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Hydrogen Transfer Reactions, 18l'. - The cis Selectivt'ty in Dehydrogenation by  Quinones 

In contrast to literature results the dehydrogenation of [cis- 
5,6-D2]-1,3-cyclohexadiene by o-chloranile proceeds stereo- 

selectively. Fast 1,5-hydrogen shifts in the last pyrolytic step 
of the synthesis are the cause of the contrary report. 

Bei unscrcn Untersuchungen zum Mechanismus der Dehydrie- 
rung von Dihydroarenen mit Hilfe von Chinonen fanden wir stets 
einen zweistufigen Ablauf. Geschwindigkeitsbestimmend war dabei 
dic Abstraktion des ersten Wasserstoffatoms als Hydrid-Ion. Trotz 
der Mehrstufigkeit beobachteten wir in allen Fallen eine hohe cis- 
Selektivitat der Dehydrierung, die wir durch das intermediare Auf- 
treten von engen Ionenpaaren deuten konnten 2,3! 

1,3-Cyclohexadien (1) durch Chinone in einer sterisch unselektiven 
Reaktion dehydriert wird. 

1.2 [cis-5,6-D2]-1,3-Cyclohexadien (1) und seine Analyse uber ein 
Diels-Alder-Addukt 

Zur Einfiihrung der Markierung benutZen wir dann die regio- 
und stereoselektive Dideuterierudg Tricarbonyl(l,3-cyclohexa- 
dien)eiseng), Wir haben aber die Stereochemie des letzten Schrittes 
der Synthese, der oxidativen Abspaltung des Liganden durch 
Kupfer(I1)-Ionen, abgesichert, da bereits im Eisen-Komplex bei nur 

Austausch ablBuft lo). 

Im Gegensatz dazu hat Fleming4' beschrieben, da13 [cis-5,6-D21- wenig erh6hter Temperatur ein schneller intramolekularer H/D- 

Eine Ursache fur diese Diskrepanz konnte sein, daI3 Fleming die 
Stereochemie des Endproduktes nicht abgesichert hat. Wir haben 
daher auf zwei Wegen versucht, ein reines Isotopomer darzustellen, 
haben eine analytische Methode zur Klarung der Markierung ent- 
wickelt und dann die Dehydrierung erneut untersucht. 

1. Darstellung von [cis-5,6-D2]-1,3-Cyclohexadien (1) 

1.1 Zur H/D-Aquilibrierung bei der Pyrolyse von cis-Cyclohexa- 
1,Zdiyldiacetat 

Cyclohexa-l,2-diyldiacetat ') zu synthetisieren, dessen Vorstufe in 
hoher sterischer Reinheit gut zuganglich ist 'I. 

1 +. .A) 
Wir haben zunachst versucht, 1 pyrolytisch aus [cis-4,5-DJ-cis- ' y y  % c z 3 N - P h  + C2H2D2 

0 / N\ 
2 0 Ph 

Die Integration der 'H- wie auch die Multipletts in den 'H-Breit- 
band-entkoppelten '3C-NMR-Spektren des Diem zeigten aber, daB 
sich die beiden Deuterium-Atome wahrend der Pyrolyse durch 1,5- 
Verschiebungen vollstandig auf alle C-Atome des Ringes verteilt 
hatten. Eine 1,3-H-Verschiebung kann nicht die Ursache sein, denn 
dann hatte auch 1,4-Cyclohexadien entstehen miissen. Wir fanden 
aber wcder das thermisch wenig stabile 1,4-Isomer selbst, noch dic 
Produkte seiner Disproportionierung oder Dehydrier~ng~.'.'). 

syn-Form: R' = H, R2 = D 
onti-Form: R1 = D. R2 = H 

Eine exakte Analyse von Stereo- und Regiochemie der Deute- 
rierung ist an 1 selbst wegen seiner hohen Symmetrie nur schwer 
moglich. Wir haben es daher zunachst durch Umsetzung mit 4- 
Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion"), die schnell und quantitativ ab- 
lauft, zum Diels-Alder-Addukt 2 derivatisiert. 

Die Position der Deuterium-Atome in 1 wurde dann in 2 NMR- 
spektroskopisch gesichert. 2 liegt als Gemisch zweier Diastereo- 
merer vor. In ihnen stehen die beiden H-Atome jeweils cis-standig, 
denn die 3J,,,,,-Kopplung fehlt. Die Position relativ zum Hetero- 
cyclus ergibt sich eindcutig aus den NOE-Differenzspektren, da nur 
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die der Doppelbindung benachbarten H-Atome eine Wechselwir- 
kung mit den olefinischen H-Atomen zeigen. 

