
Aktivitat fast vollstindig zerstort. — Eine Stunde nach Zugabe des
Triethylaluminiums injiziert man das Edukt.

2.2 Standardbedingungen: Fiir Edukt und Reagentien ist ihr Ge-
halt in der Reaktionslosung angegeben.

Edukt Losungs-  Ni(acac), Al(C,Hs);  Edukt  Temp.

mittel [mmol/l] [mmol/I] [mmol/l] [°C]

1 Toluol 2.1 10.5 100 25

1 Dioxan 4.2 20 200 25

2 Toluol 2.1 10.5 100 25

2 Dioxan 42 20 200 25

3 Toluol 42 21 100 55

3 Dioxan 8.4 42 100 70

3 Cyclo- 42 21 100 50
hexan

Abweichungen von diesen Standardbedingungen sind bei spate-
ren Versuchen jeweils angegeben.

2.3. Analytik: Zu verschiedenen Zeiten werden Proben von
0.20 ml entnommen, die Reaktion wird mit 0.4 ml 2 N HCl gestoppt
und beim Arbeiten in Dioxan mit 0.15 ml Toluol extrahiert. Die
organische Phase wird mit je 0.4 ml 2 N HC] und Wasser ausge-
schiittelt und durch GC, bei indizierten Edukten zusatzlich durch
GC-MS analysiert.

2.4. Kinetische Messungen: Die Reaktionen werden bis zu einem
Umsatz von >85% verfolgt. Pro MeBreihe werden mindestens 6
Proben entnommen und analysiert. Jede MeBreihe wird mindestens
dreimal durchgefiihrt, die Werte sind gemittelt. Die Korrelations-
koeffizienten der Reaktionen erster Ordnung sind stets > 0.995.

3. Reaktivitdt und Selektivitdt beim Einsatz unterschiedlicher Me-
tall-Acetylacetonate: Die Disproportionierung von 1 wird bei 50°C
in Toluol durchgefithrt und nach 20 h abgebrochen. Ergebnis:
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Disproportionierung (%) Umlagerung
Acetylacetonat (Benzol + Cyclohexen) 2u 2 (%)
Mn(acac), 43 1.8
MoOj(acac), 15.3 15.8
Cr(acac) 84.9 5.7
Co(acac),” 100 0
Ni(acac),” 100 0

% Nach 2 h waren die Werte: 6.8 und 1.6%. — » Nach 0.5 h waren
die Werte: 68 und 0%.

4. Disproportionierung von 1 und 2 am Nickel-Katalysator

4.1. Produkte der Reaktion: Bei Umsetzung von 1 (vgl. 3.) und
von 2 entstehen die Disproportionierungsprodukte im Verhéltnis
Cyclohexen: Benzol = 0.94, daneben etwas (1—2%) Cyclohexan
sowie bei 2 gegen Ende der Reaktion ca. 1% 1.

4.2. Einfluf der Produkte auf die Disproportionierung: Bei der Re-
aktion in Dioxan werden vor der Zugabe von 1 Benzol oder Cyclo-
hexen zugesetzt, so daB die Losung daran 0.10 M ist. Die Reakti-
onsgeschwindigkeit wird durch Benzol auf ca. die Halfte, durch
Cyclohexen nur geringfligig gesenkt.

4.3. Konkurrenzversuch zwischen 1 und 2

Man setzt dquimolare Mengén der beiden Isomeren ein und un-
tersucht die Reaktionslosung zu den angegebenen Zeiten.

Zeit Gehalt (%) an:
[min] 1 2 Benzol  Cyclohexen
30 49.1 43.7 3.6 3.6
90 453 29.5 12.9 124
150 383 9.8 26.6 25.2
194 220 0.2 39.8 37.5
205 9.0 0.0 46.2 436

4.4. Bestimmung der Reaktionsordnung: Die Reaktion von 1 oder
2 wird unter Standard-Bedingungen bei 25.0°C in Toluol und Di-
oxan durchgefiithrt und gaschromatographisch verfolgt. Ergebnisse:

a) 1 reagiert ca. viermal schneller als das Isomere.

b) Bei 1 1408t sich weder in Toluol noch in Dioxan einc cinfache
Reaktionsordnung bestimmen; nach einer Induktionsperiode steigt
die Geschwindigkeit mit dem Umsatz an.

c) Bei 2 1408t sich in Toluol wie in Dioxan kcine Induktionspe-
riode feststellen. In Toluol findet man eine Reaktion strikt erster
Ordnung an Edukt; &, (25°C) = 1.9+ 0.2 - 1072 [min~']. Die
Reaktion in Dioxan ist deutlich langsamer und nullter Ordnung an
Edukt.

5. Disproportionierung von 3 am Nickel-Katalysator

5.1. Produkte der Reaktion: Es entstehen nur Naphthalin und
Tetralin, anfangs im Verhdltnis 1:1, das sich zum SchluB nach
1:0.93 verschiebt. 1,4-Dihydronaphthalin oder andere Produkte
lassen sich nicht nachweisen.

