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HAUPTTEIIL
1. Einleitung

Intermolekulare Wasserstoffiibertragungen zwischen orga-
nischen Molekiilen finden aus verschiedenen Griinden Inter-

1}. Einerseits werden die Mechanismen kontrovers disku-

esse
tiert, andererseits finden diese Reaktionen als zugleich
effiziente und selektive préparative Methoden sowohl im La-
bor als auch in der industriellen Synthese ihre Anwendungz}.
In neuerer Zeit nehmen zudem Kohlenwasserstoffe als potenti-
elle Wasserstoffdonatoren in der Kohle~ und Erdéltechnik an
Bedeutung zug}. Ferner kinnen Modellreaktionen fiir biolo-
gisch relevante Hydridiibertragungen (z.B. NAD — NADH)
hilfreiche Informationen iiber deren mégliche Mechanismen

liefern, wie jiingere Untersuchungen an folgendem System zei-

genq):
H H Ph H H Ph
CONH, CONH,
00 — @
N N
I I | I
CHoPh CH3 CH,Ph CHs

Nach den grundlegenden Arbeiten von E. A. BRAUDE et. al.%)
unterscheidet man neben intramolekularen (H-Wanderung inner-
halb eines Molekiils) zwischen intermolekularen H-Ubertragun-
gen (Donator # Akzeptor) und Disproportionierungen (Dona-
tor = Akzeptor), die alle sowohl thermisch als auch kataly-
tisch realisiert werden konnen. Beide Reaktionstypen konnen
iiber verschiedene Zwischenstufen bzw. Ubergangszustédnde ab-

laufen:

1. Konzertierter Verlauf

Synchrone Gruppeniibertragungen werden hédufig fiir H-Transfer-
reaktionen vorgeschlagen, die nach den WOODWARD-HOFFMANN-Re-
gn'?;lnﬁ']I symmetrieerlaubt sind. Ein Beispiel fiir diesen Ver-
lauf stellt die Reduktion von olefinischen Doppelbindungen

durch Diimine dar?}:




2. Stufenweiser Verlauf

Die Ubertragung zweier Wasserstoffe erfolgt in zwei zeitlich
getrennten Schritten unter Ausbildung einer mehr oder weni-
ger langlebigen Zwischenstufe. Die Wasserstoffe kdénnen als
Radikale (H*'), als Ionen (H , H+) oder im Zuge eines

SET(Single-Electron-Transfer)-Mechanismus (e |, Ht

, e ) iiber-
tragen werden.
Als Beispiel fiir eine radikalische Reaktion sei die ther-

mische Disproportionierung von 1,2-Dihydronaphthalin genannt

Z=F

o Neben

Untersuchungen in unserem Arbeitskreis anhand von stereospe-
zifisch deuterierten Edukten bewiesen einen stereounselekti-
ven ?Erl&ufﬂ} und schlossen somit einen pericyclischen
Transfer aus, wie er zuvor von GILL u. HAHEIHEB} nur auf
Grund von kinetischen Daten postuliert wurde.

Ionische Intermedidre konnte W. MULLERS dagegen bei der ste-
reospezifischen cis-Dehydrierung von 1,2-Dihydronaphthalin

durch Tetracyanoethylen mit Hilfe von Isotopeneffekten be-

weisenlu}:

NC CN
P o=, — e

NC CN HNC H

H H C
N
NCo
CN

HON
— o
CN H




SET-Mechanismen konnen als Grenzfall einer Hydridiibertragung
angesehen werden, in dem der primére Elektronentransfer ge-
schwindigkeitsbestimmend ist. So kann die Dehydrierung von
NADH-Analoga in Abhd@ngigkeit von den Oxidationspontialen der
Akzeptoren nach beiden mechanistischen Extremfallen reali-

siert Herdenll).

