
R. Radtke, A. Heesing 

Wasserstoffiibertragungen, 14') 

621 

Zur Dehydrierung von 1,4-Dihydroarenen mit Mangan-Reagentien 
Rainer Radtke und Albert Heesing" 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Munster, 
Orlkansring 23, D-4400 Miinster 

Eingegangen am 28. August 1989 

Key Words: Hydrogen transfer / Aromatization / Mangenese reagents / Isotope effects / Dehydrogenation, mechanism of 
~ ~~ 

Hydrogen Transfer Reactions, 14% - The Dehydrogenation of 1.4-Dihydroarenes by Manganese Oxidants 
Hydrogen abstraction from 1,Cdihydroarenes by both MnOz 
and the KMn0,-dicyclohexano-[18]crown-6 complex occurs 
successively. In the first, rate-determining step one hydrogen 
is transferred. A synchronous transfer (by cyclic or termole- 

cular pathways), a SET mechanism, or the addition of the per- 
manganate ion to the double bond are not in accord with the 
large isotope effects. A moderate cis-selectivity is found for 
the abstraction of the second hydrogen by Mn02. 

Mangandioxid und Kaliumpermanganat sind in der Or- 
ganischen Chemie als starke Oxidationsmittel wertvolle 
Reagentien. Sie haben typische Anwendungsgebiete. Mn02 
wird vorwiegend zur hoch chemoselektiven Dehydrierung 
von Alkoholen verwendet, KMn04 dient zur stereospezifi- 
schen Bildung von cis-1,2-Diolen aus Alkenen sowie zur 
energischen Einfiihrung von Sauerstoffunktionen in Alkyl- 
gruppen, oft unter Abbau der Kette. Diese Reaktionen sind 
auch mechanistisch gut untersucht '). 

Zur Aromatisierung von Hydroarenen, besonders aber 
-hetarenen, rnit Mangan-Reagenzien liegen viele praparative 
Arbeiten vor 2); mechanistische Fragen sind aber kaum be- 
arbeitet. 

Wir haben jetzt die Dehydrierung von 1,CDihydronaph- 
thalin (1) und 9,lO-Dihydroanthracen (2) rnit MnOz sowie 
rnit KMn04 untersucht. Dies geschah vorwiegend durch 
Einsatz von selektiv deuterierten Edukten. 

1. Darstellung deuterierter 9,lO-Dihydroanthracene iind 
Anthracene 

Die Synthesen der von uns eingesetzten Isotopomeren 
1 a-d sind bereits be~chrieben~). 

Die Isotopomeren 2a-d  und 3a,b wurden in hoher Rein- 
heit (299%, GC) und Isotopomeren-Reinheit (bis auf 2d > 
97 YO) dargestellt. 

R3 R4 RZ 

1 2 3 

1 l a  l b  lc Id  2 2a 2b 2c 2d 3 3a Sb 

_ _  - 
_ _  - 

Umsetzung von 2 mit der aquivalenten Menge n-Butyl- 
lithium unter Argon fuhrt zum Monolithium-Salz, das rnit 
D2O zu 2a  hydrolysiert wird. Durch mehrfache Wiederho- 
lung dieses H/D-Austausches erhalt man 2c. 

Beim ersten Versuch zur Synthese von 2b wurde zunachst 
aus Methyl-2-benzylbenzoat rnit LiAID4 der deuterierte Al- 
kohol dargestellt. Seine Cyclisierung zu 2b mittels P205 
fiihrte aber bei nur kleinen Ausbeuten zu einem starken 
Deuterium-Verlust. Daher haben wir Anthron mit LiAlD4/ 
P214 (vgl. Lit.4)) reduziert. Die Ausbeute ist zwar trotz lan- 
gerer Optimierungsversuche gering, bei einer einstufigen 
Synthese aber akzeptabel. 

2b 

? 

2d 

Fiir die Darstellung von 2d gingen wir von dem von Bog- 
danovic beschriebenen Magnesium-Anthracen aus, bei dem 
die-Bindungen von C-9 und C-10 zum Magnesium cis-stan- 
dig sind') und das bei der Reaktion rnit Tetrahydrofuran 
stereoselektiv reagiert 'I. Die Deuteriolyse ergab ein reines 
D,-Isotopomer, sie lief aber mit ungeniigender Stereoselek- 
tivitat ab: Das Produkt lag nur zu 69% als cis-Form vor, 
wie die - bei 1 cis-selektive6) - Dehydrierung mit o-Chlo- 
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rani1 zeigte. Fur stereochemische Untersuchungen ist es da- 
her unbrauchbar. 

Die beiden deuterierten Anthracene 3a und 3b benotigten 
wir als Referenzsubstanzen fur die massenspektrometrischen 
Isotopomeren-Bestimmungen. Wir erhielten sie durch De- 
hydrierung von 2b oder 2c rnit o-Chloranil in hoher Rein- 
heit. 

Die Substanzen wurden massenspektrometrisch nach dem 
low-voltage-Verfahren analysiert, um das Auftreten von 
M - n-Peaks weitgehend zu unterdriicken. Die Streuung 
konnte durch mindestens zehnfache Messung der Molekul- 
peak-Gruppe stark reduziert werden. Um systematische 
Fehler zu erkennen, wurde auch stets die nicht induzierte 
Verbindung mitvermessen. 

Bei der Untersuchung von Gemischen rnit dem GC-MS- 
Verfahren wird rnit einer Energie von 70 eV ionisiert. Da- 
durch traten starke, aber gut reproduzierbare M - n-Peaks 
auf. Aus den MeDwerten fur die Gemische kann man den 
Gehalt an den einzelnen Isotopomeren durch Vergleich mit 
den Spektren der reinen Isotopomeren mittels Naherungs- 
rechnung ermitteln. Dies geschah nach dem Prinzip der 
kleinsten Summe der Fehlerquadrate, bezogen auf die re- 
lativen Fehler fur die einzelnen Peaks. Zum SchluD wurden 
die Werte - falls notig - fiir eine nicht ganz vollstandige 
Indizierung der Edukte korrigiert. 