Im Gemisch ist die syn-Position der Deuterium-Atome etwas 
bevorzugt (Faktor 1 .I). Grund ist die geringere sterische Behinde- 
rung der Cycloaddition von der Seite, auf der bei 1 die raumlich 
weniger anspruchsvollen j2) D-Atome stehen. 

2 war zudem fur die quantitative massenspektrometrische Iso- 
topengehaltsbestimmung notwendig, da sein Molekiilpeak auch bei 
70 eV nicht von [M -n]+-Peaks begleitet wird. Damit laDt sich der 
Isotopomerengehalt aus der Molekiilpeakgruppe nach dem iibli- 
chen Verfahren”) bcrechnen. Dagegen fiihren bei 1 Wasserstoffab- 
spaltungen aus dem Molekiilradikalkation zu so starken [M -n]+- 
Peaks, daB die McDergebnisse nicht verwertbar sind. 

Im Massenspektrum von 2 tritt die Retro-Diels-Aldcr-Fragmen- 
tierung, bei der die gesittigte Brucke abgespalten wird, sehr intensiv 
auf. Dieser Fragmentpeak wurde zur quantitativen Erfassung der 
Deuterierung in 5- und 6-Position bzw. an den sp2-C-Atomen von 
1 verwandt. 

n-Nonan als interner Standard. - In den NMR-Spektren der Iso- 
topomeren sind nur die Effekte der Deuterierung angefiihrt. - Die 
Isotopenanalyse (Angaben in YO) der deuterierten Produkte in den 
Reaktionslosungen erfolgte mittels GC/MS-Kombinati~n’.’~) bei 
70-80 eV. Der Fehler der D,-Gehalte betragt in Bcnzol f 0.6% 
absol., in Cyclohexen -t 3% absol., da hier keine eindeutig mar- 
kierten Vergleichssubstanzen vorlagen. - Das Diels-Alder-Addukt 
des 1,3-Cyclohexadiens (Kapitel 2.) wurde rnit einer GC/MS-Kom- 
bination analysiert. - GC: Kapillarsaule (50 m, Innendurchmesser 
0.25 mm, chemisch gebundene Phase H P  5). - MS: Finnigan Mat 
8300, 70 - 80 eV. 

2. Isolierung land Analytik von 1,3-CycZohexadien nls Diels-Alder- 
Addukt: 4-Phenyl-2,4,6-triazatricyclo(5.2.2.O2~~Jundec-8-en-3,S-dion 
(2): Analog Lit.‘l’ tropft man einc Losung von 10.0 mg (5.7 . lo-* 
mmol) 4-Phenyl-I ,2,4-triazolin-3,5-dion (Aldrich) in 0.5 ml Dichlor- 
methan langsam zu einer Losung, die ca. 4 mg (5.0 . mmol) 
1,3-Cyclohexadien enthalt, bis einc schwach rote Farbe bestehen 
bleibt. Fur NMR-Untersuchungen engt man i. Vak. ein und lost 
den Riickstand in Deuteriochloroform. - ‘H-NMR (als syn werden 
die Protonen bezeichnet, die zur N-N-Briicke hin stehen): 6 = 2. Zur Stereochemie bei der Dehydrierung von 1 durch Chinone 

Fur die Aromatisierung von Dihydroarenen durch Chinone ha- 
ben wir stets eine hohe cis-Selektivitat nachgewie~en~.~). Dagegen 
hat Fleming einen sterisch vollig unspezifischen Verlauf der De- 
hydrierung von 1 durch n-Chloranil und andere Reagentien 
beschrieben4’. Wir haben jetzt die Versuche zur Dehydrierung von 
I durch 3,4,5,6-Tetrachlor-1,2-benzochinon (o-Chloranil) wieder- 
holt. 

Es zeigte sich, dalj die von Fleming4) gewahlten Reaktionsbe- 
dingungcn unnotig energisch waren. Unter thermischen Bedingun- 
gen, die die hohc Reaktivitit von 1 beriicksichtigen, fanden wir 
einen strikt cis-selektiven VerlauE die hiernach erwarteten [Do]- 
und [DJ-lsotopomeren des Naphthalins trcten zu insgesamt 97% 
auf. Beriicksichtigt man noch die nicht ganz vollstandige Dideu- 
terierung von I ,  so ergibt sich eine cis-Sclektivitit > 98%. Der 
schcinbare Widerspruch bcruht auf der von Fleming4’ nicht gesi- 
cherten Stercoselektivitlt des letzten Schrittes seiner Synthesc, einer 
pyrolytischen CO-Eliminierung. Zwar durftc dieser Schritt als peri- 
cyclische, daher strikt stereoselektive Reaktion primar zu l gefiihrt 
haben. Die hohe Reaktionstemperatur von 230°C kann aber se- 
kundare H/D-Wanderungen in 1 bewirkt haben (es sind nur zwei 
Schritte angefiihrt), wie wir sie fur eine andere pyrolytische Elimi- 
nierung nachgewiesen haben (Kapitel 1 .I.). 