Unter den thermisch induzierten Wasserstoffiibertragun-
gen fand die Dehydrierung von Dihydroaromaten durch elekto-
negativ substituierte Chinone besondere Beachtung, z.B. in
der Synthese von Referenzsubstanzen fiir metabolistische Fol-
geprodukte der polycyclischen aromatischen Kohlenwasser-
stuffelzJ.

Fiir diese Systeme werden in der Literatur itberwiegend kon-
zertierte und i1onische Mechanismen diskutiert. Wahrend R.
PAUKSTAT fiir die Aromatisierung von l1,2-Dihydroarenen einen
zweistufigen Verlauf beweisen kunntelﬂ}, steht fir die ana-
loge Reaktion der reaktiveren 1l,4-Dihydroaromaten - bei der
neben den Symmetrieregeln auch die sterischen Voraussetzun-
gen fiir einen pericyclischen Ubergangszustand ginstig
sindﬁb} - eine abschlieBende Untersuchung zum Mechanismus

noch aus.

Gegenstand im 1. Teil dieser Arbeit ist eine mechanistische

Studie zur Dehydrierung von 1,4-Cyclohexadien durch elektro-
phile Chinone mit der Zielsetzung, die Natur des geschwin-
digkeitsbestimmenden Schrittes aufzukléaren. Hierfiir wurden
mehrere regio— und stereoselektiv deuterierte Edukte synthe-
tisiert und unter milden Bedingungen mit Chinonen dehy-
driert. Dabei wurden nach verschiedenen Verfahren die Isoto-

peneffekte und die Stereochemie der Reaktionen bestimmt.

Katalytische Wasserstoffiibertragungen stellen in der
organischen Chemie eine interessante Alternative zur kata-
lytischen Hydrierung mit molekularem Wasserstoff dar, weil
sie oft unter milden Bedingungen chemo- und regioselektiv

1#}. Als H-Donatoren kommen den Hydroaromaten auf

verlaufen
Grund ihrer leichten Verfiigharkeit und hohen Reaktivitat be-
sondere Bedeutung zu. Im Gegensatz zu den durch losliche

Ubergangsmetal lkomplexe katalysierten Reaktionen - deren




Mechanismen im Einklang mit elementaren Reaktionsweisen und
Bindungsverhédltnissen der Ubergangsmetallchemie atehenlﬁ}
liegen fiir die durch Metalle und Metalloxide katalysierten
Ubertragungen vergleichsweise wenig mechanistische Unter-
suchungen vor, die eine exakte Formulierung des Reaktions-
verlaufes ermoglichen. Dabei ist von besonderem Interesse,
ob der H-Akzeptor an der Dehydrierung des Donators beteiligt
ist, oder ob De- und Hydrierung zwei getrennte Schritte
sind. Die Palladiumkatalysierten heterogenen Disproportio-
nierungen von G?clnhexenlﬁ} und I,EFDihydrnnﬂphthﬂlian}
stellen jeweils Beispiele fiir einen der beiden Reaktionswege

dar.

Im 2. Teil dieser Arbeit wird die homogen katalysierte Dis-

proportionierung des 1,4-Cyclohexadiens an geeigneten
Nickelkatalysatoren untersucht, wobei mit Hilfe von regio-—
und stereoselektiv deuterierten Edukten insbesondere der De-
hydrierungsschritt einer detaillierten Studie unterzogen

wurde.




2. Synthesen der deuterierten 1,4-Cyclohexadiene

2.1. Auswahl der Edukte und Syntheseméglichkeiten indizier-

ter Cyclohexadiene

Entscheidend fiur die Aussagekraft von Isotopeneffekten
und Tracerstudien ist die Qualitédt der eingesetzten Edukte
beziiglich der Regio— und Stereospezifitédt sowie des Indizie-
rungsgrades des eingefiihrten Isotops. Insbesondere werden
kinetische Untersuchungen durch Anteile des niedrigerindi-
zierten Isotopomers von > 5% auf Grund dessen hoherer Reak-
tivitdt zunehmend verfédlscht. Diese Fehlerquelle wirkt sich
bei Isotopomeren, die in mehreren dquivalenten Positionen
Deuteriummarkiert sind, stédrker aus als bei Verbindungen, in
denen nur ein Teil dieser Wasserstoffe substituiert ist. Die
Zahl der moglichen Synthesewege fiir das Zielmolekiil wird
durch diese Handbedingungen oft stark reduziert.
Synthetisiert wurden in dieser Arbeit die folgenden Isoctopo-

meren des 1,4-Cyclohexadiens:

000 QO

1a 1b 1c 1

a oOm

le

Hiervon sind die Isotopomere la - ld literaturbekannt.
Jedoch wurden gerade von den entscheidenden, stereoselektiv
indizierten Verbindungen lc und ld beziiglich der Stereoche-
mie und des Indizierungsgrades unzureichende Reinheiten er-
sieltlﬂj. Insbesondere wurde lc in dieser Arbeit erstmalig
als yReinsubstanz" mit einer sterischen Reinheit von > 90
Prozent synthetisiert. Nicht beschrieben wurde bislang die
Verbindung le. Die Synthesen der Vorstufen fiir la, lb und
le konnten hinsichtlich des Indizierungsgrades und der che-
mischen Reinheit optimiert werden.

Literaturbekannt sind neben den Verbindungen la - 1ld die

Isotopomere 1f - 1li:




- B -

Jogs @Dﬁ Q

1¢f 1g 1h 1

Die durch BIRCH-Reduktion der Aromaten gut zugénglichen Iso-

19) sind auf Grund der Kumulation von Iso-

topomere lh und 1li
topeneffekten und der fehlenden Stereospezifitdt in lh fiir
mechanistische Untersuchungen kaum geeignet. Das Isotopomer
1f ist durch Funktionsgruppenumwandlung aus 1,4-Cyclohexan-
dion nur als Gemisch mit dem isomeren 1,3-Cyclohexadien er-
hﬁltlichzn}. Ferner wurde auf die Synthese von lg aus dem
entsprechechenden deuterierten 1,3-Butadien verzichtet, da
es nicht mehr mechanistische Informationen liefert, als sie
bereits aus la - le verfiigbhar sind.

Alle Synthesen der in dieser Arbeit eingesetzten Isoto-
pomeren des 1,4-Cyclohexadiens verlaufen itiber eine DIELS-AL-
DER-Reaktion der entsprechenden indizierten 1,3-Butadiene,
um das Cp-Kohlenstoffgeriist aufzubauen.

Fiir diese Schliisselreaktion bieten sich reaktive Dienophile

wie Malein- und Fumarsédurederivate an, aus deren Cycloaddi-

tionsprodukten dann die Cyclohexadiene durch oxidative Bis-

decarboxylierung mit Bleitetraacetat zugénglich sind.

S. WOLFFE stellte jedoch ein H/D-Scrambeln beim Einsatz von

Maleins@dureanhydrid zur Synthese von la festzl). Eigene Vor-

22) ergaben dariiberhinaus in Ubereinstimmung mit Li-

tErﬂturbefundenzﬂ}, daB die Umsetzungen mit Bleitetraacetat

versuche

Produkte mit Benzolgehalten von bis zu 50 Prozent lieferten.
Einer aufwendigen und verlustreichen Reinigung mittels pra-
parativer Gaschromatographie bzw. iiber das Tetrahrﬂmaddukt24}
wurde der folgenden, von W. P. HDRHISEE} entwickelten Alter-

native der Vorzug gegeben:

CO,H CO,H
1. KHCO
W : 3 >
&D\/ + | 100°C ng 2.HMPTA/Nal D@
n Cl n 60°C/1Torr =D

Die Cycloaddition verlauft zwar nur mit méBigen Ausbeuten -




Variationen der Versuchsparameter brachten keine wesent-
lichen ?erhesserungenzg} — 3 bei der thermischen intramole-
kularen B-Eliminierung entsteht jedoch in guten Ausbeuten
und unter milden Bedingungen ein sehr reines Produkt (> 99.5
%), so daB auf eine weitere Reinigung verzichtet werden

22)

konnte. Eigene friihere Untersuchungen an Hand der Isoto-
pomeren la und lb konnten dariiber hinaus ein H/D-Scrambeln
wahrend der Synthese ausschlieBen.

