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Hydrogen Transfer Reactions, 21", — On the Pericyclic Hydrogen Transfer irom 1,2-Dihydroarenes to a Cycloheptyne

The aromatization of 1,2-dihydroarenes by thiacycloheptyne 1
takes place by a pericyclic process. This mechanism is sup-
ported by the dependence of the reactivity on the n system,
absence of both substituent and solvent effects, a strong neg-

ative entropy of activation, high stereoselectivity of hydrogen
abstraction, as well as size and consistency of primary isotope
effects and semiempirical calculations of the transition state.

Der Ubergang von zwei Wasserstoff-Atomen zwischen organi-
schen Molekiilen wird oft beobachtet. Da ein pericylischer Transfer
als Paradebeispiel fiir dyotrope Gruppeniibertragungen gilt™?,
wurde dieser Mechanismus bis in die jiingste Zeit wiederholt vorge-
schlagen®™,
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Jedoch konnten inzwischen fiir die meisten besser untersuchten
Fille radikalische'>® oder ionische!™® Mechanismen aufgezeigt
werden.

Ein pericyclischer Verlauf wird fiir den Transfer von zwei Was-
serstofl-Atomen zwischen vier Kohlenstoff-Atomen nur noch in
zwei Féllen diskutiert:

— Fiir die intermolekulare Hydrierung von 1,2-Dimethyl-1-cy-
clohexen durch cis-9,10-Dihydronaphthalin®, da bei dieser Ne-
benreaktion (bei 150°C in 48 h zu 7%) nur das cis-Produkt gefun-
den wurde. Aber auch bei radikalischem Ablauf kénnte eine hohe
cis-Selektivitit auftreten, denn im intermedidr gebildeten 1,2-Di-
methylcyclohexyl-Radikal wird eine Seite durch die Methylgruppe
am benachbarten sp>-C-Atom abgeschirmt.

- Bei intramolekularen H-Ubertragungen in starren pentacycli-
schen Systemen, falls der Abstand der beteiligten Atome deutlich
kleiner ist als die Summe der van der Waals-Radien (,,proximity
effect). Hier sprechen Substituenteneffekte und eine Abschitzung
der Aktivierungsenergie fiir einen synchronen Ablauf!"’. Isotopen-
effekte (IE) wurden zwar nicht gefunden, doch hat man ein Isoto-
pomeres eingesetzt, dessen sekundire Isotopeneffekte mit der Ana-
lysenmethodik nicht zu erfassen waren und das zudem nicht ein-
heitlich reagierte!"',

SchlieBlich werden fiir zwei Systeme, bei denen ein oder zwei
Kohlenstoffatome durch Heteroatome ersetzt sind, synchrone Re-
aktionen beschrieben.

— Bei der Hydrierung von unpolaren C=C-Bindungen durch
Diimin sprechen viele Befunde fiir einen synchronen Ablauf!'s.

Doch ist die Kinetik komplex, da die trans/cis-Isomerisierung des
Diimins geschwindigkeitsbestimmend ist und der H-Transfer teil-
weise iiber einen n-Komplex abliuft?. Daher sind auch systema-
tische Versuche zur Bestimmung von kinetischen IE nicht sinnvoll,
zumal das monodeuterierte Diimin nicht bekannt ist.

— Die Aufklirung der Hydrierung von 3,3,6,6-Tetramethyl-1-
thia-4-cycloheptin (1) durch Methanol leidet daran, daB die Re-
aktion liber ein Assoziat der beiden Reaktanden abliuft, das dann
zwei Konkurrenzreaktionen zeigt'". Zudem ist nicht auszuschlie-
Ben, daB diese Addition des Alkohols an die Dreifachbindung re-
versibel erfolgt (vgl. Lit."""). Bei solchen komplexen kinetischen Sy-
stemen ergeben sich aber die kinetischen Gesamt-IE nicht mehr in
einfacher Weise aus den Einzel-IE (z. B. Lit.!'l).

Wir hatten bereits friiher festgestellt, daB von mehreren
gespannten cyclischen Systemen ausschlieBlich 1 als Was-
serstoff-Akzeptor wirkt, doch waren die dort untersuchten
Reaktionen fiir mechanistische Untersuchungen nicht
geeignet L.

Daher haben wir jetzt Reaktionen von 1 mit Wasserstoff-
Donatoren, die einheitlich reagieren und reaktiver sein soll-
ten, mechanistisch untersucht.

1. Kinetische Untersuchungen zur Dehydrierung von
2-Propanol durch 1

Bei der Hydrierung von 1 durch Methanol hatte man die
komplexe Kinetik als Beteiligung von zwei Molekiilen des
H-Donators am Ubergangszustand der Hydrierung gedeu-
tet", Dies sollte beim analogen Ubergangszustand der Re-
aktion von 1 mit zwei Molekiilen 2-Propanol wegen der
beiden sterisch anspruchsvollen Isopropylreste ungiinstig
sein.

Die Synthese von 1 hatten wir schon optimiert'™. Im Ge-
gensatz zu Lit.!"* haben wir mit 2-Propanol in einem inerten
Losungsmittel (Toluol) gearbeitet. Bei einem UberschuB an
2-Propanol lduft die Dehydrierung durch 1 bereits bei 60°C
ziigig ab und gibt als einzige Produkte Aceton und 314,
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Fir die kinetische Verfolgung wurde die in Kap. 2.2. be-
schriebene Methodik verwendet. Die Reaktion verlief stets
mit pseudo-erster Ordnung beziiglich 1. Variiert man aber
die Konzentration des H-Donators, so andert sich die Ge-
schwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung nicht li-
near, und beim Versuch, eine Geschwindigkeitskonstante 2.
Ordnung zu berechnen, erhélt man keinen konstanten Wert
(Tab. 1).

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster (k;) und zweiter
Ordnung (k) bei der Hydrierung von 2-Propanol durch 1 (in Toluol

bei 60°C)
11 [2-Propanol], k- 10* ky - 10*
[mol 171] [mol 17'] [s~'] [ mol~!s™1]
0.098 1.003 1.42 1.42
0.106 2.019 2.25 1.11
0.100 3.930 3.08 0.78

Offensichtlich liegt auch bei dieser Reaktion ein komple-
xes kinetisches System vor. Die bei Methanol postulierte
Beteiligung von zwei Molekiilen des H-Donators am Uber-
gangszustand scheint durch die hier viel ungiinstigeren ste-
rischen Verhiltnisse nicht unterdriickt zu werden.

Dies hitte weitere Untersuchungen stark erschwert (siche
Einleitung); wir haben daher diese Reaktion nicht weiter
bearbeitet.

2. Experimentelle Befunde zum H-Transfer zwischen
2und 1

2.1. Wahl der H-Donatoren

Wir benétigten einen unpolaren Donator ohne aciden
Wasserstoff und ohne Tendenz zu Diels-Alder-Reak-
tionen", um ein einfaches kinetisches System ohne Neben-
reaktionen zu erhalten. Weiterhin sollte er eine hinreichend
hohe Reaktivitdt haben, um die thermische Zersetzung von
1 und bei Markierungsversuchen ein H/D-Aquilibrieren zu
vermeiden. Dazu haben wir 1,2-Dihydronaphthalin (2) ein-
gesetzt, zumal die bendétigten Isotopomeren von 2 und
Naphthalin (4) schon in hoher Reinheit vorliegen und die
massenspektrometrische Analytik erprobt ist!*™5,

Daneben verwendeten wir als potentiellen Donator auch
1,4-Dihydronaphthalin (12).

