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Die Aktivitat des Komplexes C O H ( N ~ ) ( P P ~ ~ ) ~  (1) liegt bei der 
C - H-Aktivierung deutlich h6her als beim Wilkinson-Katalysa- 
tor. Noch effektiver wird aber eine Olefin-Isomerisierung indu- 
ziert. Die zweistufige H-Abstraktion erfolgt beim 1,2-Dihydro- 
naphthalin (2) cis-selektiv, der Primarschritt aber kaum regio- 
selektiv. 

Unter den zahlreichen Hydrierungskatalysatoren zeich- 
net sich der Komplex C O H ( N ? ) ( P P ~ ~ ) ~  (1) durch leichte Zu- 
glnglichkeit, hohe Reaktivitat schon bei Raumtemperatur 
und geringen Preis der Komponenten aus. Er entsteht in 
definierter Form durch Reduktion von Cobalt(I1)-acetyl- 
acetonat mit Alkylaluminium-Derivaten in Gegenwart von 
Triphenylphosphan und Stickstoff; allerdings ist er ther- 
misch wenig stabil". Eine C- H-Aktivierung durch 1 wurde 
bisher nur als stochiometrische Reaktion in der durch das 
Heteroatom stark aktivierten 1-Position des Diallylethers 
beschrieben 'I. 

Wir haben jetzt den Ablauf der C- H-Aktivierung bei 
dem durch 1 katalysierten Wasserstoff-Transfer zwischen 
zwei Molekulen 1,2-Dihydronaphthalin (2) naher unter- 
sucht. 

1. Durchfiihrung der Disproportionierung 

Da wir fur unsere mechanistischen Untersuchungen stets 
genau gleiche Reaktivitlten benotigten und der isolierte 
Komplex schnell unter Wasserstoff- und Stickstoff-Elimi- 
nierung desaktiviert wird2b.c.d), haben wir ihn nur in Losung 
dargestellt. Aber auch dies erwies sich wegen der hohen 
Empfindlichkeit gegen Sauerstoff und Wasser zunachst als 
schwierig und gelang erst durch eine genaue Standardisie- 
rung der Darstellung. Derartige Losungen zeigen dann eine 
sehr gute katalytische Aktivitat beim kritischen Dehydrie- 
rungsschrit t. 

Als Edukt war das sonst wegen seiner hoheren Reaktivi- 
tat 4, geschatzte 1,4-Dihydronaphthalin ungeeignet: Wie ein- 
fache Olefine, die nicht disproportionieren konnen 'I, wird es 
durch 1 schneller zum stabileren 2 isomerisiert als dispro- 
portioniert. Dies erschwert kinetische Untersuchungen, ver- 
hindert aber vor allem den Einsatz von deuterierten Eduk- 
ten. 

Hydrogen Transfer Reactions, 13 '? - Catalysis of Disproportion- 
ation by @initrogen)hydrido~~otris(tripheaylphosphine~~l~~ 
For both C - H activation and olefin isomerization, CoH(N2)- 
(PPh3)j (1) is a more powerful catalyst than the Wilkinson com- 
plex. In 1,Zdihydronaphthalene (2), a two-step cis abstraction of 
the hydrogen atoms is found with small regioselectivity in the first 
step. 

Bei der Disproportionierung von 2 erweist sich 1 als vie1 
reaktiver als der Wilkinson-Katalysator6! Die Reaktions- 
temperatur kann bei 1 ca. 50 'C niedriger gewlhlt werden. 
Der H-Transfer lauft sehr glatt ab, man findet nur die Dis- 
proportionierungsprodukte Tetralin und Naphthalin (3). 
Insbesondere wird 2 durch 1 nicht dimerisiert, wie es bei 
anderen Olefinen geschieht 'I. Diphenyl, das wir in geringer 
Menge nachweisen konnten, ist ein Artefakt: Auch in Ab- 
wesenheit von 2 bildet es sich aus 1. Auslosender Schritt 
konnte die thermische, intramolekulare H-Abstraktion aus 
der o-Stellung eines Phenylrestes im Triphenylphosphan- 
Liganden sein, die bei 1 beobachtet wurde'). 