Die Position der Deuteriumatome im 1,4-Cyclohexadien ergab
gsich aus der Integration und dem Kopplungsmuster im 1H“HHH—,
sowie der Zahl und Multiplizitéat der Signale in den rausch-
und off-resonance-entkoppelten IEG—HHR#Epektren.

Der Indizierungsgrad der Isotopomeren wurde durch massen-
spektrometrische Isotopenverhédltnismessungen (siehe Kap.
4.1.) ermittelt. Die sterische Anordnung der Deuteriumatome
in den Isotopomeren lc und ld wurde auf mehreren unabhéngi-

gen Wegen bestimmt (siehe Kap. 4.3.).
2.2, Synthesen der indizierten 1,3-Butadiene

Die Synthesen der indizierten 1,3-Butadiene erfolgten
nach literaturbekannten Verfahren oder wurden fiir einzelne
Stufen in Analogie zu Literaturangaben durchgefihrt. Dabei
muBten die Literaturvorschriften, die zum Teil unvollsténdig
und/oder nicht korrekt waren, optimiert werden, um die fiir
unsere Untersuchungen erforderlichen, hohen Anspriiche an den
Indizierungsgrad und die sterische Reinheit zu erfiillen

(siehe Exp. Teil).

IIf1=4=4'54]'1.3*Hutadien25)

D D L
0,0/ Dioxan 150°c . @ D
e > || SO, >
C 2 K,CO4 X D
DD 5

Der Indizierungsgrad konnte auf 99.6% D4 gesteigert werden
(Lit.28) 95.5% 1,).




L2,3—D2]-1.3—Eutadien

izn/r;u/nzg,g 50278 5 Mo, Hy0/KzC05 |

2.150°C S
Clg De Dg

D

Die Darstellung des Hexadeutero-1,3-butadiens erfolgte in
Analogie zur Vorschrift von CRAIG u. FGHLERET) unter Aus-
beutesteigerung auf > 90%. Das in 2,3-Stellung dideuterier-
te Butadien wies nach wiederholtem D/H-Austausch mit 98.4%
D, einen deutlich hoheren Deuteriumgehalt auf als der in der
Literatur?®) angegebene Wert von 86.0% D,. Damit liegt die-
ses Isotopomer in der fiir kinetische Messungen erforder-

lichen Reinheit wvor.

{(E}-I—H]]*1,3~Hutadien

H.Cl
/:/C ' KoH/D (\u Zn/Cu/D,0 . (\D
S~ ——

CIH,C

Die Reduktion des (Z)-1-Chlor-1,3-butadiens wurde in Analo-
gie zu einer Vorschrift von STEPHEHSHHEQ) durchgefiihrt. Der
von P. MULLER!®) angegebene Indizierungsgrad von 95.0% D,
konnte auf 99.3% Dl gesteigert werden.

l[Z,Z}—l,#-ﬂg]—1.3—Eutudien cl

"\ MeDH Cl 3

Cl
10 17 ¢ 07

fraktionierte CCI Zn/Cu/D0 CD
Destillation N 2 2D
(Z,Z)-1,4-Dichlor-1,3-butadien konnte aus dem nach PORRI und
AGLIETT0Y?? erhaltenen Isomerengemisch durch Destillatien in

reiner Form (97.5%) erhalten werden. Die Reduktion nach




STEPHENSON?9) zum deuterierten Butadien verlief unter Aus-
beutesteigerung und Retention: der Anteil des (E,Z)-Isomeren
war laut IH—HHR—Spektrum < 5% bei einem Indizierungsgrad von
96.0% DE (bestimmt im CHD).