2. Dehydrierung mit Mangandioxid 
Entscheidend fur Untersuchungen mit deuterierten Eduk- 

ten ist es, ein H/D-Aquilibrieren durch Wahl moglichst mil- 
der Reaktionsbedingungen auszuschlieDen. Daher haben wir 
ein MnO, eingesetzt, das durch seinen hohen y-Mn02- 
Gehalt') besonders reaktiv ist. Es wird nach Attenburrow9) 
aus MnS04/KMn04/NaOH dargestellt und nach Gold- 
man '") durch azeotrope Destillation mit Benzol weiter ak- 
tiviert. Unter absol. Benzol ist es dann lange haltbar, ohne 
an Aktivitat zu verlieren. Kaufliches, aktives MnOz (Janssen) 
war fur diese Untersuchungen nicht geeignet. Als Losungs- 
mittel wahlten wir Benzol, das eine Affinitat zum M n 0 2  
zeigt, die etwa der von Edukt und Produkt entspricht. Da- 
gegen sind Hexan, Diethylether und Chloroform nicht in 
der Lage, das fest absorbierte 3 zu verdrangen, so daB die 
Dehydrierung von 2 kaum ablauft 'I). 

Mit diesem System 1aDt sich 1 bei 60 "C, 2 schon bei 25 "C 
im Laufe von 2 Stunden quantitativ dehydrieren; 1,2-Di- 
hydronaphthalin wird unter diesen Bedingungen kaum an- 
gegriffen. Um die Autoxidation der Dihydroarene zu ver- 
meiden, arbeiteten wir unter Argon. Oligo- oder Polymere 
von 1 oder 2 (vgl. traten nicht auf. Das einzige 
Nebenprodukt war Anthrachinon (ca. 10%). Dies entsteht 
wahrend der Dehydrierung von 2, nicht sekundar aus 3, wie 
ein Test zeigte. 

Kinetische Untersuchungen sind in diesem heterogenen 
System nicht moglich: Fuhrt man die Versuche mit einem 
grofien UberschuD an M n 0 2  durch, so findet man zwar eine 
Reaktion annahernd pseudo-erster Ordnung, doch sind die 
Korrelationskoeffizienten recht klein und die Geschwindig- 
keitskonstanten schwanken stark. 

Vor den mechanistischen Untersuchungen mit Hilfe deu- 
terierter Edukte haben wir abgesichert, daD unter den Reak- 
tionsbedingungen kein H/D-Aquilibrieren auftritt: Bei der 
Dehydrierung von 1 b wie 2c entsteht das bei einem H/D- 
Austausch zu erwartende monodeuterierte Aren nicht in 
mel3barer Menge. Daher ist die Abspaltung des ersten Was- 
serstoffs innerhalb der Fehlergrenze der MeDmethodik ir- 
reversibel. 

Sowohl in der Reihe der Dihydronaphthaline wie der 
-anthracene haben wir die Gesamt-Isotopeneffekte (Gesamt- 
IE) 14) von mehreren Isotopomeren durch intermolekulare 
Konkurrenz-Versuche rnit der nicht indizierten Substanz be- 
stimmt. Der Gesamt-IE ist dabei gleich dem Mengenver- 
haltnis von nicht indiziertem Produkt zu dem an dem jeweils 
typischen Isotopomer, z. B. bei den Tetradeuterio-Edukten 
1 b und 2c dem Gehalt an [DJAren. Dabei ist rechnerisch 
zu beriicksichtigen, daD sich das Edukt-Verhaltnis rnit stei- 
gendem Umsatz verschiebt und daD zugleich eine intramo- 
lekulare Konkurrenz ablaufen kann (siehe unten). Besonders 
hohe Werte traten bei den D4-Isotopomeren auf (Tab. 1). 

Tab. 1. Gesamt-IE bei der Dehydrierung von Dihydroarenen rnit 
MnOz bei 60°C (Werte in Klammern: bei 25°C) 

Isotopomer Gesamt-IE a) 

Gemessen Simuliert b, 

l a  2.1 
I b  16.5 
I d  1.9 

3.9 
16.5 
1.9 

2b 2.3 (2.4) 1.9 (1.9) 
2c 12.3 (21.9) 12.3 (21.9) 

Fehlergrenzen bei kleinen Werten: ca. 5%,  bei den hoheren ca. 
lOO/u. Die hohere Fehlergrenzc bcruht auf der Schwierigkeit, die 
durch hohe 1E verursachten sehr unterschiedlichen Anteil der Iso- 
topomeren im Produkt massenspektrometrisch genau zu erfas- 
sen. - Diese Fehlergrenzen gelten auch fur die daraus berechneten 
Einzel-IE. - b, Fur einen zweistufigen Ablauf (siehe Text). 

Bei Isotopomeren, die CHD-Gruppen enthalten (lc,  1 d), 
findet bei der Dehydrierung auch eine intramolekulare Kon- 
kurrenz statt. Aus dem Isotopomerenverhaltnis im Produkt 
lafit sich der Gesamt-IE ermitteln, wenn man berucksichtigt, 
daD das nicht induzierte Produkt aus beiden Edukten ent- 
stehen kann. Dieser Wert wird beim intermolekularen Kon- 
kurrenzversuch mit 1 d (siehe oben) und der Ermittlung der 
Stereochemie bei den Versuchen rnit l c  und I d  benotigt. 