2.2. Optimierung und Produktanalyse

Die Dehydrierung von 2 durch 1 unter Bildung von 3 und
4 lduft in Toluol erst bei mindestens 60°C mit brauchbarer
Geschwindigkeit ab.

2 ist damit deutlich weniger reaktiv als 1,3-Cyclohexa-
dien", aber reaktiver als 12 (das mit 1 zum En-Produkt 13
reagiert) und das En-Produkt 13. In diesem behindert der
sperrige dquatoriale Rest in 2-Stellung, der nach AMI1-
Rechnungen!™ orthogonal zum anderen Ringsystem steht,
eine Anndherung von 1 an die H-Atome in 1- und 2-Position
erheblich.
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Es zeigte sich, daBB mechanistische Untersuchungen trotz
der Thermolabilitit von 1 gerade noch méglich waren, doch
tritt dessen thermische Zersetzung bei langeren Reaktions-
zeiten immer mehr in den Vordergrund. Durch Erhohung
der Konzentrationen beider Ausgangsverbindungen konnte
aber die Dauer der Versuche auf maximal vier Stunden (bei
80°C und ca. 80% Umsatz) reduziert werden.

6 7

Vor der gaschromatographischen Untersuchung der Pro-
ben wurde 1 durch Quecksilber(Il)-acetat-katalysierte Was-
seraddition™ in das thermisch stabile 5 ubergefithrt. Die
Eignung dieser Aufarbeitung wurde gesichert, indem wir
verschiedene Reaktionslosungen durch Einwaage der Kom-
ponenten simulierten und deren Gehalt nach der Aufarbei-
tung gaschromatographisch bestimmten.

Zunichst traten in erheblichem Umfang Nebenreaktionen
von 1 auf, das mit Wasser zu 5 reagiert und von Sauerstoff
zu 6 und 7% oxidiert wird. Bei sorgfiltigem AusschluB von
Wasser und Sauerstoff durch Arbeiten unter Argon setzen
sich 1 und 2 aber genau stdochiometrisch zu 3 und 4 um; die
Nebenprodukte entstehen nur noch zu <0.5%.

2.3. Kinetische Untersuchungen
2.3.1. Reaktionsordnung

Wir verfolgten die Reaktion zwischen 1 und 2 in Toluol
durch Entnahme von Proben und quantitative Bestimmung
(GC) der Konzentrationen an 2, 3, 4 und 5. Letzteres diente
als Ma@} fiir das noch nicht umgesetzte 1. Die Ergebnisse
waren bei hoher Reinheit von 1 und striktem Ausschlu3 von
Wasser und Sauerstoff gut reproduzierbar.

Die Reaktion wurde in einem weiten Bereich der Kon-
zentrationen und des Molverhéltnisses der Ausgangsverbin-
gebnisse nach Zeitgesetzen zweiter und gegebenenfalls
zusdtzlich pseudo-erster Ordnung ausgewertet. In allen Fil-
len war der Ablauf strikt erster Ordnung beziiglich beider
Komponenten. Die Geschwindigkeitskonstante zweiter
Ordnung (3.2 - 10741 mol " s~, in Toluol bei 80°C) zeigt
eine Streuung von 4% bei 15 Bestimmungen im obigen
Bereich.
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2.3.2. Untersuchung auf Zwischenstufen; Einfluf eines
Inhibitors und des Losungsmittels

Ahnliche Zwischenstufen wie das von Krebs und Colberg
vermutete Assoziat von Methanol und 1%4 konnten weder
UV- noch "H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.

Bei Zusatz von 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol, das sich
als Radikalfinger in dhnlichen Systemen bewihrt hat™, tre-
ten keine Nebenprodukte auf. Auch die Geschwindigkeits-
konstante dndert sich nicht, wie man es bei einem radika-
lischen Verlauf erwartet hatte.

Um die Losungsmittelabhidngigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit zu untersuchen, setzten wir sehr unterschied-
liche Losungsmittel ein und variierten die Dielektrizitats-
konstante &£ zwischen 39.8 und 2.4. In allen Medien lief die
Reaktion einheitlich ab; die Geschwindigkeitskonstante 2.
Ordnung blieb fast konstant (+8%) (Tab. 2).

Tab. 2. Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstante zweiter Ord-
nung k, von der Dielektrizitatskonstante € des LOsungsmittels;
Reaktionstemperatur 80°C

10

Losungsmittel £ [l rr]g)l‘ilos*]
Acetonitril 38.8 (20°C) 3.1
DMF 35.9 (30°C) 37
tert-Butylalkohol 10.9 (30°C) 32
Toluol 2.4 (25°C) 32

2.3.3. Aktivierungsparameter

Aus der Anderung der Geschwindigkeitskonstanten im
Temperaturbereich von 50—98°C ergeben sich die Aktivie-
rungs-Parameter®: AH* = 62 + 6kJ mol™', AS* =
—138 + 14 J mol~! K~! (in Toluol).

Die Bedeutung der stark negativen Aktivierungsentropie
wird in Kap. 3.2. diskutiert.

2.4. Substituentenabhiingigkeit

Wir hatten frither gezeigt, daB die Geschwindigkeit einer
primiren Hydridabstraktion stark von Art und Position ei-
nes Substituenten in 2 abhingt %3,

Dazu setzten wir die beiden in 4-Stellung substituierten
1,2-Dihydronaphthaline 8 und 9 ein. Ihre Synthesen sind
beschrieben, ebenso wie die Darstellungen der durch De-
hydrierung gebildeten Naphthalinderivate 10 und 11¢%%,

OCH; COOCH; OCHj COOCH;
8 9 10 1

Nach Optimierung (Kap. 2.2.) entstehen bei der Dehy-
drierung von 8 wie von 9 durch 1 die erwarteten Produkte
10 bzw. 11 in stochiometrischer Menge.

Die kinetischen Untersuchungen haben wir durch inter-
molekulare Konkurrenz zwischen 2 und 8 bzw. 9 durchge-
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fuhrt. Trotz der sehr unterschiedlichen elektronischen Art
der Substituenten stellten wir bei 8 wie bei 9 denselben Ein-
fluB, eine Halbierung der Reaktionsgeschwindigkeit fest.
Dieser Effekt wird in Kap. 3.1. diskutiert.

2.5. Stereochemie der H-Ubertragung

In 3 ist die Doppelbindung cis-konfiguriert. Dies hat fiir
den Mechanismus der H-Addition allerdings wenig Aussa-
gekraft. Ein trans-Angriff ist aus sterischen Griinden schwer
moéglich; zudem miite ein Derivat des trans-Cycloheptens
entstehen, das eine sehr hohe Ringspannung hitte.