Die kinetischen Untersuchungen zeigen, daB die Reaktion 
strikt erster Ordnung bezuglich 2 ist. Auch bei Anderung 
der Katalysator-Konzentration bleibt die Reaktionsord- 
nung erhalten. Wenn der Zusatz von Triphenylphosphan 
uber das der Formel von 1 entsprechende Verhaltnis 
P/Co = 3 hinaus erhoht wird, sinkt die Wirksamkeit, z. B. 
bei einem einmolaren Phosphan-UberschulJ auf ein Drittel. 
Die Abspaltung dieses Liganden im Reaktionscyclus ist also 
fur den Ablauf der Wasserstoff-Abstraktion ebenso erfor- 
derlich, wie es fur die Hydrierung bereits aus zahlreichen 
Untersuchungen bekannt 2d.9J ist. 

Die k,-Werte sinken mit der Konzentration an 1. Dies 
geschieht aber nicht linear, da durch die Konzentrations- 
Anderung auch die Lage der Gleichgewichte, insbesondere 
der Phosphan-Abspaltung, verandert wird. 

CoH(N*)(PPh3)3 1 

2a 2b 2c 2d 
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2. Einsatz deuterierter Edukte 
Wir haben die vier bereits beschriebenen". selektiv dideu- 

terierten 1,2-Dihydronaphthaline 2a bis 2d eingesetzt, die 
wegen ihrer hohen thermischen Stabilitat auch hier gut ver- 
wendbar sind. 

Deuteriumgehalt wie -position werden aber unter den 
Reaktionsbedingungen langsam verandert: Im analytisch 
gut erfaBbaren Disproportionierungsprodukt 3 treten bei 
hoheren Urnsatzen und damit langerer Einwirkung von 1 
auf 2a wie 2b neben dem ausschlieBlich zu erwartenden Dl-  
Isotopomeren zunehmend das Do- und vor allem das D2- 
Derivat auf. Um den Ablauf der C - H-Aktivierung unge- 
stort klaren zu konnen, haben wir daher die Reaktionszeit 
sehr kurz gewahlt und bereits nach einem Umsatz von 5 bis 
10% abgebrochen. 

Zunachst wurde die Stereoselektivitat der Dehydrierung 
untersucht. Das aus 2c wie 2d gebildete 3 zeigt dabei Iso- 
topomerenmuster, die eine weitgehende cis-Selektivitat (90 
bzw. 80%) beweisen. Der Grund fur den Unterschied dieser 
Werte wird im Kap. 3 diskutiert. 

Die Regioselektivitat der primaren H-Abstraktion bear- 
beiteten wir als nachstes und setzten dazu ein Gemisch von 
2a und 2b um. Seine Zusamrnensetzung anderte sich wah- 
rend der Reaktion langsam, wie wir rnit Hilfe der 'H-NMR- 
Spektroskopie feststellten. Hieraus lie0 sich (nach Bigelei- 
sen-Korrektur "I fur die Hohe des Umsatzes) berechnen, daB 
2a ca. 1.5mal schneller als 2b disproportioniert wird. Wie 
die unvollstandige Stereoselektivitat schlieDt auch dieser Be- 
fund eine konzertierte Abstraktion der beiden Wasserstoff- 
atome aus. 

3. Ablauf der Disproportionierung 
Als erster Schritt wird der Stickstoff abgespalten; dies er- 

folgt thermisch sehr leicht und. wird durch andere Liganden, 
z. B. schon durch Wasserstoff2c), gefordert. Hierdurch ent- 
steht der eigentliche aktive Komplex, an den sich 2 zurn 
n-Kornplex anlagert. In diesem lauft dann die geschwin- 
digkeitsbestimmende C - H-Aktivierung durch oxidative 
Addition von 2 ab. 

Setzt man Triphenylphosphan im UberschuB zu, so kon- 
kurriert dieses mit 2 um den aktiven Komplex, der dadurch 
zunehmend desaktiviert wird. 

Bis zu diesem Punkt sind alle Schritte der Wasserstoff- 
Abstraktion reversibel. Dies zeigt besonders die sehr schnelle 
Isomerisierung von 1 ,CDihydronaphthalin zum stabileren 
2, die sich gut iiber die Riickreaktion eines q3-Komplexes 
(vgl. Lit.3b)) unter Addition des Wasserstoffs an das C-3- 
Atom deuten 1aBt. Aber auch das (geringfugige) HID-Aqui- 
librieren setzt eine Reversibilitat der Primarschritte voraus. 