Fur den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ergibt 
sich aus diesen Befunden: 
- Es liegt kein SET-Mechanismus vor, der bei dem auch 

als Ein-Elektronen-Oxidans wirksamen Mn022a) moglich 
erscheint: Hierbei konnen nur kleine, sekundiire IE auftre- 
ten. 
- Die IE sind mit der synchronen Abstraktion beider 

Wasserstoffatome in einem cy~lischen~~'  oder termolekula- 
ren Ablauf (vgl. Lit. 16)) nicht vereinbar. Einerseits wurden 
dann bei l a  ein H und ein D zugleich abgespalten. Damit 
sollte der Gesamt-IE dem Produkt aus einem primaren 
und einem sekundaren IE entsprechen und (wie ein Ver- 
gleich mit den hohen Gesamt-IE von 1 b zeigt) deutlich gro- 
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13er als der Me13wert sein. Andererseits muDten die Gesamt- 
IE der Tetradeutero-Analoga 1 b bzw. 2c gleich dem Qua- 
drat der Werte fur die Dideutero-Isotopomeren 1 a bzw. 2 b 
sein, was offensichtlich nicht zutrifft. 
- Die IE lassen sich rnit einem zweistufigen Ablauf 

deuten20i. Hierzu gibt man die unterschiedlichen Mechanis- 
men vor und berechnet jeweils einen Satz von Einzel-IE. 
Dies geschieht wiederum durch eine Approximationsrech- 
nung mit dem Ziel, eine moglichst kleine Summe der Feh- 
lerquadrate zwischen gefundenen und berechneten Gesamt- 
IE zu erreichen (zu den Gleichungen siehe Lit.”)). In diesem 
Fall fuhrte nur die Vorgabe eines zweistufigen Ablaufs zu 
Werten, die innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen zu- 
einander panten: Der primare IE wird zu 16 & 1.5 (25”C), 
der sekundare zu 1.03 berechnet. Fur 2 ergibt sich (bei Vor- 
gabe eines sekundaren IE von 1.03 23)) ein primarer IE von 
21 k 2 (25°C) bzw. 12 f 1 (60°C). Die damit simulierten 
Werte der Gesamt-IE entsprechen den MeDwerten inner- 
halb der Fehlergrenze (Tab. 1). 
- Da die primaren IE weit uber dem nach der klassischen 

Theorie berechneten Wert24a) liegen, mu13 die Wanderung 
des Wasserstoffs zu einem erheblichen Anteil durch Tunneln 
erfolgen, wie es auch bei anderen Mn02-0xidationen15) an- 
genommen wird. Hierfur spricht auch der deutliche Anstieg 
des primaren IE mit der T e m p e r a t ~ r ~ ~ ” .  

Die Dehydrierung ist nur ma13ig cis-selektiv. Dies zeigen 
die sehr ahnlichen Isotopomerengehalte im Naphthalin bei 
der Dehydrierung von 1 c und 1 d, obwohl dies cisltrans- 
isomere Edukte sind. Bei der Ermittlung der Stereochemie 
muR man beriicksichtigen, daD eine mehrstufige Reaktion 
vorliegt und daher die Bildung der einzelnen Isotopomeren 
auch vom IE der zweiten Stufe abhangt. Durch Approxi- 
mation (unter Vorgabe eines sekundaren IE der zweiten 
Stufe von 1.0323)) findet man einen primaren IE von 1.2, der 
einer weitgehenden Lockerung der C - H-Bindung im Uber- 
gangszustand des zweiten Schrittes ent~pricht~~‘) und eine 
nur zu ca. 62% cis-selektive Abstraktion des zweiten Was- 
serstoffs. 

Wir deuten die (geringfugige) Bevorzugung der cis-Eli- 
minierung als einen Oberflacheneffekt, den man auch von 
anderen Mn0,-Reaktionen kennt. So wird bei disubstitu- 
ierten Cyclohexenen die cis-Form2’) kinetisch bevorzugt, da 
die Absorption des trans-Isomeren starker gestort ist. Noch 
starker ist der Effekt bei der Dehydrierung von Hydrazo- 
benzol, das ausschliefilich in die cis-hoverbindung iiber- 
geht26). 

Die Bildung von Anthrachinon konnte ein Anzeichen da- 
fur sein, da13 primar die Homolyse einer C - H-Bindung ein- 
tritt, wie sie von Hydroxyl-Radikalen auf der Oberflache des 
MnOz bewirkt werden kOnnte2%”n. 

3. Dehydrierung mit Kaliumpermanganat 

Reaktionen rnit KMn04 werden ganz uberwiegend in 
waljriger Phase durchgefuhrt. Bei wasserunloslichen Eduk- 
ten kann man die Reaktionsgeschwindigkeit durch Zusatz 
von Phasentransfer-Katalysatoren stark erhohenZb). Olefine 
lassen sich in Gegenwart von Wasser in cis-Diole uberfuh- 

ren, eine Aromatisierung erfordert daher wasserfreies Ar- 
beiten. 