Dieser Syntheseweg zum (Z,Z)-konfigurierten 1,3-Butadien
hatte sich in der Literatur als schwer reproduzierbar beziig-
lich der stereochemischen Reinheit und des Indizierungsgra-
des erwiesen:

P. MULLER!®) konnte mit dieser Methode das gewiinschte Isoto-
pomer nur 1in einer fir unsere Zwecke unbrauchbaren Reinheit
synthetisieren. Der Anteil des (E,Z)-Isomeren betrug ca. 30%

bei einem Indizierungsgrad von ca. 85% Dz.

{{E.Z}—l,#—ﬂzI—l.E—EutEdiEn

D
C Pd/C

DZME ConE

D CO,Me
+ @ *" 280°% , (7D
D CO,Me N
D

Der zum (Z,Z)-Isomer analoge Syntheseweg iiber das (E,Z)-Di-

o
200 C |

chlorbutadien erschien nicht sinnvoll, da die Reduktion der
E-konfigurierten Chlorbutadiene laut STEPHENSON unter teil-
weisem Verlust der Stereochemie verlﬁuftzg). Auch P. MULLER
erhielt auf diesem Wege nur ein 1ld, das mit ca. 30% lc ver-
unreinigt war und einen DE-Gehalt von nur 85% Euinele},
der fiir kinetische Messungen nicht ausreicht.

Daher wurde dieses Butadien auf dem von I. FLEMING angegebe-

nen Synthesewegﬂl}

in ausreichender Reinheit synthetisiert.
Das (E,Z)-konfigurierte 1,3-Butadien wird durch eine stereo-
spezifische, Palladium-katalysierte cis-Deuterierung einer
in einem tricyclischen System eingebundenen Cyclobuten-Ein-
heit und zwei aufeinanderfolgende pericyclische Reaktionen

(Retro-Diels-Alder-Reaktion, konrotatorische Ringéffnung)

erhalten.
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Diese Synthese ist in der Literatur jedoch nur unvollstandig
mit experimentellen Angaben belegt und hat sich zudem als
schlecht reproduzierbar erwiesen. So erhielt P. MULLER ein
Produkt mit einem unzureichenden Indizierungsgrad von B85%
Dzﬁzd}. Die in dieser Arbeit erreichten Werte von 92% (bzw.
95% im 2. Ansatz) D2 sind dagegen hinreichend hoch fiir kine-
tische Messungen und entsprechen annahernd dem von FLEMING
angegebenen Wert von 96% 3231}.

Die stereochemische Reinheit wurde NMR-spektroskopisch un-
tersucht. Das Verhaltnis von E- zu Z-Wasserstoffen entsprach
im IH—HHH—Spektrum dem theoretischen Wert von 1.00. Diese
Analyse ist allerdings kritisch zu bewerten, da ein &quimo-
lares Gemisch der (E,Z)- und (E,E)-Isomeren das gleiche In-
tegrationsverhdltnis liefert. Eine zusédtzliche Absicherung
der sterischen Reinheit ergibt sich aus der Pyrolyse des

!trans—B,E*DEI—l,4—ﬂyclnhexadiens (zu > B85%; siehe Kap.
4.3.).

2.3. Alternativer Syntheseweg der stereoselektiv indizierten

l1,4-Cyclohexadiene

Die Darstellung der Isotopomere lc und ld aus einem
fiir beide Verbindungen gut zugédnglichen Precursor war die
Zielsetzung des folgenden Syntheseweges. Dabei sollten die
Zielmolekiile durch nukleophile oder elektrophile Substitu-
tion an 1,4-Cyclohexadienen erhalten werden, die in 3,6-

Stellung gute Austrittsgruppen tragen.

R
D®(SN,) N
DE’{SEZ‘]

A m@tﬂm
O m@-::lt:!

