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Free 1-Phenylallyl Cations in the Aromatisation of Dihydronaphthalenes by Triphenylmethyl Tetrafluoroborate

The aromatisation of 1,2- and 1,4-dihydronaphthalenes by tri-
tyl cations proceeds by a common intermediate, the 1-phen-
ylallyl cation 4 of sufficient lifetime to allow for both side
reactions and loss of stereoselectivity. The primary hydride

abstraction occurs with moderate tunneling participation and
in a linear geometry of the three participating atoms as shown
by the temperature dependence of the primary isotope effect.

Triphenylmethyl-Kationen 3 werden gern zur Hydridab-
straktion eingesetzt. Sie dienen vor allem zur Darstellung
anderer, stabilerer Carbenium-Ionen oder zur Aromatisie-
rung von Hydroarenen und -hetarenen?,

Zum Mechanismus liegen Untersuchungen von Miiller?
vor. Danach erfolgt im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt eine Hydridabspaltung. Die kinetischen Untersu-
chungen erlaubten aber kaum weitere Aussagen, da Neben-
reaktionen stark stdrten. Bei der Dehydrierung durch Chi-
none hatten wir ebenfalls eine primire Hydridabstraktion
gefunden. Die anschlieBende Abspaltung des Protons er-
folgte dann strikt cis-selektiv im Inneren eines festen
Ionenpaares®.

Wir haben die Dehydrierung von 1, 2- und 1, 4-Dihydro-
naphthalin (1 bzw. 2) durch 3 zu Naphthalin (6) ndher un-
tersucht, auch mit dem Ziel, durch Wahl geeigneter Reak-
tionsbedingungen eine Anderung der Stereoselektivitit zu
erreichen.

1. Produktanalyse

Die Dehydrierung von 2 mit Triphenylmethyl-tetrafluo-
roborat (3 - BFP) liuft in den hierfiir {iblichen Losungs-
mitteln®® Acetonitril und Dichlormethan bei 40 bzw. 35°C
ziigig ab; als einzige Reaktionsprodukte werden 6 und Tri-
phenylmethan gefunden. Dagegen entstehen bei der analo-
gen Umsetzung mit 1 hdhermolekulare Nebenprodukte. Ihr
Anteil steigt bei Erh6hung der Konzentration an 1 stark an.

Diese Substanzen konnten durch Vergleich ihrer Massen-
spektren mit denen bekannter Verbindungen als Dimere und
Dehydrodimere des Edukts identifiziert werden (zur Struk-
tur vgl. Lit.* und Exp. Teil, Kapitel 3.2.1.3.a.).

Erstere entstehen durch sdurekatalysierte Dimerisierung
von 1%, Dies zeigt auch ein Test: Aus 1 entstehen bei Zu-
satz von HBF,— Ether unter vergleichbaren Bedingungen

dieselben Dimeren (aber keine Dehydrodimeren). Bei der
Bildung der Dehydrodimeren wird dagegen aus 1 zunéchst
durch Hydridabstraktion das Phenylallyl-Kation 4 gebildet,
das im zweiten Schritt in Konkurrenz zu seiner Aromatisie-
rung die Doppelbindung eines zweiten Molekiils 1 angreift.
Durch Deprotonierung entstehen dann Dehydrodimere.

H®
/—— Dimere
1 3 2

!

Dehydrodimere

Der Angriff von 4 auf 1 verlduft dabei mit einer Ge-
schwindigkeit, die der Deprotonierung von 4 durch das L&-
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sungsmittel dhnelt. Daher ist es verstdndlich, daB diese Ne-
benprodukte im basischeren Actonitril in geringerer Aus-
beute entstehen als in Dichlormethan.

Obwohl auch bei Einsatz von 2 im ersten Schritt das
Kation 4 entsteht, bleibt diese Nebenreaktion hier aus: Beim
Angriff von 4 auf die isolierte Doppelbindung eines zweiten
Molekiils 2 wiirden Carbenium-Ionen wie 7 entstehen, die
im Gegensatz zu 5 nicht mesomeriestabilisiert sind.

Wir wollten beide Nebenreaktionen durch Basenzusatz
vermeiden.

Diese Methode ist in der Literatur z. B. fiir Reaktionen
beschrieben, bei denen Protonen abgefangen werden miis-
sen, da sie dort schon in geringer Menge Nebenreaktionen
katalysieren™.

Die Dehydrierung von 1 wird dagegen durch Zusatz von
Basen stark verlangsamt. Dies gilt besonders fiir Pyridin,
aber auch fiir 2,6-Dimethylpyridin, die bei reaktiveren
Edukten (Tritylierung von Alkoholen”, Dehydrierung von
Silylenolethern®) noch gut einsetzbar sind.

Bei 1 verringern sie jedoch die Geschwindigkeit so weit,
daB die Reaktion fiir pridparative Zwecke kaum noch
brauchbar ist. Dasselbe gilt auch fiir 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]-
undec-7-en (DBU). Erst das sterisch sehr stark gehinderte
2,6-Di-tert-butylpyridin (DTBP) verlangsamt die Reaktion
nur in einem noch akzeptablen Umfang. In keinem Fall
treten Nebenprodukte auf: Einerseits werden Protonen ab-
gefangen, die die Dimerisierung von 1 katalysieren, ande-
rerseits wird die Deprotonierung von 4 durch die Basen
deutlich beschleunigt, so dafl nur noch Aromatisierung ein-
tritt.

Der Grund fiir die Hemmung der Reaktion ist die hohe
Tendenz von 3, sich in einer reversiblen Reaktion mit Basen
zu unreaktiven Addukten zusammenzulagern. Das Pyridi-
nium-Salz ist bereits in kristalliner Form isoliert und zu
Tritylierungen eingesetzt worden”. Wir haben diese Asso-
ziation ndher untersucht, da ein schnelles Vorgleichgewicht
bei kinetischen Untersuchungen beriicksichtigt werden mubB.

2. Adduktbildung zwischen 3 und Stickstoffbasen

Fiir alle mechanistischen Untersuchungen wurde hoch-
reines 3 - BF§ verwendet, das nach der Vorschrift von
Olah® zur Verfiigung steht. Eine iltere Vorschrift®™ ergibt
ein deutlich verunreinigtes Salz und damit stark schwan-
kende kinetische Ergebnisse (vgl. auch Lit.¥). Zudem wurde
durch strikten Ausschluf3 selbst von Wasserpuren erreicht,
daf} die Konzentration an 3 auch in den sehr verdiinnten
Losungen, wie sie fiir UV-spektroskopische Untersuchun-
gen bendtigt werden, konstant bleibt.