5.2. Reaktionsordnung und Geschwindigkeitskonstanten: Die Mcs-
sungen erfolgen in Toluol, Dioxan und Cyclohexan analog 4.4. In
allen Losungsmitteln tritt zuerst eine Induktionsperiode auf, deren
Lidnge zwischen ca. 1 (Toluol, Dioxan) und 10 min (Cyclohexan)
schwankt. Danach verlduft die Reaktion nach erster Ordnung an
Edukt mit den Geschwindigkeitskonstanten: Toluol (55°C). k; =
35+ 08 - 1072 [min~'], Dioxan (70°C) k; = 1.5+ 0.2 - 102
[min~'], Cyclohexan (50°C): k; = 1.7 £ 0.2 - 1072 {min~']. Die
Fehlergrenze beruht weitgehend auf der Schwierigkeit, Katalysa-
torlosungen genau gleicher Reaktivitdt zu erhalten.
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5.3. Einfluf von anderen Variablen auf die Reaktionsgeschwindig-
keit

5.3.1. Einfluf der Eduktkonzentration: Unter sonst gleichen Reak-
tionsbedingungen wird die Konzentration an 3 variiert. Ergebnis
(Konzentration in mmol/l // k,-Wert - 10° bei 50°C [min~']), in
Toluol: 0.7 // 11.0, 1.4 // 3.9, 2.8 // 1.6; in Cyclohexan (k,-Wert -
102 [min~']): 0.5 // 23,10 //1.7,1.5// 12,20 // 09, 3.0 // 0.6.

5.3.2. Zur Hemmung der Reaktion durch die Produkte: Bei Zusatz
von Tetralin vor der Reaktion im Verhiltnis 3/Produkt = 2 dndert
sich die Geschwindigkeit kaum (< 5%), wiahrend Naphthalin die
Reaktion fast vollig inhibiert.

5.3.3. Hemmung durch Quecksilber (vgl.Lit.¥): a) Gibt man zu ei-
ner Katalysatorlosung, die in Cyclohexan hergestellt ist, 250 mg
Quecksilber, so filit der Katalysator innerhalb einer Stunde aus.

b) Zusatz von Quecksilber zu einer Reaktionslosung stoppt die
Disproportionierung im gleichen Zeitraum ganz ab.

5.3.4. Hemmung durch Triphenylphosphan: Die Reaktion wird in
Cyclohexan unter Standardbedingungen, aber nach Zusatz von Tri-
phenylphosphan durchgefiihrt. Ergebnis (Verhiltnis P/Ni // k, - 10°
[min~']):0.05//0.7,0.1//0.2, >0.25 // —, ohne Phosphan-Zusatz:
1.7.

54. Einfluf von Katalysator-Zusammensetzung und -Konzentra-

tion auf die Reaktionsgeschwindigkeit

5.4.1. In Toluol: Die Reaktion wird in zwei Serien unter Variation
der Ni(acac),- und der AI(C;Hs);-Konzentration in Toluol bei 55°C
durchgefiihrt.

Konzentration [mmol/1] Verhiltnis k- 10°
Ni(acac), AlC,Hs)s Al/Ni [min~!]
Variation der Ni(acac),-Konzentration
8.4 21.0 2.5 245
42 21.0 5.0 4385
2.1 21.0 10.0 1.932
Variation der Al(C,Hs);-Konzentration
4. 420 10.0 2.7%
42 21.0 5.0 4.0
42 10.5 2.5 1.3

3 Deutliche Induktionsperiode.

5.4.2. In Cyclohexan: Unter Standardbedingungen wird — bei
konstantem Al/Ni-Verhiltnis = 5:1 — die Gesamtkonzentration
an Katalysator erhoht. Die Geschwindigkeitskonstante steigt linear
an [mmol/l Ni(acac), // k; - 10* (min~")]: 2.8 // 0.8, 4.2 // 1.7, 49
/119,56 //24,77//3.2.

5.4.3. Effekt der Reihenfolge der Zugaben: Wird bei Reaktion in
Cyclohexan das A(C,Hs); erst nach dem Edukt zugesetzt, so dndert
sich die Reaktionsgeschwindigkeit nicht; es fehlt aber die Induk-
tionsperiode.

5.5. Einsatz anderer Wasserstoff-Akzeptoren: Bei Zusatz von
100 mmol (E)-3,3-Dimethyl-2-penten, Cyclohexen, (E)-Stilben oder
(E)-2-Octen zu Beginn einer Reaktion oder auch, wenn diese schon
lauft, ist eine Wasserstoffiibertragung auf diese Akzeptoren hoch-
stens in Spuren nachzuweisen, wihrend die Disproportionierung
ungehindert ablduft. Diethylmaleinat und Norbornadien hemmen
die Reaktion vollstindig, 1,5-Cyclooctadien weitgehend.