Wir untersuchten dann, wie der Wasserstoff aus den ste-
risch einheitlich in cis- bzw. trans-Stellung dideuterierten
1,2-Dihydronaphthalinen 2a und 2b auf 1 iibertragen wird.

R' Rz R3 R4
23] D H D H
2b! D H HD
2c/] D D HH
2d| H H DD
2¢| D DDD

In beiden Fillen erhielten wir (nach rechnerischer Be-
rucksichtigung der nicht ganz vollstdndigen Dideuterierung
der Ausgangsverbindungen) zu mindestens 95% die Isoto-
pomeren von 4, die einer cis-Abstraktion entsprechen. Wei-
terhin entstehen bei der Umsetzung von 2a mit 1 ausschlie3-
lich undeuteriertes und dideuteriertes 3. Dies zeigte zugleich,
daB die beiden wandernden Wasserstoffatome aus demsel-
ben Donatormolekiil stammen, die molekulare Identitat des
Wasserstoffs bleibt also erhalten.

Zudem ist damit ausgeschlossen, dal wiahrend der Re-
aktion ein inter- oder intramolekulares H/D-Aquilibrieren
auftritt, was ein Indiz fiir die Reversibilitdt des Systems oder
fiir Zwischenstufen gewesen wiire (vgl. Lit.l"24),

2.6. Isotopeneffekte

Zur Untersuchung der Stufenzahl bei der Ubertragung
von zwei Wasserstoff-Atomen hat sich die Bestimmung der
Gesamt-IE von mehreren, hochselektiv markierten Isoto-
pomeren als optimales Kriterium bewdhrt"™!¥, Man unter-
sucht, ob es moglich ist, aus diesen experimentellen Werten
sinnvolle Einzel-1E fiir die jeweils betrachteten Mechanis-
men zu berechnen.

Wir haben mittels intermolekularer Konkurrenzversuche
zwischen 2 und seinen [1,1-D5]-, [2,2-D5]- und [1,1,2,2-D,]-
Isotopomeren (2¢, 2d, 2e) deren kinetische Gesamt-I1E und
durch die intramolekulare Konkurrenz in den CHD-Grup-
pen von 2a dessen Gesamt-Produkt-IE bestimmt. Die Er-
gebnisse sind in Tab. 5, Kap. 3.3. wiedergegeben und werden
dort diskutiert.

2.7. Temperaturabhingigkeit des IE

Die Temperaturabhingigkeit des primaren IE haben wir
bei 2a untersucht. Diese Art der Markierung ist fiir die Be-
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stimmung der Gesamt-IE und deren Auswertung besonders
glinstig:

— Man kann die Methode der intramolekularen Kon-
kurrenz anwenden, deren MeBergebnisse genauer sind als
die von intermolekularen Konkurrenzversuchen, wie sie bei
2¢—d erforderlich gewesen wiren, da Einwaagefehler und
die Hohe des Umsatzes das Ergebnis nicht verdndern.

— Bei einer primédren Hydrid-Abstraktion tritt unabhéin-
gig von der Regioselektivitat ein primérer IE auf — im Ge-
gensatz zu 2¢ und 2d.

— Sekundére IE spielen eine geringere Rolle als bei 2e,
so daB ihre Temperaturabhingigkeit vernachlassigt werden
kann.

Die Gesamt-Produkt-IE wurden im Temperaturbereich
von 30—95°C gemessen und daraus die primédren IE be-
rechnet. Der Zusammenhang zwischen dem Logarithmus
des primédren IE und dem Reziprokwert der absoluten Tem-
peratur ist strikt linear, der Korrelationskoeffizient war
> 0.993.

Die Auswertung nach der iiblichen Methodik ¥ ergab fiir
einen einstufigen Ablauf: Ay/Ap = 0.9 + 0.1, [AE}"P =
3.3 + 0.5 kJ mol~%; fiir einen zweistufigen: Ay/Ap = 0.9 +
0.1, [AEA1"P = 6.5 + 0.9 kJ mol ..

2.8. Versuche zur photochemischen Anregung des
H-Transfers

Wenn die Wasserstoff-Ubertragung mit 1 als Akzeptor
pericyclisch abléuft, ist sie nach den Woodward-Hoffmann-
Regeln™® bei 12 thermisch verboten (statt dessen lauft eine
langsame En-Reaktion zu 13 ab'), aber photochemisch er-
laubt.

AT
v 00
12 h-v

Auch an einen radikalischen Ablauf ist zu denken, der oft
photochemisch induziert wird %,

Zunichst haben wir die Losung von 1 und 12 in Aceto-
nitril unter Argon mit dem ungefilterten Licht einer Hg-
Hochdrucklampe bestrahlt. In weiteren Versuchen setzten
wir Aceton als Triplett-?® oder Methylbenzoat als Singulett-
Sensibilisator 2" zu. Stets hatten sich die Ausgangsverbindun-
gen zu 10 —30% in eine Vielzahl von Produkten umgesetzt.
Es entstand aber nie 3 oder 4. Dagegen wirkte Benzophenon
nicht als Triplett-Sensibilisator®®™, sondern als Dehydrie-
rungsmittel ?*! anstelle von 1.

Fiir das Ausbleiben der photochemischen, pericyclischen
H-Ubertragung kénnen zwei Effekte verantwortlich sein. Ei-
nerseits ist der Abstand der Wasserstoff-Atome in 12 zu
groB, als daB sie mit den C-Atomen der Dreifachbindung
einen energiearmen Sechsring-Ubergangszustand ausbilden
konnten. Andererseits konnten Photoreaktionen mit 12
schwierig sein, da 1 ein guter Quencher ist?®,

T. Gerres, A. Heesing

3. Mechanismus des H-Transfers zwischen 1 und 2

Alle Befunde entsprechen einem konzertierten Ablauf der
Wasserstoff-Ubertragung von 2 auf 1. Vor allem aber sind
viele von ihnen mit mehrstufigen, ionischen wie radikali-
schen Mechanismen nicht vereinbar, so daf letztere eindeu-
tig auszuschlieBen sind.

3.1. Aussagen aus der Struktur der H-Donatoren

a) Zur Orbital-Symmetrie

Donatoren, bei denen der H-Transfer auf 1 thermisch als
(n? + o + o2)ProzeB Symmetrie-erlaubt'? ist, werden
dehydriert. Bei 2 und 13™ erfolgt die Aromatisierung che-
moselektiv, bei 1,3-Cyclohexadien ist sie von einer Diels-
Alder-Reaktion® begleitet. Dagegen zeigen ihre 1,4-Isome-
ren (1,4-Cyclohexadien, 12) nur Ausweichreaktionen, da
bei ihnen der H-Transfer Symmetrie-verboten ist.

Bei zweistufig ablaufenden, thermischen Dehydrierungen
sind die nichtkonjugierten 1,4-Isomeren dagegen deutlich
reaktiver. Dies gilt fiir die primdre Hydridiibertragung auf
Chinone™! wie fiir die primire Abstraktion eines H-Radi-
kals aus 12 durch Diphenylpikrylhydrazyl,

b) Fehlen eines Substituenten-Einflusses

Bei einer primidren Hydrid-Abstraktion wire ein starker
EinfluB von Substituenten in der 4-Stellung auf die im Uber-
gangszustand entstehende positive Partialladung zu erwar-
ten. Nach dem Hammond-Prinzip® kann man dies anhand
der relativen Stabilitdt der intermedidren Kationen disku-
tieren. Der Einflufl der Methoxy- und der Methoxycarbo-
nyl-Gruppe in 4-Stellung von 2 (8, 9) auf die Standard-Bil-
dungsenthalpie ist in Tab. 3 gezeigt (AM1-Rechnungen).