Wir haben in Benzol gearbeitet und durch Komplexie- 
rung des Kalium-Ions rnit einer aquivalenten Menge cis- 
Dicyclohexano-[ 18lkrone-6 (DHC) eine homogene Losung 
erhalten28,29). Erst wenn man den Komplex im UberschuD 
einsetzt (Molverhaltnis 1 zu Komplex = 1 : 2; 25 “C, 2 - 3 h), 
wird 1 fast quantitativ, bei Einsatz aquimolarer Mengen 
auch nach langerer Zeit nur zu 55% dehydriert. Wir fanden 
bei Reaktionszeiten von 2 - 3 h keine Nebeneffekte durch 
die Selbstzersetzung des KMn04-DHC-Komplexes = 

48 h bei 25”C29i). 
Die kinetischen Untersuchungen ergaben folgendes Bild: 

Alle Messungen waren nach einem Zeitgesetz zweiter Ord- 
nung auswertbar, bei einem deutlichen KMn04-DHC- 
UberschuD auch als Reaktion pseudo-erster Ordnung, stets 
rnit einem guten Korrelationskoeffizienten. Mit Hilfe der 
Methode der Anfangsge~chwindigkeiten~’~ lie13 sich weiter- 
hin zeigen, dal3 eine Reaktion erster Ordnung an 1 vorliegt. 
Dies entspricht einer Reaktion, die bimolekular zwischen 
dem H-Donator und dem durch die Komplexierung des 
Kations reaktiveren Permanganat-Ion stattfindet. 

Die beim praparativen Arbeiten gefundene Stochiometrie 
(Edukt zu KMn04/DHC = 1 : 231)) lie0 sich durch kineti- 
sche Untersuchungen nicht absichern, da die Geschwindig- 
keitskonstanten fur Ansatze rnit unterschiedlichem Edukt- 
Verhaltnis nicht ubereinstimmen (siehe Exp. Teil). Ursache 
kann die auch von organischen Reaktionen bekannte, 
autokatalytische Zersetzung des Permanganat~~’) sein, die 
sich aber bei einem hoheren Permanganat-uberschuI3 kaum 
bemerkbar macht. 

Der erste, geschwindigkeitsbestimmende Schritt der H- 
Abstraktion ist irreversibel, denn wir fanden (wie beim 
Mn02, Kapitel 2) kein H/D-Aquilibrieren. 

Die Dehydrierung zeigt fast keine Stereoselektivitat: Aus 
der Dehydrierung von 1 c und 1 d ergibt sich, da13 die beiden 
Wasserstoffe nur zu ca. 55% aus der cis-Position abgespal- 
ten werden (bei einem primaren IE der zweiten Stufe von 
2.8 und einem sekundaren von 1.18 wie in der ersten S t ~ f e ~ ~ ) ) .  
Das schlieDt den fur die Dehydrierung mit Chromsaure 
vorgeschlagenen 33) pericyclischen, daher strikt cis-selektiven 
Mechanismus fur die Permanganat-Reaktion aus. Auch hier 
ermittelten wir hohe Gesamt-IE (Tab. 2). 

Tab. 2. Gesamt-IE bei der Dehydrierung von 1,4-Dihydronaphtha- 
lin rnit KMnO,-DHC bei 25°C 

Isotopomer Gesamt-IE a) 

Gemessen Simuliert 

l a  
l b  
Id 

2.3 2.0 
36.1 36.1 
2.3 2.3 

Siehe die FuBnoten zu Tab. 1. 

Folgende Aussagen zum geschwindigkeitsbestimmenden 

- Die Hohe der Werte (Tab. 2) schlieDt einen SET-Me- 
Schritt sind damit moglich: 

chanismus aus, der nur sekundare IE bewirken kann. 
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- Aus dem gleichen Grund kann auch keine Addition 
an die Doppelbindung von 2 (mit nachfolgender Hydrolyse 
und doppelter Dehydratisierung bei der Aufarbeitung rnit 
angesauerter NaHS03-Losung) abgelaufen sein. Der Addi- 
tionsschritt tritt zwar auch in aprotischen Losungsmitteln 
ein34), er konnte aber nur einen kleinen, zudem inversen se- 
kundaren P-IE (kH/kD ca. 0.95) bewirken, wie er fur eine sp2/ 
sp3-Umhybridisierung typisch ist 34). 

- Die synchrone Ubertragung der beiden Wasserstoffe - 
in einem cyclischen oder termolekularen Mechanismus - 
kann die Gesamt-IE von 1 a und 1 b nicht erklaren (vgl. 
Kapitel 2). 
- Dagegen lassen sich die Ergebnisse rnit einem mehr- 

stufigen Ablauf deuten, bei dem im ersten, geschwindigkeits- 
bestimmenden Schritt ein Wasserstoff aus der Benzyl-Po- 
sition (wohl als Hydrid-Ion 35336)) abstrahiert wird. 
- Der aus obigen Werten errechnete hohe primare IE 

von 31 3 (sekundarer IE: 1.2 f 0.1) 1iiBt auf ein starkes 
Tunneln schlieDen (vgl. Lit. 24d)). Die Abspaltung des zweiten 
Wasserstoffs erfolgt dann (fast) ohne cis-Selektivitat. 

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

Experimenteller Teil 
1. Allgerneine Vorschrgten 
Die allgemeinen Verfahren sind beschrieben'.'). - G C  Bei den 

Reaktionen des 9,lO-Dihydroanthracens: Duran-Saule mit 1.6 mm 
Innendurchmesser, 2.5 m, SE 30, 4% auf Chromosorb WAW- 
DMCS 100/200 mesh. Temperaturprogramm: 15 min bei 215"C, 
danach rnit S"C/min auf 280°C aufgeheizt, 40 min bei 280°C; Stan- 
dard: n-Nonadecan. - Die NMR-Spektren wurden in [D6]Aceton 
rnit Tetramethylsilan als innerem Standard gemessen. Bei den Iso- 
topomeren sind nur die fur die Deuterierung typischen Verande- 
rungen angefuhrt. - Saulenchromatographie: An A1203 (Aktivi- 
tatsstufe 1, unter Zusatz von 1 % Wasser), Laufmittel n-Pentan. - 
Der massenspektrometrisch ermittelte D,-Gehalt in den Arenen ist 
soweit erforderlich fur die nicht ganz vollstandige Indizierung der 
Edukte korrigiert. - Zur Fehlergrenze der Isotopeneffekte siehe 
Tab. 1, Furjnote a). 