5.6. Aktivitat von Katalysatoren aus Ni(acac),, Al,Et;Cl; und Tri-
phenylphosphan

a) Aus allen drei Komponenten (vgl. Lit”): Zur Lésung von
11.3 mg (0.044 mmol) Ni(acac), 57.7 mg (0.22 mmol) Triphenyl-
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phosphan und 0.10 ml (0.77 mmol) 3 in Cyclohexan gibt man unter
Stickstoff 108 mg (0.44 mmol) Triethyldialuminiumtrichlorid als
Losung in 1 ml desselben Losungsmittels. Die Reaktionslosung
farbt sich erst dunkel-violett, dann hellt sie sich auf. Nach 50 min
ist das Edukt zu 90% umgesetzt (GC). Produkte: Naphthalin (5%),
Tetralin (5%), 1,1,3,3"4,4’-Hexahydro-1,2"-binaphthy! (90%), nach
dem Massenspektrum identisch mit dem in der Literatur beschrie-
benen Produkt .

b) Aus Ni(acac), und AlLEt;Cl;: Die Reaktion wird wie unter a)
durchgefiihrt; Umsatz 90%; Produkte: Naphthalin (5%), Tetralin
(5%), Gemisch: (+)-cis-syn- und (z )-cis-anti-4,5,6,6a,6b,7,8,12b-
Octahydrobenzo[j]fluoranthen (70%), nach dem Massenspektrum
identisch mit dem in der Literatur beschriebenen Produkt'?.

¢) Nur Al,CL;Et;: Die Reaktion wird wie unter b) durchgefiihrt.
Produkte: Neben den Produkten wie bei b) treten weitere Dimere
und Dihydrodimere auf.

6. Versuche mit markierten Edukten:

6.1. Darstellung und Analytik der Isotopomeren: Die Darstellung
der Isotopomeren des 1,2-Dihydronaphthalins und des Naphthalins
haben wir beschrieben'*!”. Die Reinheit der Edukte betrdgt >99%
(GC). Der Isotopomerengehalt wird massenspektrometrisch
(Schubstangentechnik) bestimmt,

Gehalt (%) an:

Isotopomeres D, D, D, D, D,

1,2-Dihydronaphthaline (als Edukte)

[1,1-D,] (3a) 04 06 990 - -
[22-D;] @3b) 05 01 994 - ~
[cis-1,-D,]  (3¢) 0.2 33 965 - -
(trans-1,2-D,] (3d) 04 16 976 04 -
[1,1,22-D,] (3¢) 06 - 04 1.7 973

Naphthaline (als Vergleichssubstanzen fiir die GC/MS-
Analytik)

[1-Di] 33 967 - - -
[2-D,] 28 972 - - -
[12-D,] 19 08 973 - -

6.2. Intramolekulare Konkurrenz: Die Disproportionierung wird
unter Standardbedingungen durchgefiihrt und abgebrochen, wenn
der Umsatz ca. 75% betrdgt. Durch GC/MS wird der Isotopome-
rengehalt im Naphthalin bestimmt. Jedes Edukt wird in zwei Ver-
suchen umgesetzt, die Ergebnisse sind gemittelt. Die Werte fiir den
D,-Gehalt sind ungenau.

Gehalt an:
Edukt D, D, D, D, D,
3¢ 29.6 10.3 59.8 12 0.2
3d 29 89.0 5.5 1.3 13

6.3. Intermolekulare Konkurrenz: Mischungen der einzelnen Iso-
topomeren mit nichtindiziertem 3 werden unter Standardbedingun-
gen umgesetzt. Die Reaktion wird abgebrochen, wenn der Umsatz
bei ca. 30% liegt. AnschlieBend wird das Naphthalin durch GC/
MS analysiert. Jede Mischung wird dreimal umgesetzt, die Werte
fiir je eine MeBreihe sind angegeben. Die Werte fiir den D,-Gehalt
sind ungenau. '

Aus den Werten fiir die je dreimal durchgefiihrten Reaktionen
errechnet man (nach Korrektur nach Bigeleisen '® fiir die Hohe des
Umsatzes) folgende Gesamt-Isotopeneffekte; 3a: 1.5, 3b: 2.1, 3e: 3.0.
Der Fehler liegt bei ca. 4 0.1s.
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Verhilt-
Isoto- Isl:tso- Umsatz Gehalt an:
pomer pomer/ (%) Dy D, D, D, D,
1,2-DHN
3a 1.34 324 489 479 1.6 0.7 1.2
3b 1.40 319 54.5 424 1.6 0.7 0.8
3e 1.34 25.3 629 31 32.2 09 0.9

CAS-Registry-Nummern

1: 628-41-1 / 2: 592-57-4 / 3. 447-53-0 / 4: 120789-31-3 / (1+)-§
(Tsomer 1): 74983-82-7 / (+)-5 (Isomer 2): 74983-81-6 / Ni(acac),:
3264-82-2 / ALEt;Cly: 12075-68-2 / AlEt;: 97-93-8 / Mn(acac);:
14284-89-0 / MoOy(acac),: 17524-05-9 / Cr(acac);: 21679-31-2 /
Col(acac),: 14024-48-7 / D,: 7782-39-0
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