F1 & 2 3 O 0 C , G D  * H  OD NH OD D 
D #  D #  D - C O ~  

1 

Es entsteht so ein Isotopomerengemisch, das trotz der cis-selek- 
tiven Dehydrierung neben dem dabei erwarteten [Do]- und [D2]- 
Bcnzol auch das [D1]Isotopomer enthalt. Dieser Befund tauscht 
eine sterisch unselektive Aromatisierung vor. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschajt fur die For- 
derung der Arbeit. 

Experimenteller Teil 

1.65 (ddd, 2.OH, anti-10-H, anli-11-H), 2.13 (ddd, 2.OH, syn-10-H, 
syn-11-H), 4.97 (m, 2.OH, I-, 7-H), 6.52 (dd, 2.OH, 8-, 9-H), 7.3-7.6 
(m, 5.OH, Ar-H). - Kopplungskonstanten (Zuordnung auch mit 
Hilfe der Spektren der deuterierten Addukte, vgl. Kapitel 4. sowie 
Lit.I4)): 2Jsy,.10/anfi.~0 = 10.2, 3J7,8 = 3.6, 4Jl,a = 3.5, 3J,yn.10ianfi.ll = 
1.8, 3J7,syn.1n = 3.0, 3J,,anfi.ln = 2.1 Hz. - Kern-Overhauser-EfCekte: 
Intensitatsanderung durch Einstrahlung bei 6 = 1.67 (anti-10-H, 
anti-11-H): 6 = 2.13 (syn-10-H, syn-11-H), 6 = 4.97 (1-H, 7-H) und 
6 = 6.52 (8-H, 9-H); durch Einstrahlung bei 6 = 2.13 (syn-10-H, 
syn-11-H): 6 = 1.67 (anti-10-H, anti-11-H) und 6 = 4.97 (I-H, 
7-H); durch Einstrahlung bei 6 = 6.52 (8-H, 9-H): 6 = 4.97 (1-H, 
7-H) und 6 = 1.67 (anti-10-H, unti-11-H) (negativcr NOEI5)). - 

C-NMR: 6 = 22.3 (t, C-10, -ll),  50.6 (d, C-1, -7), 125.3 (Ar-C), 
128.5 (Ar-C), 129.4 (Ar-C), 130.8 (d, C-8, -9), 132.2 (s, Ar-C), 157.1 
(s, C-3, -5). - MS (GC/MS der Reaktionslosung): m/z (YO) = 255 
(40) [M’], 227 (40), 177 (46), 119 (30), 91 (12), 80 (100). 

13 

3. Zur HID-Aquilibrierung bei der Pyrolyse von cis-Cyclohexa- 
1,2-diyldiacetaten 

3.1. cis-Cyclohex-4-en-l,2-diyldiacetut: cis-Cyclohex-4-en-l,2-diolh) 
wird mit Acetylchlorid/Pyridin nach einer Standardvorschrift j6) in 
das Diacetat iibergefiihrt, dessen Synthese auf anderem Wege be- 
schrieben ist ”). Ausb. 76%, Sdp. 71 Tj0.5 Torr (Kugelrohr-Destil- 
lation; Lit. ”) 150- 16OT/2 Torr). 

3.2 (cis-4,5-D2 J-cis-Cyclohexa-l,2-diyldiacetat: 4.70 g (23.5 mmol) 
der Vorstufe werden in 40 ml absol. Ethylacetat gelost und rnit 
Deuteriumgas in Gegenwart von 0.2 g Pd/C (10% Pd) unter Nor- 
maldruck deuteriert. Der Katalysator wird abfiltriert, das Filtrat i. 
Vak. eingeengt und der Riickstand destilliert. Ausb. 4.17 g (87%), 
Sdp. 82”C/0.7 Torr (Lit. 120”C/14 Torr fur die nicht-deuteriertc 
Substanz). - ‘H-NMR: 6 = 1.3-1.95 (m, 6.OH, 3-, 4-, 5-, 6-H), 
2.05 (s, 6.OH, CH3), 5.03 (m, 2.OH, I-, 2-H). 