Tab. 3. Vergleich der nach der AM1-Methode!™!"! berechneten

Standard-Bildungsenthalpien [kJ mol '] der Molekiile 2, 8 und 9

mit denen der daraus durch Hydri:;i]-Abstraktion gebildeten Katio-
nen'®

Typ des Kations:

- i [
H-Donator Molekiil Benzyl  Phenylailyl AAH,
2 114.6 907.3 893.7 -0
8 —40.7 752.8 682.9 —~55.5
9 —209.9 621.0 621.0 +72.0

B Angegeben ist die Position der Hydrid-Abstraktion. — ® Zu-
nichst wurden die Unterschiede der Bildungsenthalpien zwischen
dem jeweils giinstigsten Kation und dem Ausgangsmolekil berech-
net. Die Werte fiir AAH, erhilt man, wenn man die Differenz bei
2 (779.1 [kJ mol™']) gleich O setzt. Sic geben mithin an, ob die
Hydridabstraktion in den beiden anderen Fillen giinstiger (nega-
tiver Wert) oder ungiinstiger ist.

Danach besitzt 9 die hochste und 8 die niedrigste Ener-
giedifferenz zwischen der Ausgangsverbindung und dem sta-
bileren Kation. Dies sollte zu einer entgegengesetzten An-
derung der Geschwindigkeitskonstanten relativ zu der bei 2
fithren (Tab. 3, letzte Spalte), wie wir es bei der Dehydrie-
rung durch Chinone auch gefunden haben (Tab. 415%%),

Bei der Dehydrierung von 8 wie von 9 durch 1 stellten
wir aber statt starker induktiver oder mesomerer Effekte nur
eine geringfiigige Hemmung fest (Tab. 4).
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Tab. 4. Relative Reaktivitdt (2 = 1) von substituierten 1,2-Dihy-
dronaphthalinen

Substituent bei Dehydrierung durch

0CAH DDQ 1
4-Methoxy 16418 1910008 045
4-Methoxycarbonyl 0.101 0.0571%1 0.43

Bl oCA: 3,4,5,6-Tetrachlor-1,2-benzochinon.

Die Anndherung von 1 mit seinen vier zur Dreifachbin-
gung benachbarten Methylgruppen wird zumindest in einem
cyclischen und damit sterisch anspruchsvollen Ubergangs-
zustand durch den Substituenten in 4-Stellung sterisch er-
schwert sein.

3.2. Kinetische Befunde

Die Dehydrierung von 2 durch 1 ist das erste Beispiel fiir
einen intermolekularen Transfer von zwei Wasserstoff-Ato-
men, der kinetisch einfach verlduft. Wir fanden keinerlei
Hinweise auf Intermediate, auf Reversibilitdt oder Parallel-
reaktionen. Das Fehlen eines Ldsungsmitteleffektes ent-
spricht einem pericyclischen oder radikalischen H-Transfer.
Bei ionischem Ablauf unter primdrem Hydrid-Transfer ha-
ben wir dagegen einen deutlichen Anstieg der Geschwindig-
keit mit der Polaritiit des Losungsmittels festgestetit(’],

SchlieBlich ist die stark negative Aktivierungsentropie ty-
pisch fiir eine bimolekulare Reaktion mit hochgeordnetem
Ubergangszustand. Sie entspricht mit —138 + 15 J mol ™!
K~! den Befunden fiir andere cyclische Ubergangszustin-
deP?, Beim stufenweisen H-Transfer liegt die Aktivierungs-
entropie meist deutlich hdher™*), nur beim Auftreten ste-
risch fixierter Ionenpaare kann sie dhnliche Werte
annehmen ™,

3.3. Befunde anhand markierter H-Donatoren
3.3.1. Tracer-Versuche

Die hohe cis-Stereoselektivitit, die wir bei der H-Abstrak-
tion durch 1 fanden, ist fiir einen pericyclischen Ablauf strikt
zu fordern. Bei mehrstufigen Mechanismen fehlt sie'®*), falls
nicht langlebige Ionenpaare auftreten!®,

Der Erhalt der molekularen Identitit des Wasserstoffs bei
der Ubertragung von 2a auf 1 ist ebenfalls durch einen kon-
zertierten Ablauf gut zu deuten.

3.3.2. Folgerungen aus den Gesamt-IE

Aus den Gesamt-IE erhilt man die entscheidenden In-
formationen, die einen zweistufigen Ablauf ausschlieBen.

a) Konsistenz der Einzel-IE

Schon eine qualitative Betrachtung der experimentellen
Befunde (Tab. 5) zeigt, daB sowohl an C-1 als auch an C-2
primire kinetische IE auftreten, wie man es fiir die konzer-
tierte Abspaltung beider Wasserstofl-Atome im geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt fordern muB.

Die Gesamt-IE der beiden Stellungsisomeren 2¢ und 2d
sind nahezu gleich groB, und der Wert fiir 2 e entspricht recht
genau ihrem Produkt™.,
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Dagegen erwartet man bei einer zweistufigen H-Abstrak-
tion einen deutlichen Unterschied zwischen 2¢ und 2d, der
durch die durchweg ausgeprigte Regioselektivitit des ersten
Schrittes!!® bewirkt wird.

Die quantitative Untersuchung bestiitigt dies. Mit einem
Approximationsverfahren® haben wir zunichst die Einzel-
IE fiir einen einstufigen Mechanismus berechnet. (Tab. 6)
und mit ihrer Hilfe die MeBwerte simuliert (Tab. 5). Die
priméren IE an C-1 und C-2 konnten separat und mit hoher
Genauigkeit berechnet werden; sie liegen in dem fiir H-
Ubertragungen iiblichen Bereich.

Tab. 5. Gesamt-IE bei der Dehydrierung von deuterierten 1,2-Dihy-
dronaphthalinen durch 1 (bei 80°C in Toluol)

Aus-  Kinetischer Gesamt[:uIE[a‘b] Gesamt-Produkt-‘IjE[a‘C]
gANES-  poeri Ber.I Experi- Ber.
vg{lt;lg- mentell ein- zwcf:_ll;tu- mentell  ein- zw%l;tu-

2a — — — 71 7.2 6.8

2¢ 34 33 1.8 - — —

2d 3.6 3.5 3.1 — — —

2e 11.5 11.5 11.7 — — —

B Zur GroBe des Fehlers siche Kapitel 1 des Experimentellen Teils.
— I Kinetische IE aus Konkurrenzversuchen mit 2. — © Verhiltnis
der D,-/Dy-Isotopomeren von 4 aus der intramolekularen Konkur-
renz in den CHD-Gruppen. — ' Simuliert unter Vorgabe einer
ein- bzw. zweistufigen Ubertragung der beiden Wasserstoff-Atome
mit den IE (und beim zweistufigen Mechanismus der Regioselek-
tivitit) aus Tab. 6. Summe der Fehlerquadrate fiir einstufigen
Ablauf: 0.04; fiir zweistufigen Ablauf: 2.93.