Die UV-Bande der Addukte ist nicht langwellig verscho-
ben, wie es von CT-Komplexen zu erwarten wire. Sie liegt
vielmehr bei etwa derselben Wellenldnge wic dic der Basen,
ist aber strukturlos und intensiver, wie es von einfachen N-
Alkylpyridinium-Salzen bekannt ist?.

Zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten und zu-
gleich der molaren Extinktionskoeffizienten der Addukte
haben wir die Anderung der Addukt-Bande bei Variation
eines Baseniiberschusses verfolgt. Die molare Absorption
der Komponenten bei dieser Wellenldnge wurde ecbenfalls
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bestimmt und rechnerisch beriicksichtigt. Die nach einem
graphischen Verfahren'® ermittelten Werte sind in Tab. 1
aufgefiihrt.

Tab. 1. Gleichgewichtskonstante (K¢ EIO4 M ~'], Fehler: +6%) und
molarer Extinktionskoeffizient (gc [10° mol ! cm 1], Fehler: +1%)
der Komplexe aus 3 und einer Base (in Acetonitril bei 40°C)

Base K¢ Ec
Pyridin 464 7.33
2,6-Dimethylpyridin 94 8.44
DTBP 3.1 9.14

3 Der Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenze mit dem auf ande-
rem Weg ermittelten iiberein, siche Text.

Zur Absicherung wurde die Gleichgewichtskonstante der
Assoziation mit DTBP aus der Abnahme an freiem 3 bei
Basenzusatz ermittelt: Ko = 3.0 - 10* Mm%

Die Ergebnisse zeigen:

— Die Extinktion der Addukte nimmt mit steigendem Al-
kylierungsgrad zu.

— FEine Adduktbildung tritt nicht nur wie bekannt” beim
Pyridin, sondern — im Gegensatz zu Literaturangaben”
— auch bei sterischer Hinderung durch zwei Alkylgrup-
pen in 0,0'-Stellung ein.

— Dabei steigt die Stabilitidt der Addukte nicht in Abhén-
gigkeit von der Basizitit der Pyridin-Derivate an, die
infolge spezieller Hydratationseffekte dem Gang DTBP
< Pyridin < 2,6-Dimethylpyridin folgt'". Sie wird viel-
mehr direkt von der sterischen Behinderung durch die
Alkylgruppen bestimmt.

Um die Art der Bindung zwischen 3 und den Basen zu
untersuchen, wurden deren’’C-NMR-Spektren gemessen.
Diese konnten von dquimolaren Base-3-Mischungen auf-
genommen werden, da die Konzentration der freien Kom-
ponenten hochstens 1% betrdgt. C-1 des Tritylrestes zeigt
eine von der Art der Base fast unabhidngige chemische Ver-
schiecbung (6 = 82), die fiir einen hohen kovalenten Bin-
dungsanteil spricht®,

Die experimentell ermittelten Unterschiede der Gleich-
gewichtskonstanten bedeuten einen Anstieg der Bildungs-
enthalpien um nur 3 bis 4 kJ mol~! und sind daher mit
unseren Kraftfeld- und MNDO-Rechnungen'? nicht nach-
zuvollziehen. Betrachtet man jedoch die berechneten Mo-
lekiilparameter, so stehen diese gut mit den spektroskopi-
schen Daten in Einklang:

— das C-1 des Tritylrestes hat in den Addukten stets eine
nahezu pyramidale Anordnung;

— die Linge der N—(C-1)-Bindung ist gegeniiber der oh-
nehin groBen bei N-Methylpyridinium-Salzen (1.50 A%)
noch weiter gelockert (auf 1.57 A). Sie zeigt keinen deut-
lichen Gang mit zunehmendem Alkylierungsgrad, da da-
bei der Anstieg der sterischen Behinderung durch Dre-
hung der Phenylreste weitgehend kompensiert wird.

— die Partialladungen fiir N und C-1 dndern sich kaum
mit der Substitution, mit etwa +0.3 fiir C-1 liegen sie
jedoch um 0.2 héher als bei N-Methylpyridinium-Salzen.
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3. Reaktionsordnung und Aktivierungsparameter der
Dehydrierung

Um die bei einer fritheren Untersuchung® hinderlichen
Nebeneffekte zu vermeiden, haben wir die Reaktion bei hé-
heren Konzentrationen durchgefiihrt und den Umsatz gas-
chromatographisch bestimmt.

Bei 2 treten auch ohne Basenzusatz keine Schwierigkeiten
auf, die Reaktion verlauft strikt als Reaktion zweiter Ord-
ung. Bei 1 ist die Reaktion nur anfangs zweiter Ordnung.
Nach einiger Zeit weicht sie zunechmend davon ab, da das
AusmaB der Nebenreaktionen steigt. Setzt man hingegen
DTBP zu, so verlduft die Aromatisierung zwar viel langsa-
mer, wir fanden dann aber auch bei 1 eine Reaktion zweiter
Ordnung. Unter FEinrechnung der Gleichgewichtskonstan-
ten der Adduktbildung (vgl. Kapitel 2.) erhielten wir eine
Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung, die innerhalb
der Fehlergrenze mit dem ohne Basenzusatz bestimmten
Wert iibereinstimmt.

Die Verringerung der Geschwindigkeit durch den Zusatz
der anderen Pyridinbasen haben wir halbquantitativ be-
stimmt, indem wir die Reaktionen unter sonst gleichen Be-
dingungen durchfithrten, nach gleicher Zeit abstoppten und
den Umsatz bestimmten. Die Werte entsprechen gut denen,
die man rechnerisch aus dem k,-Wert und den Dissozia-
tionskonstanten errechnet.

Fiir 1 wie 2 haben wir die Abhiingigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit von der Temperatur untersucht und daraus
die Aktivierungsparameter berechnet. Bei 1 muBte dies ohne
Basenzusatz geschehen, da auch die Gleichgewichtskon-
stante temperaturabhingig ist.