2. Deuterierte Substanzen 
2.1. [9-D,]-9,l0-Dihydroanthracen3') (2a): Unter Stickstoff gibt 

man zur Losung von 1.99 g (11.0 mmol) 9,lO-Dihydroanthracen (2) 
in 40 ml absol. Tetrahydrofuran bei -40°C 8.44 ml (13.3 mmol) 
1.57 N n-Butyllithium in n-Hexan, wobei das Monolithium-Salz 
auskristallisiert. Nach 30 min versetzt man mit 20 ml (16 mmol) 
0.8 N [D1]Trifluoressigsaure (CF3C02D) in DzO. Man extrahiert 
rnit Ether, schuttelt rnit 2 N NaOH und Wasser aus und trocknet. 
Nach dem Entfernen des Ethers i.Vak. wird der Ruckstand chro- 
matographisch gereinigt; Ausb. 1.86 g (93.9%), Schmp. 108"C, GC- 
Reinheit 299.7%. - 'H-NMR: 6 = 3.89 [t, 'J('H;H) = 1.74 Hz, 

'J("C;H) = 19.7 Hz, C-91, 36.51 (t, C-10). - D,-Gehalt: Do 1.3, 
IH,  9-HI, 3.91 (s, 2H, 10-H). - "C-NMR 6 = 36.16 [dt, 

D1 98.7. 

2.2. [9,9-Dz]-9,10-Dihydroanthracen (2b) 
2.2.1. Synthese durch Ringschluj? 
2.2.1.1. 2-Benzyl-[a,a-D2/-benzylalkoho1: Zur Suspension von 

295 mg (7.33 mmol) LiAID4 in 50 ml absol. Diethylether tropft man 
unter striktem FeuchtigkeitsausschluB die Losung von 2.21 g (9.8 

mmol) Methyl-2-benzylbenzoat in 20 ml absol. Ether. Man erhitzt 
4 h zum RuckfluB, zersetzt uberschiissiges LiA1D4 rnit Ethylacetat 
und arbeitet wie ublich auf; Ausb. 1.82 g(93%), Schmp. 40°C (Lit.38) 
Schmp. 40-41 "C). - Im 'H-NMR-Spektrum fehlt das Signal bei 
6 = 4.6. - D,-Gehalt: D, 1.7, D2 98.3. 

2.2.1.2. [9,9-D2]-9,10-Dihydroanthracen (2 b): Analog Lit. 39) wer- 
den 520 mg (2.6 mmol) der Vorstufe mit 1.10 g (7.8 mmol) P205 
und 35 g NaCl gemischt und bei 0.1 Torr auf 80-90°C erhitzt. 2b 
wird durch Sublimation und saulenchromatographisch gereinigt; 
Ausb. 81 mg (I?'%), Schmp. 107°C. - D,-Gehalt: Do 5.8, Dl 6.0, 
Dz 88.2. 

2.2.2. Durch Reduktion von Anthron: Unter Stickstoff werden 
1.99 g (10.2 mmol) Anthron in 100 ml absol. Dioxan gelost und rnit 
589 mg (14.1 mmol) LiAlD4 versetzt. Nach zwei Stunden gibt man 
5.81 g (10.2 mmol) Diphosphortetraiodid zu, la& 5 h bei 20°C riih- 
ren und arbeitet wie in Lit.') beschrieben auf; Ausb. 312 mg (16.8%), 
Schmp. 108"C, GC-Reinheit: 299%. - 'H-NMR 6 = 3.90 (s, 2H, 
10-H). - 13C-NMR: 6 = 35.73 [quint, 'J(13C,2H) = 19.3 Hz, 
C-91, 36.44 (t, C-10). - D,-Gehalt: Dl 1.7, D2 95.3, D3 1.4, D4 1.6. 

2.3. [9,9,10,10-D,]-9,10-Dihydroanthracen (2c): Unter Stickstoff 
tropft man zur Losung von 10.1 g (55.9 mmol) 2 in 250 ml absol. 
Dioxan bei - 55 "C 45 ml(70.7 mmol) einer 1.57 N n-Butyllithium- 
Losung in n-Hexan. Man erwarmt langsam auf 20°C und versetzt 
rnit 25 ml 0.7 N [D,]Trifluoressigsaure (CF3C02D) in D20.  Man 
extrahiert rnit Diethylether, wascht die organische Phase rnit 2 N 
Na2C03, dann rnit Wasser. Nach Trocknen der Etherlosung und 
Einengen i. Vak. wird slulenchromatographisch an A1203 rnit Pen- 
tan gereinigt. Der Austausch wird siebenmal wiederholt; Ausb. 
8.45 g (83.7%), Schmp. 108"C, GC-Reinheit: >99.5%. - I3C- 
NMR: 6 = 35.73 [quint, 'J(I3C:H) = 19.6 Hz, C-9/10]. - D,- 
Gehalt: D3 0.8, D4 99.2. 