O b  der geringe Reaktivitatsunterschied von 2a und 2b 
(Faktor ca. 1.5) durch eine ebenso niedrige Regioselektivitat 
der prirniren H-Abstraktion hervorgerufen wird, 1aBt sich 
wie bei ahnlichen katalytischen Reaktionen6) nicht entschei- 
den, da  das kinetische System zu komplex ist. 

Die Abstraktion des zweiten Wasserstoffatoms erfolgt 
dann irreversibel und weitgehend, aber nicht vollstandig cis- 
selektiv (bei 2c: ca. 90°h, bei 2d: ca. 80%")); bis zur Ab- 

straktion des zweiten Wasserstoffatoms bleibt das Molekiil 
somit sterisch fixiert an das Cobalt-Atom gebunden. Die 
Differenz der Werte fur die beiden Isotopomeren beruht auf 
dem EinfluB, den in der zweiten Stufe der primare Isoto- 
peneffekt fur den Teil hat, der nicht stereoselektiv verlauft: 
Im trans-Derivat 2d ist nach der bevorzugten primaren Ab- 
straktion eines H (nicht eines D) die cis-Eliminierung im 
zweiten Schritt erschwert, da  dann die festere C- D-Bin- 
dung gespalten werden muB. 

Zum SchluB erfolgt dann in mehreren Schritten die Uber- 
tragung des Wasserstoffs auf ein zweites Molekul 2 unter 
irreversibler Bildung von Tetralin, wie aus Untersuchungen 
iiber die Hydrierung bekannt ist 9b). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung dieser Ar- 
beiten. 

Experimenteller Teil 
1. Allgemeine Angaben: Die analytischen Verfahren sind beschrie- 

ben I ) .  Als innerer Standard bei den GC-Messungen wird Dibenzyl 
eingesetzt. 

2. Standardverfahren: Fur kinetische Untersuchungen miissen die 
Bedingungen sehr genau eingehalten werden, um eine reproduzier- 
bare Aktivitat der Katalysator-Losung [CoH(N&PPh3),')] zu er- 
halten. Unter striktem AusschluB von Wasser und SauerstoB lost 
man 226 mg (0.872 mmol) Cobalt(I1)-acetylacetonat und 686 mg 
(2.62 mmol) Triphenylphosphan in 25 ml Dioxan. 5 ml dieser Lo- 
sung werden unter Reinststickstoff auf 80 f 0.2"C temperiert, rnit 
einer Losung von 79.4 mg (0.696 mmol) Triethylaluminium in 
0.8 ml Dioxan versetzt und stark geriihrt. Nach 5 min wird eine 
Losung von 318 mg (2.44 mmol) 1,2-Dihydronaphthalin (2) in 
0.5 ml Dioxan eingespritzt. - Man nimmt Proben, hydrolysiert 
rnit 2 N  HCI und extrahiert rnit Petrolether. Die Proben-Extrakte 
werden mittels GC, bei deuterierten Substanzen zudtzlich durch 
GC/MS, untersucht. 

3. Reaktion mit I,4-Dihydronaphthalin: Die Reaktion wird nach 
dem Standardverfahren, aber unter Einsatz von 1,4-Dihydronaph- 
thalin durchgefiihrt. Bereits nach 15 min hat sich das Edukt voll- 
standig zu 2 umgelagert. 

4. Reaktion mit 2. - 4.1. Produktanalyse: Die gaschromatogra- 
phische Untersuchung der Reaktionslosung zu unterschiedlichen 
Zeiten zeigt als einzige Produkte 2, 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin 
und Naphthalin (3) in unveranderter Gesamtmenge. Etwas Diphe- 
nyl entsteht bei der Aufarbeitung, wie ein Kontrollversuch ohne 
Zusatz von 2 zeigte. 

4.2. Kinetische Untersuchungen: Die Reaktionen werden bis zu 
einem Umsatz von mindestens 80% untersucht. In jeder MeDreihe 
werden mindestens 6 Proben mittels GC analysiert und die MeB- 
reihen dreimal durchgefiihrt. 