Der Unterschied der AH*-Werte (1: 70, 2: 59 + 5 kJ
mol ") entspricht recht genau der hoheren Stabilitdt von 1
gegeniiber 2 (AAH® = 13 kJ mol~")"¥. Dies ist nach dem
Hammond-Prinzip!¥ zu fordern, wenn in beiden Fillen in
einem endothermen Schritt dasselbe Intermediat 4 entsteht.

4. Stereochemie, Stufenzahl und Regioselektivitit

Wir setzten bei diesen Untersuchungen jeweils mehrere
Isotopomere von 1 und 2 ein, deren Darstellung-und Ana-
lytik meist schon beschrieben ist"?,

R
1a-e 2a-e
la2zR,R°=D;Ry,R*=H 2a:R'=D;R,R}R*=H
1:R.R* = H,RLR*=D 2b:R,R’=D:R.R*=H
1 RLURLRL R =D 2¢c RLRLRL R =D
1¢ R R =D;R,R*=H 2dR.LR =D;RLR'=H
1e RUR*= D;RZR’ = H 2e R" R? = H/D, R, R* = H/D

Zur Berechnung der Isotopeneffekte (IE) bei 2 benétigten
wir noch sein [1-D;]-Isotopomer 2a, das wir in Analogie
zur Synthese von 2b darstellten'®.
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Bei den anschlieBenden Versuchen zur Aromatisierung
von Isotopomeren mit Hilfe von 3 fanden wir nie Anzeichen
fiir einen H/D-Austausch oder -Verlust. So lieB sich ein in-
tramolekulares Aquilibrieren im restlichen Edukt beim ste-
reospezifisch indizierten 1d ausschlieBen: Im Deuterium-ent-
koppelten 'H-NMR-Spektrum des zuriickgewonnenen 1d
trat das fiir die trans-Form typische Dublett des 1-H' nicht
auf, Weiterhin ist ein intermolekulares Aquilibrieren nicht
mit den Ergebnissen der Konkurrenzversuche (s. u.) zu ver-
einbaren, da in 6 stets nur die erwarteten Isotopomeren
nachzuweisen waren.

2
C—H _
1. LiAID, CHD—OH PBrs
2. H0 "
CHs CHs

CKCHD—BrL \BS
2. Zn,y
CH, )

H_D H_D

COOH oy (0Ac),
2a

Wir haben sodann iiberpriift, ob die Wasserstoff-Abstrak-
tion wie diskutiert® stercoselektiv, insbesondere als trans-
Eliminierung ablduft. Zuerst haben wir die Stereochemie di-
rekt durch Einsatz stereospezifisch deuterierter Isotopome-
rer ermittelt. Wir fanden dabei eine sterisch unselektive Re-
aktion: Bei Einsatz von 1d wie von seinem trans-Isomer le
liegt in 6 etwa dasselbe D,-Gemisch vor. Und bei 2d entsteht
ein Isotopomeren-Gemisch, wie es auch beim sterisch un-
spezifisch deuterierten 2e anfallt.

Genaue Angaben sind allerdings auf diese Art nicht mog-
lich, da bei einer zweistufigen, nicht vollstindig stereoselek-
tiven Abspaltung der D,-Gehalt im Produkt nicht nur vom
Ausmaf der Selektivitdt, sondern auch von den Isotopenef-
fekten beider Schritte abhingt. Die Abhéngigkeit des D,-
Gehaltes von der Stereoselektivitit sowie den IE beider Stu-
fen sei hier fiir die primire Abstraktion des Hydrid-lons am
C-2 von 1d gezeigt; ein analoges Schema muf} fiir diec Ab-
spaltung an C-1 erstellt werden.

Wir muBten daher stufenweise vorgehen und haben dazu
zunidchst Isotopomere untersucht, bei denen das Problem
der Stereoselektivitit nicht auftritt (1a-c, 2a-c, 2e). In zwei
Fillen (2a, 2e) muBte die Beeinflussung der Isotopenvertei-
lung durch intramolekulare Konkurrenz rechnerisch be-
riicksichtigt werden.

Diese Bestimmung geschah durch intermolekulare Kon-
kurrenz mit 1 oder 2. So konnten die Gesamt-IE und bei 1
die Regioselektivitit bestimmt werden (Tab. 2).

COCH
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Kiirzel: & = Geschwindigkeitskonstante fiir die Abspaltung eines

Wasserstoffatoms im nicht-indizierten Molekiil bzw. Kation (ent-

fallt bei der Berechnung des Isotopeneffektes), R = Regioselekti-

vitdt (1, wenn nur an C-2); § = Stereoselektivitit (1, wenn cis-

selektiv); p = primirer IE, s = sekundirer TE (Apostroph: im zwei-
ten Schritt)

Tab. 2. Gesamt-Isotopeneffekte bei der Dehydrierung von 1 und 2
durch 3 (Acetonitril, 40°C)

Isotopomer Gesamt-I1E Isotopomer Gesamt-IE
1a 1.07 + 0.05 2a 1.26 + 0.05

1b 39 £ 02 2b 1.7 £ 01

1c 40 +02 2¢ 44 +02

2e 1.7 + 01

Wie schon die gleich hohen IE fiir 1b und 1e¢ zeigen, ist
die synchrone Ubertragung eines Hydrid-Ions auf 3 und
eines Protons auf Losungsmittel oder Base® mit diesen
Ergebnissen nicht zu vereinbaren. Besser noch zeigte die
genaue Auswertung nach einer schon beschriebenen Me-
thode'?, daB man einen Synchron-Mechanismus eindeutig
ausschlieBen kann.

Geht man dagegen davon aus, daf3 die Reaktion stufen-
weise abliuft, so findet man eine gute Ubereinstimmung Zwi-
schen gefundenen und berechneten Gesamt-IE fiir die in
Tab. 3 aufgefiihrten Einzel-IE der ersten Stufe sowie fiir eine
bei 1 strikt regioselektive Abspaltung an C-2.