R D

Von den literaturbekannten in 3- und 6-Stellung disubstitu-
ierten 1,4-Cyclohexadienen bietet sich das Bistrimethylsi-

lylderivat an, dessen Synthese und Auftrennung in die Ste-

recisomeren beschrieben istaz}*

Die Silylgruppen lassen sich sowohl basisch als auch sauer

substituieren. Die von DUNOGUES et al.33) beschriebene ba-
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sische Hydrolyse wurde von PLATT und DESGHEq) zur Synthese
von Tritiummarkiertem 1,4-Cyclohexadien aus Benzol und 3HEG
angewandt; der Mechanismus und die Stereochemie der Reaktion
sind nicht nédher untersucht.

Demgegeniiber existieren mehrere Arbeiten jiingeren Datums zur
Stereochemie bei SE.-Heaktiunen cyclischer und acyclischer
ﬁllylsilaneaﬁ). T. HAYASHI et 1211.3'3:I konnten fiir die Proto-
desilylierung eines chiralen, acyclischen Allylsilans mit
Trifluoressigsdure[D] die anti-Stereoselektivitat beweisen.
Gleiche Ergebnisse erhielten sie bei anderen Sgp,-Reaktionen
chiraler Cyclopenten—- und Gyclnhexenallylsil&nea?}.

Die Protodesilylierung des 3,6-Bistrimethylsilyl-1,4-cyclo-
hexadiens ist nicht literaturbekannt.

In dieser Arbeit sollte [3,6-D,]-1,4-Cyclohexadien auf beiden

Wegen nach folgendem Schema synthetisiert werden:

SilCH3)3 SilCH5); SilCH3)5
@ (CH3)5SICL/ L 5 + fraktionierte |
< Kristallisation .
SiCH3)y SilCH5), Si(CH5);
3:1
Si(CH,); D
Ro2/00 @ + [[CH3)4Si1,0
Si(CH3); D
Si(CH;); D D
N)
A0, (5 ¥ + [CHslsSi1,0
Si(CH3)s D
§ 5

Widhrend die Umsetzung des trans-3,6-Bistrimethylsilyl-1,4-
cyclohexadiens mit Kaliumdeuteroxid einheitlich verlauft,
wird bei der Protodesilylierung ein 1:1-Gemisch der beiden
isomeren Cyclohexadiene gebildet.

Die Bildung des 1,3-Cyclohexadiens ist mit einem Angriff des

Deuteriums in der 5-Position des intermedidr gebildeten Mo-
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nosilylderivates zu deuten:

CFachD 13 D

SI{CHa]g '\ / D
0 — O
CFﬁUzD >

D
Si(CH5); Sl(CH;;];?\ 15 :@
D

Die deuterierten 1,4-Cyclohexadiene wurden nach ihrer Iso-

lierung iiber die prédparative Gaschromatographie auf ihre
sterische Reinheit hin untersucht (vgl. Kap. 4.3.).

Die massenspektrometrische und IH—NHH"spektruskupischE Un-

tersuchung zeigen, daB beide Produkte zu mehr als 90% in

3,6-Stellung dideuteriert sind. Die stereochemischen Unter-
suchungen ergeben demgegeniiber, daB in beiden Reaktionspro-
dukten die Isotopomeren lc und ld im Verhdltnis von ca. 1:1
vorliegen.

Das Fehlen einer Stereoselektivitat konnte dadurch bedingt
sein, dafl in diesem cyclischen System die optimale antipla-
nare Anordnung von Elektrophil und Austrittsgruppe nicht
moglich istaﬂ), oder daBl das erweiterte n—-System den Mecha-
nismus der Substitution beeinfluBt.

Da beide Synthesen keine erkennbare Stereoselektivitdt bei

der Substitution aufweisen, wurde eine Optimierung der Reak-

tionsbedingungen nicht durchgefihrt.