3.3 (D2J-l,3-Cyclohexadien: 1.50 g (7.4 mmol) der Vorstufe wer- 
den analog Lit.’*’ bei 490°C langsam unter Stickstoflin einem senk- 
recht stehenden, rnit Quarzscherben gefiillten Quarzrohr pyrolisiert. 
Reinheit: 97.5% 1,3-Cyclohexadien, neben Benzol und Cyclohexen 
(GC). Ausb. 195 mg (32%) (Lit.‘*’ 87%). - ‘H-NMR 6 = 2.08 (m, 
3.8H, 5-,  6-H), 5.78 (m, 2.1H, I-, 4-H), 5.88 (2.2H, 2-, 3-H). - 13C- 

1. Allyemeine Verfahren: Die Verfahren sind zum Teil be- 
~chrieben’.’~). - Analytische Gaschromatographie: Varian Aero- 
graph 2700, Quarzkapillarsaule (25 m, Tnnendurchmesser 0.25 mm, 
chemisch gebundene Phase OV-2253, Siulentemperatur 3 0 T ,  rnit 

NMR (‘H-entkoppelt): 6 = 22.1 (s, C-5, -6), 124.4 (s, C-I, -4), 126.4 
(s, C-2, -3). Neben den Singuletts bei 124.4 und 126.4 erscheinen 
hochfeldverschobene, schwache Tripletts sowie bei 22.1 ein Multi- 
plett. - lsotopenanalyse (GC/MS): 4.8 Dl, 93.0 DZ, 2.2 D3. 
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4. [cis-5,6-D2 ]-1,3-Cyclohexadien (1) und seine Analytik 

4.1. [cis-5,6-D2]-1.3-Cyclohexadien (1): 1.55 g (7.0 mmol) 
Tricarbonyl(l,3-cyclohexadien)eisen werden analog Lit.9) in 6.0 ml 
[OD]Trifluoressigsaure [frisch hergestellt aus 30.0 g (143 mmol) 
Trifluoressigsaureanhydrid und 2.86 g (143 mmol) D20] geliist und 
5 rnin bei Raumtemp. geriihrt. Man entfernt die Saure i. Vak. und 
wiederholt den Austausch zweimal. Dann versetzt man unter in- 
tensivem Riihrcn rnit 30 ml einer Losung von 3.75 g (22.0 mmol) 
CuC12.2H20 in 35 mI absol. Methanol. Nach 2h extrahiert man 
dreimal mit je 10 ml n-Pentan, wascht die vereinigten organischen 
Phasen zweimal mit 10 ml H20 und trocknet rnit Natriumsulfat. 
Man destilliert das L6sungsmittel weitgehend in einer 30-cm-Vig- 
reux-Kolonne (Wasserbad, 45°C) ab und erhllt eine ca. 50proz. 
Losung von 1. Reinheit: 2 99% 1, neben Benzol und Cyclohexen 
(GC). Ausb. 0.21 g (37%, als Diels-Alder-Addukt, vgl. Kapitel 
4.2.). - 'H-NMR (vgl. Kapitel 2.): 6 = 2.08 (s, 2.02H, 5-, 6-H). 

4.2. Anulytik iiber das Diels-Alder-Addukt: (IRS,ISR,IOSR,i1RS)- 
und (1RS.4SR,lORS,llSR)-[10,1l-D,]-4-Phenyl-2,4,6-~iazatricy- 
~lo/5.2.2.0~,~]undec-8-en-3,5-dion~ Die Darstellung erfolgte analog 
zu Kapitel 2. - 'H-NMR (vgl. Kapitel 2.): 6 = 1.67 (s br, 1.07H, 
anti-10-H, anti-1 1-H), 2.13 (s br, 0.96H, syn-10-H, syn-11-H). Bei 
den Protonen an C-10 und C-I 1 fehlen die *J- und die 3JI,,,,-K~pp- 
lungen. - Isotopenanalyse (GC/MS): 3.5 D,, 96.5 D2. 

5. Dehydrierung von 1 durch 3,4,5,6-Tetrachlor-l,2-benzochinon 
(o-Chloranil): Die Losung von 10.0 mg (4.1 . lop2 mmol) o-Chlor- 
anil in 1.0 ml absol. Dioxan wird unter Stickstoff mit einer Losung 
von 2.5 mg (3.1 lo- '  mmol) 1 (Kapitel 4.1.) versetzt und l h  auf 
60'C erwarmt. Nach dem Abkiihlen wird rnit 2 ml Wasser versetzt, 
dann mit 0.5 ml n-Pentan extrahiert. Die organische Phase trocknet 
man rnit Na2S04. Reinheit: 99% Benzol (GC). - Isotopenanalyse 
(GC/MS): 44.3 Do, 3.0 D1, 52.7 D2. 
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