Tab. 6. Einzel-IE bei der Dehydrierung von 2 durch 1 (bei 80°C in

Toluol)
Ubertragung Primérer IE Sekundire Regioselek-
der H-Atome 1-H 2-H IE® tivitdt®
Einstufig 2.7 3.0 1.06 -
Zweistufig! 7.8 7.8 1.14 0.68

el Es werden gleichgroBe sekundire «- und B-IE vorausgesetzt. —
®! Nur bei zweistufigem Ablauf zu diskutieren. 1.00 = ausschlieB-
liche Abstraktion von 2-H, — © Die Werte der primiren IE von
1-H und 2-H lieBen sich hier nicht unterscheiden, siche Text.

Bei der analogen Rechnung fiir einen zweistufigen Ablauf
muBten die primaren IE an C-1 und C-2 gleich groB gesetzt
werden, da die Zahl der Isotopomeren, die mathematisch
unabhingige Werte lieferten, nicht ausreichte. Bei der Ap-
proximation stieg die Summe der Fehlerquadrate, die zur
Berechnung der Gesamt-IE minimiert wird®), im Vergleich
zum einstufigen Mechanismus auf den 70fachen Wert an.
Man erkennt die Unbrauchbarkeit eines Modells mit zwei-
stufigem Ablauf besonders an der extremen Abweichung,
den der fiir 2¢ simulierte Wert (1.8) vom MeBwert (3.4; Tab.
5) zeigt.

b) Tunnelanteil beim H-Transfer

Die relativ kleinen Werte fiir die priméren IE, die fir einen
einstufigen Ablauf ermittelt wurden (Tab. 6), sprechen gegen

einen Tunnelanteil, koénnen diesen aber nicht aus-
schlieBen®”. Dies gelingt aber anhand der Werte fiir A;4p
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(0.9 + 0.1) und [AE,J*P (3.3 £ 0.5 kJ mol ™), die wir aus
der Temperaturabhingigkeit des priméren IE bestimmt ha-
ben (Kap. 2.7.). Beide liegen gut innerhalb des Bereichs, der
fiir einen Ablauf ohne Tunneln typisch ist"".

Wenn man aber einen zweistufigen Ablauf vorgibt, filhrt
diese Diskussion zu einem Widerspruch. Der Wert des pri-
miren IE liegt dann mit 7.8 deutlich iiber dem maximalen
klassischen Wert (ca. 5.6 bei 80°C), der fiir eine lineare
C--+H-+C-Gruppierung im Ubergangszustand berechnet
wurde"”. Dies spricht fiir einen deutlichen Tunnelanteil. Im
Widerspruch dazu schlieBt aber der aus der Temperaturab-
hingigkeit des primiren [E berechnete Wert fiir 4y/Ap (0.9
+ 0.1) ein Tunneln aus®”,

3.4. Geometrie des Ubergangszustandes

Nach einer Theorie von Kwart? sind die fiir den kon-
zertierten Mechanismus berechneten Werte fir Ay/Ap und
[AE,J'P (Kap. 2.7.) typisch fiir eine lineare, unsymmetrische
Anordnung der C--H--C-Gruppierung. Doch ist diese
Theorie selbst fir die Wanderung nur eines einzelnen H-
Atoms umstritten (vgl. Lit.!'®).

Beim synchronen Transfer zweier Atome sollte schon in-
folge der Geometrie der Ausgangsverbindungen eine Win-
kelung an den beiden wandernden H-Atomen bevorzugt
sein. Dies bestitigen auch die AM1-Rechnungen. Wir haben
diese Methodik bereits auf Reaktionen zwischen verschie-
denen potentiellen Wasserstoff-Donatoren und -Akzeptoren
angewandt!!. Fir die Reaktion zwischen 2 und 1 fanden wir
trotz umfangreicher Bemiihungen zwar nicht den Uber-
gangszustand fiir eine radikalische H-Abstraktion, wohl
aber den des pericyclischen H-Transfers (siche Abb. 1). Die
Bindungsldngen und -winkel zwischen den sechs am cy-
clischen Ubergangszustand beteiligten Atome entsprechen
denen, die wir schon bei anderen Ausgangsverbindungen
berechnet hatten!!.

Abb. 1. Ubergangszustand der synchronen Wasserstoffiibertragung
von 2 auf 1, AM1-Rechnung

Doch bewirkt die Anellierung im H-Donator beim Uber-
gang von 1,3-Cyclohexadien zu 2 eine leichte Abweichung
von der Planaritit'. Es liegt jetzt eine flache Wanne vor
(Abknicken an den H-Atomen ca. 5°), da das groBflichige
Naphthalin-System den Methylgruppen so besser auswei-
chen kann.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die For-
derung dieser Untersuchungen.

T. Gerres, A. Heesing

Experimenteller Teil

1. Allgemeine Verfahren sind z. T. beschrieben™'". — Bei der
quantitativen GC wird n-Pentadecan als interner Standard ver-
wendet; Siulen etc. siehe Lit.") — UV: Schimadzu UV-/Vis Recor-
ding Spectrometer 2100.

Fehlergrenzen der Methoden

— Der systematische Fehler der Gehaltsbestimmung durch GC
(bestimmt durch Aufarbeitung mehrerer Proben mit bekannten Zu-
sammensetzungen) ist durch die statistische Streuung der GC-Mes-
sungen bedingt und betrdgt bei 3 Bestimmungen ca. + 1.5% (bei
einem Umsatz von 20—80%). Die Fehler der Geschwindigkeits-
konstanten betragen dadurch ca. + 4%. Die Verhiltnisse der Ge-
schwindigkeitskonstanten bei der Substituentenabhéngigkeit sind
auf 10% genau.

— Bei den Dy/D,-Bestimmungen in 4 mit der GC/MS-Methode
wird ein systematischer Fehler dadurch ausgeschlossen, daB stets
die reinen Isotopomeren als Standard mitgemessen wurden. Werte
fiir D,-Anteile, die gréBer als 8% sind, zeigen (bei 5 Messungen
pro Probe) eine statistische Streuung bei ca. 3% relativ. MeBwerte
von unter 0.7% sind ungenau, unter 0.3% unsicher. Da der Gehalt
an dem [D,]-Isotopomer aus der Summe der anderen Isotopo-
meren errechnet wurde, konnen hier auch negative Werte auftreten.

- Bei den Produkt-Gesamt-Isotopeneffekten (1IE) und den dar-
aus berechneten Einzel-1E betragt der Fehler ca. 6%, bei den kine-
tischen Gesamt-IE und den daraus berechneten Einzel-IE ca. 8%.