2.4. Zusammenstellung der synthetisierten 1,4-Cyclohexadiene

Durch Umsetzung der in Kapitel 2.2. erhaltenen 1,3-Bu-
tadiene nach dem in Kapitel 2.1. beschriebenen Verfahren
konnten somit alle bendtigten Isotopomere in der fiir kine-
tische und stereochemische Untersuchungen notwendigen Rein-
heit synthetisiert werden. Nachstehend sind die erhaltenen
Cyclohexadiene zusammen mit ihrem Deuteriumgehalt und der
sterischen Reinheit zusammengefaBt. Die chemische Reinheit
war in allen Fédllen > 99.5%:
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DD D D
O O
= D
E} D D [J |
1a 1b 1c 19 1e i
Dn (%) 99.6 Dq 99,3 Dl 96.0 DE 91.6 DZ 98.6 DE :
(95.0 D,y) ¥ |
Sterische Reinheit (%): > 90 > 85
P Nachsubstanz

3. Synthesen deuterierter Benzole

Fiir die massenspektrometrische Analyse von Gemischen

indizierter Benzole wurden als Referenzsubstanzen die iso-

topomerenreinen Benzole bendtigt.
Monodeuteriertes Benzol wurde iiber die aus Brombenzol er-

hdltliche Grignardverbindung synthetisiert:

Mg D0

Br MgBr D

Der Indizierungsgrad ist mit 95.1% Dl ausreichend und liegt

hoher als der in der Literatur berichtete von 91.5% DIEQ}‘

Andere Synthesewege lieferten zum Teil geringere Indizierun-
gen (Reduktion von Jodbenzol mit D,0 und Zink/Kupfer??/,

elektrochemische Reduktion von Brﬂmbenzﬂlqu); 90 - 95 X Dl}
oder waren experimentell zu aufwendig (Deuterolyse von Phe-
nyltrimethflstannan41), > 99% Dl: Photolyse von Halogenben-

znlen42), > 9Bx% Dl}.

[1,4-Dy]lBenzol und [1.2—D2]Eenznl wurden durch quantitative
Dehydrierung der Isotopomere la und le mit DDQ erhalten
(vgl. Kap. 6.). Die Indizierung ergibt sich aus der der ein-
gesetzten Cyclohexadiene (la: 99.6% D,; le: 9B.6% Dy).
Dieser Syntheseweg liefert deutlich hohere Indizierungsgrade
als die in der Literatur beschriebene Darstellung von [1,4-
D,]Benzol aus der Grignardverbindung?3) (88% D,, 8% D;, 4%

Dg) -
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4. Analytik deuterierter Verbindungen
4.1. Massenspektrometrische Isotopenverhédltnismessungen

4.1.1. Verfahren zur Isotopenanalyse

Die Isotopenverhédltnismessungen der deuterierten Sub-
stanzen erfolgten je nach Verbindung und Anforderung an die
MeBgenauigkeit bei Anregungsenergien von 70 — B0 eV oder un-
ter low-voltage-Bedingungen bei ca. 18 eV. Vermessen und
ausgewertet wurden ausschlieBlich die Molekiilpeakgruppen, da
bei der Bildung von Fragmentionen Wasserstoff- und Geriistum-
lagerungen unter dem verfalschenden EinluBB von H/D-Isotopen-

effekten ablaufen konnen.

a) low-voltage-Verfahren

Bei aromatischen Kohlenwasserstoffen und deren ganz oder
partiell hydrierten Derivaten treten bei den iiblichen Ioni-
sierungsenergien infolge von Wasserstoffabspaltungen starke
[M-n] -Peaks auf. Insbesondere bei den labilen 1,4-Dihydro-
aromaten erreichen diese anndhernd die Intensitat des M-
Peaks und erschweren so eine sichere Analyse. Unter low-vol-
tage-Bedingungen mit knapp iiber dem Ionisierungspotential
liegenden Anregungsenergien werden diese Fragmentierungen
beim 1,4-Cyclohexadien bis auf ca. 4% der relativen Intensi-
tat des M -Peaks und beim Benzol vollig unterdriickt. Nach-
teilig wirkt sich bei diesem Verfahren die stark reduzierte
ITonenausbeute auf die Nachweisgrenze der Ionen und somit die
MeBgenauigkeit aus, was durch relativ groBe Substanzmengen
(mindestens 0.5 mg Substanz) und stédrkeres Beheizen der Ka-
thode kompensiert werden muB. Die Folgen sind ein rasches
Verschmutzen des Spektometers und eine verkiirzte Lebensdauer
der Kathode.