AnschlieBend haben wir die Aromatisierung von Isoto-
pomeren untersucht, diec CHD-Gruppen enthalten, so daB
dort intramolekulare Konkurrenz zwischen H- und D-Ab-
spaltung auftritt. Einige sind zudem stereospezifisch indiziert
(1d, 1e und 2d). Wir haben dann alle Werte nach dem schon
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Tab. 3. Einzel-Isotopeneffekte bei der zweistufigen Dehydrierung
von 1 und 2 (in Acetonitril bei 40°C)

IE im ersten Schritt IE im zweiten Schritt

Edukt primér sekundar primér sekundir?
1 38+01 10401 32+0 (1.0 £ 0.1)
2 42 + 01 11 + 041 34 £ 0 (1.1 £ 01)

? Diese Werte lieBen sich nicht ermitteln, da die Anzahl der Iso-
topomeren zu gering war. Sie wurden daher mit den sekundiren
Isotopencfickten der ersten Stufe gleichgesetzt.

beschriebenen Niherungsverfahren'® ausgewertet (Tab. 3).
Sie lassen sich deuten, wenn bei der Deprotonierung im
zweiten Schritt keinerlei Stereoselektivitdt auftritt und der
primire IE hier bei 3.2 bis 3.4 liegt.

Die gute Ubereinstimmung der priméren IE des zweiten
Schrittes bei 1 und 2 zeigt erneut, dafl in beiden Fallen
intermedidr dasselbe Kation 4 entsteht, aus dem dann ein
Proton abgespalten wird.

Die Werte fiir die priméren IE des ersten Schrittes liegen
bei beiden Edukten deutlich unter dem Maximalwert, der
fiir eine linear-symmetrische Geometrie berechnet wird (6.9
bei 20°C). Sie passen eher zu einem linear-unsymmetrischen
oder gewinkelten Ubergangszustand'”.

Um dies ndher zu priifen, haben wir die Temperaturab-
hingigkeit der IE bei 2 untersucht. Nach Kwart!” sind die
Differenz der Aktivierungsenergien eines Isotopomers und
der nichtindizierten Verbindung (AE!"P) sowie das Verhilt-
nis der Frequenzfaktoren (Ay/Ap) Indizien fiir die Form
des Ubergangszustandes. Diese GroBen lassen sich aus der
Temperaturabhéngigkeit des primdren Isotopeneffektes
berechnen'y,

Wegen der hohen Fehleranfalligkeit der Methode (vgl.
z.B. Lit.") wurde der Gesamt-IE von 2¢ in einem mdglichst
groflen Temperaturbereich (10°C bis 60°C), fiir fiinf Tem-
peraturen und in je drei unabhingigen MeBreihen ermittelt.
Wir bestimmten dann daraus AER® zu 4.3 + 0.3 kJ mol ™!
und Ay/Ap zu 0.8 + 0.1 (zur Deutung vgl. Kapitel 5.).

5. Ablauf der Reaktion

Uber den zweistufigen Ablauf der Aromatisierung der bei-
den Dihydronaphthaline durch 3 kénnen wir jetzt folgende
Aussagen machen:

a) Zur Hyridiibertragung

— Der Ubergangszustand ist hoch geordnet, wie die Ak-
tivierungsentropien (AS* = —58 und —83 J mol ™' K!
bei 1 bzw. 2) zeigen. Bei der Dehydrierung mit Chinonen
treten allerdings noch stirker negative Werte auf® (z. B.
beim DDQ: AS* = —125 J mol~! K~!). Sie entsprechen
der stirkeren Wechselwirkung der beiden planaren Edukte,
die dort zu CT-Komplexen fithrt, und dem starken Zusam-
menhalt in den primir gebildeten Ionenpaaren.

— Einen Tunnelbeitrag kann man allein anhand der nied-
rigen Werte fiirr die primédren IE (Tab. 3) nicht ausschlie-
Ben®?. Er ist allerdings gering, wie eine Korrektur der Mef3-
werte nach der Methode von Bell®®® zeigt. Man findet einen
Tunnelanteil (Qy/Qp) von ca. 1.2 + 0.1, so daB der semi-
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klassische Wert fiir den priméren IE von 4.5 (berechneter
IE fiir 25°C) auf 3.8 + 0.3, der fir AE™P von 4.3 auf 3.3
+ 0.3 kJ mol~! sinkt.

— Im Ubergangszustand sind die drei entscheidenden
Atome (C:-H:-C) linear angeordnet. Dies ergibt sich aus
den Werten fiir AES® und Ay/Ap, die nach Kwart!? fiir eine
linear-unsymmetrische Geometrie typisch sind.

— Fiir die Regioselektivitit bei 1 (an C-2; Kapitel 3.) sind
zwei Griinde zu diskutieren. Einerseits entsteht so nach dem
Hammond-Prinzip das stabilere Kation'?. Andererseits ist
bei einer Anndherung der Reaktanden an dieser Stelle ein
beziiglich der C:-H--C-Atome linearer Ubergangszustand
gut moglich, da eines der Wasserstoffatome an C-2 infolge
seiner pseudo-axialen Stellung aus der Ebene des Molekiils
herausragt, wie eine MNDO'?-Rechnung zeigt.

— Das planare 2 kann leicht in eine nur wenig energie-
reichere Bootform als reaktive Konformation iibergehen
(AAH® = ca. 5 k] mol~*), wie Berechnungen®’ gezeigt ha-
ben. Diese hat an C-1 und C-4 je ein pseudo-axiales und
damit sterisch gut zugingliches Wasserstoff-Atom.

b) Zur Abspaltung des Protons

Nach der Hydrid-Abstraktion hat der Ion-Molekil-Kom-
plex eine sehr kurze Lebensdauver. Da die Deprotonierung
relativ langsam erfolgt, liegt 4 einige Zeit als separates Teil-
chen vor. Dies hat zwei Konsequenzen. Einerseits kénnen
bei 1 Dehydrodimere entstehen (in Abwesenheit einer Base;
Kapitel 1.). Andererseits ist die Blockierung der einen Seite
von 1 durch das Akzeptormolekiil trotz dessen GroBe be-
reits vollig aufgehoben, ehe das Proton durch Anion, Lé-
sungsmittel oder Base abstrahiert wird. Dies kann somit auf
beiden Seiten von 4 erfolgen; die Reaktion ist bei 1 wie 2
sterisch unselektiv.

Die im Gegensatz hierzu hohe cis-Selektivitit bei der Aro-
matisierung durch Chinone ist auf den viel festeren Zusam-
menhalt in dem dort intermedidr gebildeten Ionenpaar
zuriickzufithren®.