2.4. [cis,trans-9,10-D2]-9,1O-Dihydroanthracen (Zd): Nach der 
Vorschrift von Bogdanovic et al.5' stellt man unter Stickstoff aus 
150 mg (6.17 mmol) Magnesium, das rnit 0.05 ml Z,2-Dibromethan 
aktiviert wurde, und 1.01 g (5.67 mmol) 3 in 50 ml absol. Tetra- 
hydrofuran das Magnesium-Anthracen dar. Dies wird durch vor- 
sichtiges Zutropfen der Mischung von 20 ml D 2 0  und 50 ml Te- 
trahydrofuran hydrolysiert. Man extrahiert mit Ether, wascht die- 
sen rnit Wasser und trocknet. Nach dem Entfernen des 
Losungsmittels wird der Ruckstand chromatographisch gereinigc 
Ausb. 805 mg (79%), Schmp. 107°C. - 'H-NMR 6 = 3.9 (m, 2H, 

Gehalt: Do 2.8, DI 2.9, D2 93.7, D? 0.6. - cis/trans-Verhaltnis: Die 
Losung von 208 mg (0.846 mmol) 0-Chloranil und 10.1 mg (0.055 
mmol) 2d in 2 ml absol. Dioxan wird 10 h auf 30°C erwarmt. Man 
arbeitet wie beschrieben6) auf. D,-Gehalt: Do 8.9, DI 30.8, D2 60.3. 
Der Gehalt an cis-Form betragt somit 69.2%. 

9,lO-H). - l3C-NMR 6 = 36.03 [t, 1J('3C,2H) = 19.6 Hz). - D,- 

2.5. [9-D,]-Anthracen (3a): Die Losung von 20 mg (0.110 mmol) 
2b und 100 mg (0.407 mmol) o-Chloranil in 2 ml absol. Dioxan 
wird 48 h auf 30°C erwarmt. Man schuttelt mit 5 ml 10proz. Na- 
triumsulfitlosung aus und extrahiert rnit Diethylether. Nach Ent- 
fernen des Ethers i.Vak. ist der Ruckstand fur die MS-Bestimmung 
geeignet; Ausb. quantitativ, Schmp. 215°C. - GC-Reinheit: 
299%. - D,-Gehalt: Do 0.8, D, 93.7, D2 5.5. 

2.6. [9,10-Dz]-Anthracen (3b): Die Synthese erfolgt durch De- 
hydrieren von 2c analog zu 2.5.; Ausb. quantitativ, Schmp. 
216°C. - GC-Reinheit: 299%. - D,-Gehalt: DI 0.5, D2 99.5. 

2.7. Isotopornere des 1,4-Dihydronaphthalins: Die Darstellung der 
Isotopomeren ist schon beschrieben 'I. Die Reinheit war stets 
299%. Der D,-Gehalt betrug: 
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a) / 1  , l -D2]-f  ,4-Dihydronaphthalin (la): Dl 0.3, D2 99.7. 
b) [1,1,4,4-D4]-1,4-Dihydronaphtha1in (1 b): D3 0.9, D4 99.1. 
c) [cis-1 ,4-D2]-i,4-Dihydronaphthalin (1 c): Do 1.5, Dl  2.1, Dz 95.8, 

d) [cisltrans-f ,4-D2]-1,4-Dihydronaphthalin (1 d): D1 5.0, Dz 95.0. 
Gehalt an cis- und trans-Form: Drei Proben wurden mit o-Chlo- 

rani1 (25 "C, Dioxan) quantitativ dehydriert6], und der Naphthalin- 
Gehalt wurde gemessen. - D,-Gehalt (Mittelwert): Do 7.1, D, 54.3, 
Dz 38.4. Gehalt an cis-Isomer: 45.6 + 0.5%. 

D, 0.8. 

3. Dehydrierungen mit aktiuiertern Mangandioxid 
3.1. Darstellung von aktiviertem Mangandi~x id ' , '~~:  Eine Losung 

von 89.9 g (0.527 mol) MnSO, . H 2 0  in 200 ml Wasser wird rnit 
150 m16.7 N Natriumhydroxidlosung versetzt und danach bei 80°C 
langsam unter Riihren in eine Losung von 100 g (0.633 mol) Ka- 
liumpermanganat in 300 ml Wasser getropft. Nach 1 h bei 90°C 
filtriert man den Riickstand ab und wascht ihn mit vie1 heil3em 
Wasser aus. Durch azeotrope Destillation rnit Benzol wird das rest- 
liche Wasser entfernt. Danach kann das Mn02 ohne Aktivitatsver- 
lust unter absol. Benzol mehrere Monate gelagert werden. Vor je- 
dem Versuch wird die Suspension durch Abdestillieren von Benzol 
entwassert, das Mn02 abgesaugt und noch benzolfeucht eingesetzt. 

3.2. Allgemeine Vorschrift: In einen 25-ml-Duranglaskolben rnit 
Heizmantel gibt man unter Argon absol. Benzol und benzolfeuchtes 
Mn02, riihrt intensiv und thermostatisiert (wenn nicht anders an- 
gegeben) auf 60°C. Dann versetzt man rnit dem Dihydroaren. Nach 
Ende der Reaktion saugt man rnit einer 10 ml Spritze 2 ml der 
Suspension auf, hydrolysiert rnit 3 ml 1 N Schwefelsaure, welche 
10proz. an Natriumsulfit ist, extrahiert mit 4 ml Diethylether und 
wascht diesen zweimal rnit je 2 ml Wasser. Die organische Phase 
trocknet man mit Magnesiumsulfat und engt sie auf 1 ml ein. Die 
Restlosung wird gaschromatographisch sowie rnit der GC-MS-Me- 
thode untersucht. 

3.4. Umsetzungen mit 1,2-Dihydronaphthalin: 45.4 mg (0.349 
mmol) 1,2-Dihydronaphthalin werden analog 3.3.1. 26 h bei 70°C 
umgesetzt (Umsatz 23%). Neben Naphthalin, das in stochiometri- 
scher Menge entsteht, kann kein weiteres Produkt nachgewiesen 
werden. 