4.2.1. Ordnung an 2: Die Reaktion ist strikt erster Ordnung an 2: 
k, (80°C) = 3.7 0.3. [s-'1, r = 0.999. 

4.2.2. EinfluJ der Katalysator-Konzentration: Es wird unter Stan- 
dardbedingungen gearbeitet, aber die Konzentration an den drei 
Komponenten des katalytischen Systems (bei konstantem Verhalt- 
nis) gesenkt. Die Reaktion ist in allen Versuchen erster Ordnung 
an 2. Angegeben sind die Konzentration an Cobalt(I1)-acetylace- 
tonat [mmol/l] und die Geschwindigkeitskonstante ( k ,  in 
[s-'1. lo4): 26.4 / /  3.7; 20.5 / /  2.0; 13.2 / /  0.75; 7.5 // 0.5. 
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4.2.3. EinJuJ der Triphenylphosphan-Konzentration: Nur der Zu- 
satz an Triphenylphosphan wird variiert. Die Reaktion ist in allen 
Versuchen erster Ordnung an 2. Angegeben ist das Verhaltnis PPh3/ 
Co und die Geschwindigkeitskonstante (k , ,  [s-’] . lo4): 2.0 / /  1.4; 
3.0 / /  3.7; 4.0 / /  1.4; 5.0 / /  0.67. 

5 .  Einsatz deuterierter Edukte. - 5.1. Darstellung und Analytik: 
Die Darstellung und die massenspektrometrische Isotopomeren- 
bestimmung ist beschrieben? Die Substanzen sind It. G C  zu min- 
destens 99% rein. D.-Gehalt: 

[1,1-D2]-1,2-Dihydronaphthalin (2a): Do 1.5, Dl  1.4, D2 97.1. 
[2,2-D2]-1,2-Dihydronaphthalin (2b): Do < 0.5, DI  2.8, D2 97.2. 
[cis-1.2-D2]-1,2-Dihydronaphthalin (2c): Do 1.1. D, 4.2, D2 94.7. 
[trans-l,2-D2]-1,2-Dihydronaphthalin (2d): Do 0.7, D, 1.7, Dz 

5.2. HID-Austausch und Stereochemie der H-Abstraktion: Die 
Versuche werden unter Standardbedingungen durchgefiihrt. Man 
bricht nach kurzer Zeit a b  und analysiert den Deuterium-Gehalt 
im Naphthalin mittels GC/MS. Angegeben sind das Isotopomer, 
der Umsatz (YO) und der Gehalt an D.-Isotopomeren ( O h ) .  

2a / /  5.2 / /  Do 1.5, D1 91.2, D3 7.3; 2b / /  11.4 / /  Do 4.1, D1 87.6, 

97.6. 

D2 8.3; ZC: 8.0 / /  Do 24.3, Dl 12.7, D2 63.0 2d / /  10.5 / /  Do 7.6, DI 
76.9, D2 15.5. 

5.3. Zur Regioselektiuitat der H-Abstraktion: Man stellt ein Ge- 
misch von 89.7 mg (0.679 mmol) 2b und 81.5 mg (0.617 mmol) 2a 
her und miBt im ‘H-NMR-Spektrum das Intensitatsverhaltnis der 
1-H- bzw. 2-H-Signale: ber. 1.10; gef. 1.11. Man setzt dann unter 
Standardbedingungen um und stoppt bei einem Umsatz von 20%. 
Das restliche 2 wird mittels praparativer G C  abgetrennt und 

dann erneut NMR-spektrometrisch untersucht: das Verhaltnis der 
Banden ist auf 1.02 gesunken. Hieraus ergibt sich (nach Bigeleisen- 
Korrektur”’ fur die Hohe des Umsatzes) ein Verhaltnis der Reak- 
tionsgeschwindigkeitskonstanten kl(2a)/kl(2b) = 1.5 0.2. 

CAS-Registry-Nummern 
1 :  16920-54-0 / 2: 447-53-0 / 1,4-Dihydronaphthalin: 612-17-9 
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des Aquilibrierens korrigiert. 
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