Somit konnte auch durch Verwendung sperriger Reagen-
tien eine trans-Eliminierung? nicht erzwungen werden.

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

Experimenteller Teil

1. Allgemeine Verfahren: Die allgemeinen Methoden sind bereits
weitgehend beschrieben!®®., — Analytische Gaschromatographie:
Perkin-Eimcr F22, 3-m-Siule, Innendurchmesser 2 mm, 5% OV 22
auf Chromosorb WAW-DMCS 100/120 mesh, 140—260°C. — *H-
cntkoppelte 'H-NMR-Spektren: Bruker AM 360. — Die Appro-
ximierung und Fehlerbetrachtung fiir die Isotopeneffekte (TE) ist
schon beschrieben '\
2. Synthese und D,-Gehalt deuterierter Edukte
2.1. [1-D,]-1,4-Dihydronaphthalin (2a)
2.1.1. {-(Hydroxy[D,]methyl)-2-methylbenzol: 2-Methylbenzalde-
hyd wird mit LiAID, (>99% D, Fluka) reduziert* und durch Um-
kristallisieren gereinigt; Ausb. 89%, Schmp. 34°C, Reinheit: >99%
(GC). — D,-Gehalt in der CHD-Gruppe: >95% D, ('H-NMR).
Die folgenden Stufen werden analog zur Darstellung von 2b'™
durchgefiihrt.
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2.1.2. 1-(Brom[ D, ]methyl)-2-methylbenzol: Die Vorstufe wird mit
Phosphortribromid in absol. Toluol 1 h bei 100°C umgesetzt; Ausb.
84%.

2.1.3. 1-(Brommethyl)-2-(brom[D,]methyl)benzol: Unter Zusatz
von Azobis(isobutyronitril) wird die Vorstufe mit N-Bromsuccin-
imid 1 h bei 70°C in absol. Tetrachlorkohlenstoff bromiert; Ausb.
76%.

2.1.4. [1-D,;]-1,2,34-Tetrahydro-2,3-naphthalindicarbonsdure-anhy-
drid: Die Vorstufe und Maleinsureanhydrid werden unter Schutz-
gas in absol. Dioxan gelést und bei 25°C mit aktiviertem Zink 48 h
im Ultraschallbad umgesetzt; Ausb. 78%.

2.1.5. [1-D,]-1,2,3.4-Tetrahydro-2,3-naphthalindicarbonsdure: Die
Vorstufe hydrolysiert man 10 h in Wasser in der Siedehitze. Das
Produkt féllt in der Kilte aus; Ausb. 98%.

2.1.6. [ 1-D,]-1,4-Dihydronaphthalin: In absol., sauerstoffgesittigtem
Pyridin entwickelt sich aus der Vorstufe mit Blei(IV)-acetat bei
60°C heftig CO,. Nach ca. 3 min wird die Mischung auf kalte,
halbkonz. Salpetersdure gegossen und das Rohprodukt extrahiert;
Ausb. 61%, Reinheit: 78% 2, 22% 6 (GC). — Die Reinigung erfolgte
siulenchromatographisch nach dem Verfahren von Radtke ', Rein-
heit: >99% (GC). — '"H-NMR: § = 3.35 (m; 3.0H; 1- und 4-H),
5.92 (m; 2.0H; 2- und 3-H), 7.05-7.20 (m; 4.0 H; aromat. H). — D,-
Gehalt: vgl. Kapitel 2.2.

2.2, Isotopomerengehalt der Edukte: Die iibrigen Isotopomeren von
1,2- und 1,4-Dihydronaphthalin (1 bzw. 2) sowie die von Naphtha-
lin (6) wurden nach bekannten Verfahren '™ dargestellt und ihre
D,-Gehalte bestimmt (Tab. 4). Der Fehler liegt flir Werte von
1—3% bei +0.3% (absol.), fir Werte von iiber 95% bei +0.5%
(absol.).

Tab. 4. D,-Gehalte (%) der Edukte und Vergleichssubstanzen®

Isotopomer Kirzel D, Dy D, D; Dy

a) Isotopomere von 1

[1,1-D5] la 25 975

[2,2-D,] 1b 08 992

[1,1,4,4-D4] lc 1.6 03 06 35 940
[cis-1,2-D,] 1d 06 43 951
[trans-1,2-D,] le 45 955

b) Isotopomere von 2

[1-D,] 2a 0.6 994

[1,1-D;] 2b 03 99.7

[1,1,4,4-D,] 2¢ 09 991
[cis-1,4-D;] 2d 1.5 21 958 08
[cis/trans-1,4-D,] 2e 50 950

¢) Isotopomere von 6

[1-D,] 33 967

[2-D] 28 972

[1,2-D,] 19 08 973

[1,4-D,] 04 99.6

) Werte untcr 0.3% sind nicht angegcben.

3. Reaktionsbedingungen und -produkte

3.1. Darstellung und Reinheit des Triphenylmethyl-tetrafluoroborates
(3 - BF?): Das nach Olah et al.* aus der Benzol-Ldsung des ge-
reinigten Chlorids durch Fillen mit 54proz. HBF, in Diethylether
unter Stickstoff dargestelite und mit Petrolether gewaschene Salz
ist bei 0°C im Dunkeln haltbar. Seine Reinheit (> 95%) wurde wie
folgt nachgewiesen:

a) Wenig 3 - BF wurde durch Zugabe von Wasser hydrolysiert,
DC (Laufmittel: Toluol/n-Pentan, 1:1) und GC zeigten Triphenyl-
methanol als cinziges Produkt.
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b) Die Suspension von 1.00 g (3.00 mmol) 3 - BFP in 25 ml absol.
Toluol/n-Pentan (1:1) wird nach Zusatz von Diphenyl als innerem
Standard unter Argon 15 min auf 50°C erwiarmt. Die filtrierte Lo-
sung enthdlt ca. 5% Triphenylmethanol (GC).

3.2. Produktanalyse
3.2.1. Reaktionen in Abwesenheit einer Base

3.2.1.1. Allgemeine Vorschrifi: Die Losung von 21.5 mg (0.165
mmol) von 1 oder 2 und 52.7 mg (0.160 mmol) 3 - BFP in 2 ml
Acetonitril oder Dichlormethan (mit einem Zusatz von Biphenyl
als innerem Standard) erwdrmt man ca. 1 h auf die Reaktionstem-
peratur (Dichlormethan: 35°C, Acetonitril: 40°C). Man stoppt
durch Zugabe von 1 ml Wasser und gibt bei den Versuchen in
Acetonitril 1 ml Diethylether hinzu. Die organische Phase wird ab-
getrennt, iber Na,SO, getrocknet und analysiert (GC).