3.5. Umsetzung mit 1,4-Dihydronapthalinen 
3.5.1. Produktanalyse: 52.3 mg (0.402 mmol) 1 und 1.50 g ben- 

zolfeuchtes Mangandioxid werden nach 2.3.1. bei 60°C umgesetzt. 
Der Umsatz betragt nach 50 rnin ca. 6O%, nach 100 min ca. 80%. 
Wahrend der Reaktion ist die Summe von 1 und Naphthalin kon- 
stant. Andere Produkte konnen nicht nachgewiesen werden 
(GC). - Ein analoger Versuch rnit kauflichem, aktiviertem Mn02 
(p.a., Firma Janssen) brachte nach 5 h keinen Umsatz an I .  

3.5.2. Zntermolekulare Konkurrenzversuche: 1.00 ml einer Losung, 
die 1 und eines seiner Isotopomeren enthalt (Gesamt-Konzentra- 
tion ca. 0.1 M) wird analog 3.3.1. in 20 ml Benzol umgesetzt. Das 
Verhaltnis des Isotopomers zu 1 betragt bei 1 b ca. 2.0, bei den 
beiden anderen ca. 1.0. - Bei Versuchen mit 1 b arbeitet man nach 
ca. 30 min, bei denen rnit l a  sowie mit I d  nach ca. 10 rnin auf 
(Umsatz ca. 20%). - Gesamt-Isotopeneffekte (Mittelwerte von je- 
weils vier Parallelversuchen): l a :  2.1 _+ 0.1. - l b  16.5 + 1.7. - 
1 d 1.9 & 0.1. Bei I d  ist die gleichzeitig ablaufende intramolekulare 
Konkurrenz (vgl. 3.5.3.) rechnerisch beriicksichtigt. 

3.5.3. Intramolekulare Konkurrenzversuche: Die Umsetzung von 
ca. 4.0 mg (0.030 mmol) 1 c bzw. 1 d rnit 1.0 g benzolfeuchtem Man- 
gandioxid in 20 ml absol. Benzol erfolgt bei 60°C. Nach 4 h (Um- 
satz meist > 98%) wird aufgearbeitet. Angegeben ist der D,-Gehalt 
im Naphthalin (Mittelwerte von jeweils vier Parallelversuchen). - 
1 ~ :  Do 2.8 
D1 46.9 & 0.6, Dz 47.2 -t 0.3. 

0.4, D1 36.2 + 0.4, Dz 61.0 & 0.5; I d  Do 6.1 & 0.3, 

4. Dehydrierung von 1,4-Dihydronaphthalin mit KMn04 
4.1. Allgemeine Vorschrift und Produktanalyse: In einem 25-ml- 

Duran-Glaskolben rnit angeschmolzenem Mantel lost man unter 
3.3. Umsetzungen mit 9,10-Dihydroanthracenen 
3.3.l. Produktanulyse: Die Dehydrierung 'On 51.3 "g (0'285 Argon bei 25°C 98.6 mg (0.624 mmol) frisch gemorsertes KMn04 

mmol) in 25 absol. mit 0.93 g benzolfeuchtem Man- (p.a,) und 232 mg (1.25 mmol) cis/trans-Dicyclohexano-[18]krone- 
gandioxid erfolgt nach 3.2. Neben 3 entsteht noch 9,lO-Anthrachi- 
non. Ausbeuten an 3/9,10-Anthrachinon nach 50 min 58/8%, nach 
200 rnin 88/10%. 

gandioxid wie oben beschrieben umgesetzt, so 1aRt sich kein 9,lO- 
Anthrachinon nachweisen. 

6 (DHC; 99proz, 50y0 cis-Form; F ~ .  J ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  in 20 ml absol. ~~~~~l 
(vgl, Lit,28,291), Dann versetzt man mit 40.6 mg (o,312 mmol) 1 und 
arbeitet nach Ende der Reaktion wie bei 3.2. beschrieben auf. AuRer 

anderen nachgewiesen werden, Der Umsatz betragt nach 
10 min ca. 40%, nach 130 min ca. 96%. Setzt man die Edukte im 
Molverhaltnis 1: 1 ein, so ist 1 auch nach 24 h erst zu 55% dehy- 
driert. 

Werden 5O.l mg (o.281 mmol) mit g benzolfeuchtem Man- Naphthalin, das in stochiometrischer Menge entsteht, konnen keine 

3.3.2. Bestimmung der Gesamt-Isotopenefiekte 
3.3.2.1. Durch intermolekulare Konkurrenz: Die Gesamt-Tsoto- 

peneffekte werden durch intermolekulare Konkurrenz zwischen 2 
und 2b oder 2 c  bestimmt. In das ReaktionsgeraR gibt man 20 ml 
absol. Benzol, 700 mg benzolfeuchtes Mangandioxid und 
2.00 ml einer Losung, die aquimolare Mengen an 2 und 2 b  enthalt 

60°C wird die Reaktion abgebrochen, der Umsatz (ca. 20%) gas- 
chromatographisch und der D,-Gehalt in 3 durch GC-MS-Kopp- 
lung bestimmt. 

Analog wcrdcn 1.00 ml einer Losung, die 2 und 2c im Molver- 
hiltnis 1 : 2 und einer Gesamtkonzentration von ca. 16.6 . lop2 mol/l 
enthalt, 6 h bei 25°C oder 1 h bei 60°C umgesetzt. - Gesamt- Stochiometrie Serie A Serie B Serie A Serie B 
Isotooeneffekte: 

4.2. Kinetische Versuche 
4,2,1, Bestimmung der Stiichiometrie und der Geschwindigkeits- 

konstanten zweiter Ordnung: In einen auf 25 "C thermostatisierten 
120-ml-Kolben werden 51 mg (o,32 mmol) KMn04 und die Losung 

riihrt 15 min und fiigt so vicl absol. Bcnzol hinzu, dafi das End- 

(insgesamt 5.6 ' M). Nach bei 25"c Oder aber l5 min bei 240 mg (0.64 mmol) DHC in 20 ml &sol, Ben201 gegeben, Man 

Vorgabe zu 
Ordnung und 

(1 zu KMn0,) 

Korrelations- 
koefizient 

kZ 
[ I .  mol-' . s 1  -' 

1 .  