2. Ausgangsverbindungen und Vergleichssubstanzen: Vgl. auch Lit.!"
2.1. Massenspektren

a) 1,2-Dihydro-4-methoxynaphthalin® (8): MS: m/z (%) = 160
(96) [M*], 145 (100) [M* — CH;], 129 (48) [M* — OCH;], 117
(50) [145 — CO].

b) Methyl-3,4-dihydro-1-naphthoat® (9): MS: m/z (%) = 188 (34)
[M*], 157 (10) [M* — OCH], 129 (100) [CoHs].

¢) Methyl-{-naphthoat™! (11): MS (70 eV): m/z (%) = 186 (65)
[M*7, 155 (100) [M* — OCHs], 127 (25) [CyoH].

d) 3-Isopropyliden-5,5-dimethyl-{-thia-4-cyclohexanon'™ (7). MS:
mjz (%) = 184 (67) [M*7, 128 (60) [M* — C,Hs], 100 (45) [M *
— OCsHg], 95 (100) [M* — SC,H,].

2.2. Deuterierte 1,2-Dihydronaphthaline und Naphthaline: Einge-
setzt wurden: [cis-1,2-D,]-1,2-Dihydronaphthalin (2a), [trans-1,2-
D,]-1,2-Dihydronaphthalin (2b), [1,1-D;]-1,2-Dihydronaphthalin
(2¢), [2,2-D,]-1,2-Dihydronaphthalin (2d), [1,1,2,2-D,]}-1,2-Dihy-
dronaphthalin (2e). Die Synthesen sind beschrieben!'; die Pro-
dukte waren zu iiber 99% rein (GC); die Isotopomerenbestimmung
erfolgte massenspektrometrisch!'” (Tab. 7).

Tab. 7. Deuteriumgehalt der deuterierten Ausgangsverbindungen
und Vergleichssubstanzen

Substanz D, D, D, D, D,
Isotopomere von 2
2a 0.2 33 96.5 — -
2b 0.4 1.6 97.6 04 -
2¢ 0.4 0.6 99.0 — —
2d 0.5 0.1 99.4 - —
2e 0.6 - 04 1.7 973
Isotopomere von 4
[1-Dy] 33 96.7 - - -
[2-Di] 2.8 97.2 — - —
[1,2-Ds] 22 1.3 96.5 — -

Chem. Ber. 1992, 125, 1439 —1447
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3. Umsetzungen von 1 mit potentiellen Wasserstoff-Akzeptoren

3.1. Kinetische Untersuchung der Umsetzung mit 2-Propanol: Alle
Umsetzungen werden analog zu 4.1. mit einem groBen UberschuB
2-Propanol durchgefiihrt. In einem typischen Experiment werden
32.9 mg (0.195 mmol) 1 und 120 mg (2.01 mmol) 2-Propanol mit
absol. Toluol auf 2.00 ml aufgefiillt. Die Temp. betrigt 60°C. Man
entnimmt mindestens 5 Proben im Bereich des Umsatzes von
10—70% an 1 und bestimmt 3 (Abstoppen der Reaktion, Aufar-
beitung und Analytik siehe 4.1.). Neben 3 entsteht nur Aceton. Die
Geschwindigkeitskonstante pseudo-erster Ordnung betrigt k; =
1.42 - 10-* s~ ",

In weiteren Versuchen wird die 2-Propanol-Konzentration ge-
andert. Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster (k,) und zweiter
Ordnung (k,) siche Tab. 1.

3.2. Umsetzung mit 2

3.2.1. Produktanalyse: Die L6sung von 87 mg (5.2 mmol) 1 und
68 mg (5.2 mmol) 2 in 1.0 ml absol. Toluol wird unter Argon im
Thermostaten 72 h auf 80°C erhitzt. Man engt i. Vak. ein, destilliert
den Riickstand im Kugelrohr (70°C/2 Torr) und 16st das Destillat
in ca. 0.5 ml Methanol. Nach 12 h bei —18°C kristallisiert Naph-
thalin (4) aus. Es wird abfiltriert und mit wenig kaltem Methanol
gewaschen. Die methanolische Lésung wird eingeengt, 12 h bei
—18°C aufbewahrt und weiteres 4 abfiltriert. Schmp. 80°C (Lit."*"
79 —80°C).

Nach Entfernung des Losungsmittels wird 3 im Kugelrohr bei
50°C/2 Torr destilliert und das Destillat in Deuteriochloroform
aufgenommen. 'H-NMR- und Massenspektrum entsprechen denen
der authentischen Substanz?1),

Die Struktur der Nebenprodukte wird durch Vergleich ihrer Re-
tentionszeiten und Massenspektren (GC/MS-Methode) mit denen
der authentischen Substanzen bestimmt: 5!, 61", 7 (siche 2.1.d).

3.2.2. Zum Ablauf der Reaktion: Die Lésung von 342 mg (2.03
mmol) 1 und 262 mg (2.01 mmol) 2 in 5.0 ml absol. Toluol wird
unter Argon auf 80°C erhitzt. Nach 1 bzw. 6 h findet man (%, GC):
1 66/20, 2 69/27, 3 33/78, 4 31/73, 6 <0.5/<0.5, 7 <0.3/<0.3. —
Die Summe von 5 (als MaB fiir noch nicht umgesetztes 1) und 3
bleibt wiihrend der Reaktion konstant, ebenso die Summe von 2
und 4. — In Gegenwart von Luft- und Feuchtigkeit bilden sich die
Nebenprodukte in erheblichem Umfang.

3.3. Umsetzungen mit 12

3.3.1. Vergleich der Reaktivitditen von 2 und 12: Die Lésung von
145 mg (0.81 mmol) 1 sowie 105 mg (0.86 mmol) 2 oder 12 in 1.0 mi
Toluol wird auf die angegebene Temperatur erwdrmt. Aufarbeitung
und Analyse siehe 4.1., Ergebnis siche Tab. 8.

Tab. 8. Zur relativen Reaktivitdt von 2 und 12

Zeit Umsatz (%, GC) an Ausb. (%, GC)

[h] 1 2 12 3t 4 130 3
a) 2, bei 30°C

6 17.4 11.0 - 17.4 11.0 - -
24 474 337 - 47.7 337 - -
b) 12, bei 30°C
24 4.0 - 2.6 <1 - 2.6 <1
c) 12, bei 80°C

6 62.8 - 41.6 159 - 322 94
24 100.0 - 572 28.6 - 36.6 20.6

@ Bezogen auf 1. — ® Bezogen auf 12. — ¥ Didehydro-Derivat
von 13, vgl. Text und Lit!".
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3.3.2. Photochemische Umsetzungen: Losungen in Acetonitril, die
je 04 ™ an 1 und an 12 sind, werden in QuarzgefdBen bei 12°C
unter Argon mit einer Hg-Hochdrucklampe (Hanau TQ-718) S h
bestrahlt. In anderen Versuchen werden Aceton oder Methylben-
zoat (in n-Pentan) als Sensibilisator zugesetzt. Die Ausgangsverbin-
dungen haben sich zu 10—30% in eine Vielzahl von Produkten
umgesetzt, 3 ist nie nachzuweisen. — Benzophenon wirkt als De-
hydrierungsreagenz.