3.2.1.2. Dehydrierung von 2: In den zu verschiedenen Reaktionszei-
ten gezogenen Proben war die Summe von 2 und 6 stets konstant;
Nebenprodukte lielen sich nicht nachweisen (GC). Nach Beendi-
gung der Reaktion war 6 zu =96% entstanden.

3.2.1.3. Dehydrierung von 1. — A) Bildung und Struktur der Dimeren
und Dehydrodimeren: Nach Ende der Umsetzung war 6 beim Ver-
such in Dichlormethan zu 51%, in Acetonitril zu 85% entstanden.
Vier héhersiedende Nebenprodukte wurden mittels GC/MS unter-
sucht. Zwei Substanzen konnten durch Vergleich ihrer Spektren
mit denen der authentischen Proben® identifiziert werden:

a) (+)-1,2,3,3 44'-Hexahydro-1,2"-binaphthyl, Ausb. 27% (in
CH,Cl,) bzw. 7% (in CH;CN).

b) Gemisch von ( + )-cis,;syn- und ( + )-cis,anti-4,5,6,6a,6b,7,8,12b-
Octahydrobenzofj]fluoranthen, Ausb. 11% (in CH,Cly), 3% (in
CH;CN). — Die beiden anderen Nebenprodukte sind nach Mas-
senspektren Dehydrodimere, die auch bei der Umsetzung von 1 mit
ZrO, entstehen®: m/z (%) = 258 (98, M®), 229 (37), 215 (14), 131
(14), 130 (100), 129 (26), 128 (15), 115 (16), 114 (23), 91 (6). — m/z
(%) = 258 (100, M®), 165 (8), 154 (26), 153 (45), 141 (14), 131 (9),
130 (75), 129 (21), 128 (38), 104 (89).

B) Produktbildung in Abhdngigkeit von den Bedingungen: Der An-
teil an Produkten und Nebenprodukten wurde in Abhédngigkeit von
Eduktkonzentration und Temperatur im Umsatzbereich von
5—90% (unter Zusatz von Biphenyl als innerem Standard) ermit-
telt. In Tab. 5 sind die Werte fiir 30proz. und 90proz. Umsatz an-
gegeben.

Tab. 5. Produktbildung aus 1 und 3 - BF,®

Ausbeute (%) an

Ii;mlz. T [°C]
1 6 Dimeren® DHDY TPM®

a) 30proz. Umsatz

0.08 M 40 69.8 23.6 39 2.7 24.7
0.04 M 40 679 29.6 1.1 1.3 304
0.02 M 10 70.0 28.3 0.1 1.6 29.0
0.02 m 60 68.7 29.6 1.2 0.5 29.4
b) 90proz. Umsatz
0.08 m 40 10.3 73.8 10.7 5.2 76.8
0.04 m 40 6.5 88.2 2.8 2.5 89.0
0.02 M 10 10.6 86.0 0.3 3.1 88.2
0.02 M 60 11.9 83.6 34 1.0 84.1

¥ Summe der drei Dimeren. — ® Summe der beiden Dehydrodi-
meren. — @ Triphenylmethan.

3.2.2. Umsatz in Gegenwart von Basen: a) Bei der Dehydrogenierung
von 2 wird bei allen Versuchen auf einen Zusatz von Base verzichtet,
da keine Nebenprodukte auftreten.

G. Giese, A. Heesing

b) Die Reaktionen von 1 mit 3 werden unter Zusatz der
1.1molaren Menge einer Base durchgefiihrt. Zusétzlich zur Aufar-
beitung nach Kapitel 3.2.1. wird die organische Phase mit 1 ml 2 N
HCI zur Entfernung der Base ausgeschiittelt.

¢) Zur qualitativen Bestimmung der Hemmung durch die Pyri-
din-Basen wurden die Umsetzungen von 1 nach 84 h gestoppt. An-
gegeben sind die Base, der durch GC bestimmte Umsatz (%) und
der Wert fir den Umsatz, der sich aus den Gleichgewichtskonstan-
ten (Kapitel 4.2.3.) und der Geschwindigkeitskonstanten (Kapitel
5.3.1)) hierfiir rechnerisch ergibt (%): Pyridin, 3.7, 6.8; 2,6-Dime-
thylpyridin, 36.8, 39.9; 2,6-Di-tert-butylpyridin (DTBP), 54.6, 52.4.

3.3. Sdurekatalyse bei der Bildung der Nebenprodukte aus 1: Etwa
0.08 M Losungen von 1 oder 2 werden in absol. Dichlormethan
bzw. Acetonitril unter Zusatz dquimolarer oder katalytischer Men-
gen HBF,—Ether 12 h auf 35°C bzw. 40°C erwiarmt. Nach Auf-
arbeitung analog Kapitel 3.2.1. werden die Produkte analysiert
(GC) (vgl. Tab. 6).

Tab. 6. Sdurekatalysiertc Bildung von Dimeren aus 1

Ausbeute (%)

Edukt T7[°C]  Solvens  HBF,¥ 1 bzw.2 Dim?r Dimd‘)er
1°¢ 2
1 35 CH,Cl, 1 - 72 28
1 40 CH,CN 1 — 68 32
1 40 CH,CN 0.1 23 51 26
2 40 CH,CN 0.1 100 — —

% Verhiltnis HBF,/1 (bzw. 2). — ® Die beiden Dehydrodimeren
(Kap. 3.2.1.3.a) waren nicht nachzuweisen. — 9 (+)-1,2,3,3,4,4-He-
xahydro-1,2'-binaphthyl. — ¥ Gemisch von (+)-cis,syn- und (+)-
cis,anti-4,5,6,6a,6b,7,8,12b-Octahydrobenzo[j]fluoranthen.