2b: bei 25°C 2.4 f 0.1; bei 60°C 2.3 f 0.1. 
2c: bei 25°C 21.9 & 2.0; bei 60°C 12.3 & 1.3. 

a) Pseudo- 0.13 f 0.02 - 0.998 - 

1. Ordnung 
3.3.2.2. Intramolekulare Konkurrenz: 2.0 ml einer Losung, die 1.0 . 

1:2 0.21 f 0.03 0.12 f 0.02 0.998 0.997 
1 : l  0.15 f 0.02 0.065 0.009 0.998 0.985 lo-* M an 2 a  ist, werden nach 3.3.1. 9 h bei 25°C oder aber 3.5 h 

bei 60°C umgesetzt. Verhaltnis von 3a/3: bei 25°C 2.10 0.03; bei 3:2 0.044 f 0.007 0.011 i 0.001 0.998 0.991 
60°C 2.07 & 0.02. 

b) 2. Ordnung 
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volumen inklusive der Losung von 1 (s.u.) 105 ml betragt. Nach 
Temperaturausgleich versetzt man mit einer 0.032 M Losung von 1 
(in den drei Parallelversuchen der Serie A: 2.0 ml, Molverhaltnis 
KMn04 zu 1 = 5:l; in den beiden Parallelversuchen der Serie B: 
5.0 ml, Molverhaltnis KMn04 zu 1 = 2: 1). Es werden 8-ml-Proben 
entnommen, wie unter 2.2. beschrieben aufgearbeitet und i. Vak. auf 
ca. 0.3 ml eingeengt. Der Umsatz wird durch GC bestimmt. Die 
Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung (k2) wird nach unterschied- 
lichen kinetischen Gesetzen berechnet. 

4.2.2. Bestimmung der Ordnung an 1,4-Dihydronaphthalin: Bei den 
kinetischen Untersuchungen in 4.2.1. wird die Anfangsgeschwindig- 
keit (Differenzquotient AUmsatzlAZeit fur den ersten MeBpunkt) 
bestimmt. Aufgefuhrt sind die Mittelwerte fur die Anfangskonzen- 
tration an 1 (cn ,  [mol . I-']) und die Anfangsgeschwindigkeit (u",  
[mol . I - '  . s-'1). 

Parallelversuche A: c1 = 6.07 . lop4, v1 = 2.89 . 
Parallelversuche B: c2 = 15.4 . u2 = 6.84 . Fur die 

Ordnung (RO) an 1 gilt bei konstanter KMn04-Konzentration3'): 
RO = In(u1/u,)/ln(c&). Aus den obigen Messungen ergibt sich: 
RO = 0.93. 

4.3. Gesumt-Isotopenejyekte 
4.3.1. Intermolekulare Konkurrenzversuche: Analog 4.1. werden 

jeweils 1.00 ml einer Losung, die 1 und eines seiner Isotopomeren 
enthalt (Gesamtkonzentration ca. 0.1 M; das Verhaltnis Isotopomer 
zu 1 ist unten jeweils angegeben), mit 13 mg (0.080 mmol) KMn04 
und 30 mg (0.086 mmol) DHC umgesetzt. Nach ca. 24 h arbeitet 
man auf (Umsatz 15-30%). Angegeben sind die Mittelwerte von 
vier bis sechs Parallelansatzen. 

la: Eduktverhaltnis: 0.5 bis 1.0; Gesamt-Isotopeneffekt: 2.5 f 

1 b: Eduktverhaltnis: 2.0; Gesamt-Isotopeneffekt; 36.7 f 3.3; 
Id: Eduktverhaltnis: 1.0; Gesamt-Isotopeneffekt: 2.3 k 0.1. 

4.3.2. Intramolekulare Konkurrenzversuche: 4.0 mg (0.03 mmol) 1 c 
oder I d  werden analog 4.1. 24 h (Umsatz 2 90%) umgesetzt. An- 
gegeben sind die Mittelwertc fur den D,-Gehalt im Naphthalin aus 
4 oder 2 Parallelversuchen. 

0.3; 

Isotopomer DO Di D2 

l c  1.6 rf: 0.7 28.9 _+ 1.4 69.1 & 1.2 
Nach Korrektura) GO.1 28.7 71.2 
I d  2.9 f 0.1 32.3 k 0.5 65.0 f. 0.7 
Nach Korrektura) 1.2 30.5 68.3 

a) Korrektur fur die Fehlindizierung des Eduktes, Kap. 2.7. 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  104977-08-4 J l b :  104977-09-5 / l c :  104977-13-1 / trans-ld: 
104977-10-8 12:  613-31-0 l 2 a :  123570-19-4 l 2 b :  123570-20-7 l 2 c :  
59785-52-3 /'cis-2d: 123670-22-4 f trans-2d. 123670-23-5 / 3: '120- 
12-7 J3a :  4485-03-4 / 3b: 4484-97-3/KMn04: 7722-64-7 / 2-Benzyl- 
[a,a-D2]-benzylalkohol: 123570-21-8 / Methyl-2-benzylbenzoat: 
6962-60-3 / Anthron: 90-44-8 1 Mangandioxid: 1313-13-9 / 9,lO- 
Anthrachinon: 84-65-1 / 1,2-Dihydronaphthalin: 447-53-0 / Naph- 
thalin: 91-20-3 / Dicyclohexano[l8]krone-6: 16069-36-6 / 1,4-Di- 
hydronaphthalin : 61 2-1 7-9 
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