4. Kinetische Messungen zur Reaktion von 2 mit 1

4.1. Durchfithrung der Messungen: Die kinetischen Messungen
werden in frisch iiber Natrium destilliertem Toluol unter Argon bei
80.0 + 0.1°C durchgefiihrt. Nebenreaktionen (siche 3.2.) miissen
durch strikten Ausschlul von Wasser und Sauerstoff unterdriickt
werden. Zum Abstoppen werden ca. 0.2 ml der Reaktionslésung
mit 5.0 ml absol. THF und 5 Tropfen einer schwefelsauren
Quecksilber(II)-acetatldsung™ versetzt und 10 min mit Ultraschall
behandelt. Man gibt 1.0 ml gesittigte NaHCO;-Ldsung zu, trennt
die organische Phase ab, trocknet sie mit CaCl, und engt i. Vak.
bei 20°C ein. Der Gehalt an 2, 3, 4 und § wird dann durch GC
bestimmt. Durch die Aufarbeitungsmethode wird das Ergebnis
nicht verfalscht, wie anhand von Reaktionsgemischen, die durch
Einwaage simuliert wurden, gezeigt werden konnte.

In 15 MeBreihen wurde die Konzentration an 1 zwischen 0.1 und
1.2 M, die an 2 zwischen 0.1 und 1.8 M variiert. Das Molverhiltnis
von 1 zu 2 lag bei den 15 Umsetzungen zwischen 1:18 und 12:1.
Die Reaktion wurde von einem Bereich des Umsatzes von 5—10%
und bis mindestens 65%, meist aber bis 75% mit je 6 —9 MeBpunk-
ten verfolgt. Bei dquimolaren Ansitzen und wenn ein UberschuB
an 1 eingesetzt wurde, bestimmten wir den Umsatz anhand von 2
und 4. Bei Umsetzungen mit einem UberschuB an 2 wurde 3 mit
Hilfe eines internen Standards bestimmt. Alle Umsetzungen wurden
nach dem Geschwindigkeitsgesetz fiir eine Kinetik 2. Ordnung aus-
gewertet (mit 1. Teilordnung beziiglich beider Komponenten), Um-
setzungen mit einem groBen UberschuB an einer Komponente zu-
sitzlich nach dem Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung.
Der Korrelationskoeffizient war stets > 0.999. — Die Geschwin-
digkeitskonstante zweiter Ordnung betrug k, = 3.22 - 10~ * 1 mol~!
s\,

4.2. Stabilitdt von 1 und 3

a) Die Losung von 73 mg (0.43 mmol) 1 wird auf 80°C erhitzt.
Nach 4 d sind noch 80% 1 vorhanden.

b) Eine Losung von 18.9 mg (0.14 mmol) 2 und 13.8 mg (0.080
mmol) 3 in 0.5 m! Toluol wird 24 h auf 80°C erhitzt. Es entstehen
weder 4 noch ein anderes Produkt.

4.3. Ljsungsmittelabhdngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten:
Alle Reaktionen werden bei 80°C durchgefiihrt. Es entstehen stets
nur die erwarteten Produkte (GC/MS). Fiir jedes Losungsmittel
werden drei Reaktionen mit unterschiedlicher Konzentration an 2
(0.60, 0.90, 1.20 M) durchgefiihrt. Die Konzentration an 1 betrdgt
immer 0.10 M. Der Korrelationskoeffizient liegt stets iiber 0.995.
Ergebnisse Si";h? Tab. 2.

4.4. Effekt eines Radikalfingers auf die Reaktionsgeschwindigkeit:
Die kinetischen Messungen werden bei 80°C in Toluol mit folgen-
den Konzentrationen durchgefiihrt: 0.100 M 1; 0.90 M 2; 0.102 M
2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol. Es entstehen keine Nebenpro-
dukte. Ergebnis: k, = 3.3 - 107* 1 mol~! s~! (Korrelationskoeffi-
zient: 0.9995).

4.5. Bestimmung der Aktivierungsparameter: Die Geschwindig-
keitskonstanten k, werden in absol. Toluol beti fiinf Temperaturen
bestimmt. Die Konzentration an 1 ist 0.100 M, die an 2 1.70 M.
Angegeben sind die Werte fiir k, [1 mol~' s~ 10°] und die Tem-
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peratur: 4.86 (50°C), 9.67 (60°C), 1637 (70°C), 32.17 (80°C), 110.21
(98°C). Ergebnis: In4 = 13.9; E, = 64 + 6 kJ mol™'; AHs.q) =
62 + 6 kJ mol™', AS@s.c = —138 £+ 14 J mol=' K. (Bei der
Auswertung nach der Arrhenius-Gleichung™ betriigt der Korre-
lationskoeffizient —0.997).

4.6. Substituentenabhdngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten

a) Bei 8: Die Losung von 10.2 mg 1, 19.2 mg (0.148 mmol) 2 und
29.4 mg (0.175 mmol) 8 in 0.50 ml Toluol wird unter Argon im
Gewindeflaschchen 21 h auf 80 + 0.1°C temperiert. Es entstehen
nur die erwarteten Produkte (GC/MS). Die Umsatzbestimmung
erfolgt gaschromatographisch. Umsatz an 2 23.9%; Verhiltnis
10:4 = 0.57.

b) Bei 9: 11.3 mg (0.067 mmol) 1, 19.6 mg (0.151 mmol) 2 und
51.1 mg (0.272 mmol) 9 werden wie unter a) umgesetzt. Es entstehen
nur die erwarteten Produkte (GC/MS). Umsatz an 2 14.7%; Ver-
héltnis 11:4 = 0.80. In beiden Fillen wird bei der Berechnung der
relativen Reaktivitdit dic Hohe des Umsatzes rechnerisch
beriicksichtigt™!. Ergebnisse siche Tab. 4.

4.7, Uberpriifung auf Zwischenstufen

a) ‘H-NMR-spektrometrisch: Eine Lodsung von 57 mg (0.34
mmol) 1 und 45 mg (0.35 mmol) 2 in 1 ml [Dg]Toluol wird im 'H-
NMR-Spektrometer auf 80°C temperiert. Nach ca. 30 min zeigen
sich zusatzlich nur die Signale von 3 und 4.

b) UV-spektrometrisch: 33 mg (0.20 mmol) 1 und 5.3 mg (0.04
mmol) 2 werden in je 100 ml Acetonitril geldst. Je 2 ml dieser L6-
sungen werden gemischt und das UV-Spektrum von 180 —900 nm
sofort sowie nach 0.5, 1 und 3 h in Quarzkiivetten aufgenommen,
die auf 80°C temperiert sind. Es entsteht nur das Additionsspek-
trum.

5. Untersuchungen an deuterierten 1,2-Dihydronaphthalinen
5.1. Intramolekulare Konkurrenz, Stereochemie der Dehydrierung

a) Die Losungen von 19.0 mg (0.110 mmol) 1 und 18.0 mg (0.140
mmol) 2a in je 1.0 ml Toluol werden gemischt, auf zwei Gewin-
defldschchen verteilt, mit Argon gespiilt und auf 80°C temperiert,
bis der Umsatz an 2a 48% betrégt.

b) Entsprechend verfihrt man mit 30 mg (0.180 mmol) 1 und
20.0 mg (0.150 mmol) 2a; Umsatz an 2a ca. 83%.