4. Zur Bildung der Addukte aus Pyridinderivaten und 3 - BFP

4.1. ¥ C-NMR-Spekiren: Es wurden 'H-breitband-entkoppelte °C-
NMR-Spektren dquimolarer 3 - BFP -Base-Mischungen in CD,CN
aufgenommen. Angegeben ist die chemische Verschiebung fiir das
C-1 des Tritylrestes: Addukt mit Pyridin: 6 = 82.41; mit 2,6-Di-
methylpyridin: & = 82.39; mit DTBP: 3 = 82.33.

4.2. UV-Spektrometrische Untersuchungen

4.2.1. Methodik: Bei diesen Untersuchungen ist ein strikter Aus-
schlul von Wasserspuren erforderlich. Sie werden unter Argon in
wasserfreiem Acetonitril bei 40°C durchgefiihrt. Die Lsungen sind
ca. 10~* M an den Komponenten.

4.2.2. UV-Spekiren der Addukte von 3 - BF9: Addukt von 3 -
BFY mit Pyridin: Ap,, = 256 nm; mit 2,6-Dimethylpyridin: Ay =
266 nm, mit DTBP: A,,x = 270 nm. Bei diesen Wellenlingen haben
die Komponenten folgende molare Extinktionskoeffizienten € [m ™"
cm™']: 3 - BFP: g5 = 1246, g6 = 1083, €37 = 694; Pyridin:
€256 = 2841; 2,6-Dimethylpyridin: €,¢ = 4172; DTBP: €57y = 3682.
4.2.3. Bildungskonstanten und molare Extinktionskoeffizienten der
Addukte: a) Fir die Adduktbildung von 3 - BFY mit den drei
Aminen in ca. 1074 M Losungen werden drei Serien mit je 9 McB-
werten gemessen. In ihnen variiert das Verhiltnis von Base zu 3 -
BF: bei Pyridin zwischen 3:1 und 50:1, bei 2,6-Dimethylpyridin
zwischen 2:1 und 40:1, bei DTBP zwischen 3:1 und 30:1. Die
Extinktion beim Absorptionsmaximum der Bande des Addukts
wird nach einer graphischen Methode'? unter Beriicksichtigung der
Extinktion der Komponenten bei dieser Wellenldnge (vgl. Kapitel
4.2.2.) ausgewertet. Angegeben sind die Base, die molaren Extink-
tionskoeffizienten der Addukte ec ([10° M~! cm~'], Fehler +1%),
und die Gleichgewichtskonstanten K¢ ([10* M~'], Fehler +6%). —

Chem. Ber. 123 (1990) 2373 —2380



Wasserstoffiibertragungen, 16

Addukt mit Pyridin: 7.33, 46.4; mit 2,6-Dimethylpyridin: 8.44, 9.4;
mit DTBP: 9.14, 3.1.

b) Die Abnahme der Tritylbande (g45 = 2980 Mm~! cm™!) durch
Zusatz von DTBP wird UV-spektroskopisch fiir unterschiedliche
Molverhiltnisse ermittelt und hieraus die Gleichgewichtskonstante
berechnet. Die Ldsungen sind ca. 2.5 - 10~* M, das Verhiltnis 3 -
BF? /Base liegt zwischen 12:1 und 1:1. Mittelwert von drei Serien
mit je 5—9 Messungen: K = (3.00 £+ 0.03) - 10* M,

5. Kinetische Untersuchungen

5.1. Alligemeine Vorschrift: Alle Untersuchungen werden in absol.
Acetonitril bei 10—60°C durchgefiihrt. Die Ausgangskonzentratio-
nen an 1 bzw. 2 liegen je nach der Anderung der Reaktionsge-
schwindigkeit durch Basenzusatz und Temperatur zwischen 0.08 M
und 0.01 M. In den einzelnen MeBreihen werden wechselnde Uber-
schiisse an 3 - BFP (1.1 —1.5fache molare Menge) eingesetzt. Aus
den thermostatisierten Reaktionslosungen entnimmt man Proben,
stoppt die Reaktion durch Einspritzen in ca. 1 ml Wasser und er-
mittelt den Umsatz an 1 oder 2 mittels GC.

5.2. Dehydrierung von 1

5.2.1. Reaktionsordnung und Geschwindigkeitskonstanten: Bei Aus-
gangskonzentrationen von ca. 0.02 M an 1 und 0.022—0.03 M an 3
- BFY wird der Umsatz im Bereich von 5—30% bei jeder Tem-
peratur mit je 3 MeBreihen zu je 6 MeBpunkten verfolgt. Ausge-
wertet wird nach dem integrierten Zeitgesetz zweiter Ordnung
(Korrelationskoeffizienten >0.999). Angegeben sind die Tempera-
tur [°C] und die Mittelwerte der Geschwindigkeitskonstanten zwei-
ter Ordnung (k, [M~!s~"], Fehler +6%): 10, 6.24 - 10~% 25, 2.67 -
1073 40, 1.16 - 107% 50, 2.71 - 1073 60, 6.45 - 1072

5.2.2. Einfluf$ der Base auf die Reaktionsgeschwindigkeit: Die Aus-
gangskonzentrationen an 1 ist ca. 0.08 M, an 3 - BF{ ca. 0.09—0.12
M; DTBP wird in ca. 1.1 —1.05fachem UberschuB (relativ zu 3 -
BFP) zugegeben. Der Umsatz wird bei 40°C {iber je 9 MeBpunkte
von 10—-90% verfolgt und wie bei 5.1.2., aber unter Beriicksichti-
gung der Gleichgewichtskonstanten des 3 - BF{ -Base-Vorgleich-
gewichtes ausgewertet (Korrelationskoeffizienten >0.999). Mittel-
wert der Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung aus drei
MeBreihen: k,(40°C) = (1.25 + 0.08) - 1072 M~ ' s,

5.2.3. Aktivierungsparameter: Die k,-Werte aus 5.2.1, zeigen einen
strikt linearen Zusammenhang von Ink mit 7' * (Korrelations-
koeffizient = 0.9996). Hieraus ergeben sich: AH* = 70 + 5 kJ
mol~!; AS* = —58 + 10 Jmol~' K~