¢) Ebenso werden 13.1 mg (0.078 mmol) 1 mit 10.6 mg (0.081
mmol) 2b zu 95% umgesetzt; Umsatz an 2b ca. 95%.

Die Aufarbeitung erfolgt nach 4.1., die Isotopomerenbestimmung
in 4 mit der GC/MS-Methode!".. Angegeben sind fiir 2a die Mit-
telwerte von je 2 Proben nach a) und b), die kaum differierten, bei
2b von 2 Proben nach ¢).

Umsetzung von 2a; [D,]-4 [%]: 12.1 Dy, 2.6 Dy, 84.7 D5, 0.2 D,,
0.2 D, — Umsetzung von 2b; [D,]-4 [%]: 3.3 Dy, 93.2 Dy, 3.6 D,
< 02 D;, 02D,

Bei der Berechnung der cis-Selektivitit und des Gesamt-Produkt-
IE von 2a (Tab. 5) wird die nicht ganz volistindige Dideuterierung
(Tab. 7) rechnerisch beriicksichtigt.

5.2. Intermolekulare Konkurrenzversuche

5.2.1. Durchfiihrung und Mefergebnisse: Ca. 50 mg (ca. 0.38
mmol) des Gemisches von 2 mit einem seiner Isotopomeren (Mol-
verhiltnis von Isotopomer zu 2 bei 2¢; 1.33 und 0.61, bei 2d: 1.38
und 1.04, bei 2e: 1.11 und 0.81) und je 18 mg (0.11 mmol) 1 werden
in 2.0 ml absol. Toluol gelost und auf 2 bis 4 Gewindefldschchen
verteilt. Nach 3 d bei 80°C wird wie in 4.1. aufgearbeitet und ana-
lysiert. 1 hat sich quantitativ umgesetzt. Durch GC/MS-Kopplung
werden die Isotopomerenverhéitnisse in 4 bestimmt. In Tab. 9 sind
die Mittelwerte von je 2—4 Versuchen angegeben.

Die kinetischen Gesamt-IE wurden daraus mit der Korrektur-
gleichung von Bigeleisen™"! berechnet, siche Tab. 5.

T. Gerres, A. Heesing

Tab. 9. Isotopomerenanteile in 4 bei intermolekularen Konkur-
renzversuchen

Aus-
gangs- Molver- Isotopomerenanteile [%] in 4 4
verbin- h:liltnis[a] Do D1 Dz D;
dung
2¢ 1.331 68.5 315 — — -
0.612 84.0 16.1 — - -0.1
2d 1.376 68.8 31.5 - - —02
1.035 74.6 24.8 0.3 - 0.3
2e 0.808 914 — 8.6 - —-01
1.110 89.6 - 10.4 - —

a1 Relativ zu 2.

5.2.2. Einzel-IE: Fiir die Bestimmung der Einzel-IE aus den Ge-
samt-IE (ky/kp) durch Optimierungsrechnungen® werden in Ab-
héingigkeit vom Mechanismus folgende Zusammenhinge benutzt:
Bei 2a ist der Gesamt-Produkt-IE beschrieben (intramolekulare
Konkurrenz, siehe 5.1.), bei den anderen der kinetische Gesamt-1E
(intermolekulare Konkurrenz mit 2, siche 5.2.1.).

— Kongzertierter Mechanismus: 2a: ky/kp = p; - p, - 575 2¢
kufkp = pi - 5% 2d: kfkp = py - 5% 2€ ku/kp = pr - py - 5"

— Zweistufiger Mechanismus: 2a: ky/kp = p - s7% 2¢ kyfkp =
pest [~ 05+ x-pl7S2& kuko = p-5* - [(L — %) - p
+ x-s]17% 2e kytkp = p - 5

Primérer Einzel-IE: p; = in der 1-Position; p, = in der 2-Posi-
tion; p = fiir den zweistufigen Fall, bei dem nicht zwischen p, und
p; unterschieden werden kann, siehe Hauptteil.

Sekundédre Einzel-IE: s. Es wird vorausgesetzt, dal die sekun-
dédren o- und B-IE innerhalb der Fehlergrenze der Methodik gleich
groB sind.

Regioselektivitdt: x; mit x = 1, wenn die Abstraktion ausschlie(3-
lich aus der 2-Position erfolgt.

Ergebnisse siche Tab. 6.

5.3. Temperaturabhdngigkeit des primdren IE: Ldsungen von
100 mg (0.76 mmol) 2a und der dquivalenten Menge 1 in 1.00 ml
Toluol werden bei sieben Temperaturen (s.u.) erhitzt, bis der Um-
satz an den 1,2-Dihydronaphthalinen > 90% betriigt (je nach Tem-
peratur 3 —35 h). Aufarbeitung und Analytik siche 4.1. Die Summe
der Dg- und D,-Isotopomeren von 4 lag stets iiber 97% (Mittelwert:
98.2%). Uber je zwei Messungen gemittelte Gesamt-1E und Tem-
peratur: 10.0 (30°C), 8.3 (50°C), 7.7 (60°C), 7.2 (70°C), 7.0 (80°C),
6.3 (95°C).

Fiir einen zweistufigen Mechanismus ergeben sich fiir die pri-
miren IE (Gesamt-IE = p - s~% mit s = 1.1, vgl. Tab. 6): 11.4
(30°C), 9.4 (50°C), 8.8 (60°C), 8.2 (70°C), 8.0 (80°C), 7.1 (95°C) und
fir einen konzertierten Ablauf (Gesamt-IE = p? - s~% mit s = 1.0,
vgl. Tabl 6): 3.35 (30°C), 3.05 (50°C), 2.94 (60°C), 2.85 (70°C), 2.77
(80°C), 2.66 (95°C). Triagt man den natirlichen Logarithmus des
primidren IE gegen 7! auf, so ergibt sich fiir den zweistufigen
Mechanismus: Ay/Ap = 0.86 + 0.1; AER® = 6.5 + 0.9 kJ mol~!
(Korrelationskoeffizient = 0.9933) und fiir den konzertierten Ab-
lauf: Ay/Ap = 091 + 0.14, AER® = 3.3 + 0.5 kJ mol~' (Korre-
lationskoeffizient = 0.9966).

5.4. Isotopomerengehalt in 3: 76 mg (0.58 mmol) 2a und 108 mg
(0.64 mmol) 1 werden in 1.0 ml Toluol bet 80°C volistindig um-
gesetzt. Mit der GC/MS-Methode wird der Deuteriumgehalt in 3
bestimmt. Dabei dient das nichtmarkierte 3 (MS: siche Lit.[")) als
Vergleichssubstanz. Ergebnis: 87.6 Dy, 0.1 Dy, 12.0 D5, 0.4 D;, —0.1
D4.
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71-5 / 8 (Phenylallyl-Kation): 41636-55-9 / 9 (Benzyl-Kation):
139493-68-8 / 9 (Phenylallyl-Kation): 139493-69-9 / 12: 612-17-9 /
13: 139493-67-7 / D,: 7782-39-0 / 2-Propanol: 67-63-0