5.3. Zur Dehydrierung von 2

5.3.1. Reaktionsordnung und Geschwindigkeitskonstanten: Bei Aus-
gangskonzentrationen von ca. 0.02 M an 2 und 0.022—0.03 M an 3
- BF§ wird der Umsatz iiber je 9 MeBpunkte von 10 —90% verfolgt
und wie bei 5.1.2. ausgewertet (Korrelationskoeffizienten > 0.999).
Angegeben sind die Temperatur [°C] und die Mittelwerte der Ge-
schwindigkeitskonstanten (k, [M ! s~!], Fehler +4%) aus je drei
MeBreihen: 10, 4.19 - 10~% 25, 1.65 - 102 40, 5.90 - 10-% 50, 1.11
-1072% 60, 2.01 - 10"

5.3.2. Aktivierungsparameter: Berechnung wie bei 5.2.3. Ergebnis:
AH* =59 + 5kImol~, AS* = =83 + 10 Jmol~' K L

6. Untersuchungen an deuterierten Edukten

6.1. H/D-Aquilibrieren

6.1.1. Erhaltung der Stereochemie in 1 (als Edukt): Eine Losung in
[Ds]Acetonitril, die 23 mM an cis-1,2-Verbindung, 5 mMm an DTBP
und 13 mM an 3 - BFP ist, wird 18 h auf 40°C erwidrmt (Umsatz

47%, GC), dann mit 1 ml D,O versetzt. Man schiittelt mit CDCl;
aus und entfernt die Base mit 1.3 N DC1. Im deuterium-entkoppelten
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'H-NMR-Spektrum erscheint nur das fiir die cis-Form typische 1-
H-Dublett, das entsprechende Signal der trans-Form™ fehlt.

6.1.2. Intermolekularer H/D-Austausch: Bei den Konkurrenzversu-
chen zwischen nichtindiziertem und indiziertem 1 oder 2 (vgl. Ka-
pitel 6.3.) ergaben sich fiir das resultierende 6 Fehlindizierungen
von maximal 1.5%.

6.2. Stereochemie der H-Abstraktion: Die Losungen in Acetonitril,
die ca. 0.04 M an 1,0.12 M an 3 - BF und gegebenenfalls 0.04 M
oder 0.08 M an DTBP sind, erwdrmt man 24 h auf 40°C (vollstin-
diger Umsatz). Der D,-Gehalt in 6 wird mit der GC/MS-Methode
bestimmt. Angegeben sind die Mittelwerte von je 3 Versuchen
(Tab. 7).

Tab. 7. D,-Gehalt in 6 bei der Deg)ydrierung von 1 und 2 mit
3 M F4

Basen- D,-Gehalt in 6

Edukt zusatz® D, D, D,
1d 1 6.0 35.6 584
le — 6.9 335 59.6
le 1 6.2 32.6 61.2
le 2 6.6 344 59.0
2a - 25.8 74.2
24 — 4.3 327 63.0
2e — 5.3 3441 60.6

 Verhiltnis DTBP/1. — ¥ Der cis-Anteil betrigt 45.6% .

6.3. Isotopeneffekte: Die Reaktionslésungen in Acetonitril sind ca.
0.005 M an 3 - BFP, 0.025 M an 1 bzw. 2 und gegebenenfails 0.005
M and DTBP. Das Verhiltnis von indiziertem zu nichtindiziertem
1 bzw. 2 variiert zwischen 0.5 und 2.0. Die Proben werdcn auf 40°C
erwidrmt, wie beschrieben aufgearbeitet und analysiert. Aus dem
durch GC/MS gemessenen D,/Dy-Verhiltnis in 6 ergibt sich mit
Hilfe der Bigeleisen-Gleichung®® unter Beriicksichtigung des Um-
satzes (6—24%, GC) der Gesamt-IE. Angegeben sind die Mittel-
werte der Gesamt-1IE aus jeweils 3 Proben: 1a, 1.07; 1b, 3.9; 1¢, 4.0;
2a, 1.26; 2b, 1.65; 2¢, 4.4; 2e, 1.72. — Bei 2a und 2e wurde der Dy-
Anteil aus der intramolekularen Konkurrenz in den CHD-Gruppen
rechnerisch beriicksichtigt.

6.4. Temperaturabhdngigkeit des primdren Isotopeneffektes bei 2:
Wie in Kapitel 6.3. beschrieben werden die Gesamt-IE von 2¢ durch
intermolekulare Konkurrenz fiir 5 verschiedene Temperaturen
(10—60°C) ermittelt und durch Optimicrungsrechnung' daraus
der primére IE des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes be-
rechnet. Angegeben sind die Temperatur [°C] und der Mittelwert
des primidren IE aus je drei unabhingigen MeBreihen: 10, 4.9; 25,
4.4; 40, 4.2; 50, 3.9; 60, 3.7.

Auftragen von InIE gegen 7~ ergibt eine Gerade (K orrelations-
koeffizient = 0.9925). Daraus werden berechnet'®: das Verhiltnis
der Frequenzfaktoren (Ay/Ap) zu 0.8 + 0.1 und die Differenz der
Aktivierungsenergien (AEI'") zu 4.3 + 0.3 kJ mol .

CAS-Registry-Nummern

1:447-53-0 / 2: 612-17-9 / 2a: 127882-49-9 / 3 - BFP: 341-02-6 /
3 - BFP(Addukt mit Pyridin): 127882-50-2 / 3 - BF$ (Addukt mit
2,6-Dimethylpyridin): 127882-51-3 / D: 7782-39-0 / 2-Methylbenz-
aldehyd: 529-20-4 / 1-(Hydroxy[D,]methyl)-2-methylbenzol:
127882-45-5 / 1-(Brom[D,]methyl)-2-methylbenzol: 127882-46-6 /
1-(Brommethyl)-2-(brom[ D,]methyl)benzol: 104997-06-2 / [1-D]-
1,2,3,4-Tetrahydro-2,3-naphthalindicarbonsiureanhydrid: 127882-
47-7 [1-D;}-1.2,3,4-Tetrahydro-2,3-naphthalindicarbonsdure:
127882-48-8 / [1-D,]-1,4-Dihydronaphthalin: 127882-49-9 /
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(+)-1,2,3,3",44"-Hexahydro-1,2"-binaphthyl: 74929-95-6 / (+)-cis,syn-
4,5,6,6a,6b,7,8,12b-Octahydrobenzo[jlfluoranthen: 74983-82-7 /
(+)-cis,anti-4,5,6,6a,6b,7,8,12b-Octahydrobenzo[j]fluoranthen :
74983-81-6
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