Aus technischen Griinden kdénnen in unserem Institut keine
GC/MS5-Messungen unter low-voltage-Bedingungen durchgefiihrt
werden. Die Probenzufuhr erfolgte daher nach dem Direktein-
laBverfahren, d.h. die Verbindungen wurden als Reinsubstan-
zen vermessen. Dafiir war es erforderlich, sie aus den Reak-
tionsgemischen durch prédparative Gaschromatographie zu iso-

lieren. Die abgetrennte Substanz wurde am préaparativen Aus-
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gang in speziell angefertigten Probenrohrchen kondensiert.
Auf Grund der hohen Fliichtigkeit der Substanzen wurden die
Proben direkt nach dem Kondensationsvorgang iiber eine kiihl-
bare Probenhiilse mit der Schubstange des Massenspektrometers
verbunden. Durch Kihlung mit fliissigem Stickstoff konnte bei
Drucken von ¢ lﬂ—E Torr ein fir die Messung geeigneter kon-
tinuierlicher Ionenstrom eingestellt werden, der ein lang-
sames Durchscannen des interessierenden Massenbereiches er-
moglichte. Der daraus resultierenden hohen MeBgenauigkeit
steht der extreme Zeitaufwand der Methode von ca. zwei Stun-
den pro Probe (incl. préparativer GC) gegeniiber. Ein weite-
rer Nachteil dieses Verfahrens liegt in der zeitlichen Dif-
ferenz zwischen Experiment und Analyse:

Es stehen nur wenige MeBtermine zur Verfiigung, weil das Ge-
rat fir den Routine-GC/MS-Betrieb infolge der apparativen
Umstellung lédngere Zeit nicht verfiighar ist. Fiir jeden Ter-
min muBte daher iiber einen lédngeren Zeitraum eine groBe An-
zahl nicht aufbereiteter Reaktionsprodukte gesammelt werden,
was eine effiziente Versuchsplanung unter Einbeziehung der
Isotopenanalyse stark einschrénkte. Die low-voltage—-Methode
blieb daher den Problemstellungen vorbehalten, in denen das
von uns entwickelte GC/MS-Verfahren bei 70 eV nicht hinrei-

chend prédzise Ergebnisse lieferte.

b) GC/MS-Messungen bei T0 eV

Die hohe Ionisierungsenergie fithrt bei dieser Methode zu
ausgeprégten [M-n] -Peaks, die jedoch arithmetisch beriick-
sichtigt werden konnen, wenn die Molekiilpeakgruppen der rei-
nen Isotopomeren, die in den Proben als Gemische vorliegen,
bekannt und hinreichend reproduzierbar sind.

Bei der GC/MS-Kopplung wurden die GE=thlenwasaerntuffe als
Reaktionsgemisch in einem niedrigsiedenden Lésungsmittel
iiber eine Kapillars@dule getrennt. Von den GC-Peaks wurden
Jeweils 4 - 5 Massenspektren aufgenommen und die Signale
nach der CAT-Methode gespeichert und anschlieBend iiber alle
Spektren gemittelt. Dieses Verfahren gleicht systematische
Fehler auf Grund von Isotopomerenantrennungen in der Kapil-
lare sowie starken Ionenstromschwankungen auf den Flanken
der GC-Peaks aus. Die [M-n] -Peaks waren beim Benzol und

Cyclohexen < 20 bzw. 30 % und waren bei unverdnderter Gera-
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teeinstellung (Jonisierungsenergie, Fokussierung) reprodu-

zierbar. Die Molekiilpeakgruppen erwiesen sich in den relati-

ven Intensitdten der einzelnen Peaks als charakteristisch
fir jedes der zum Vergleich synthetisierten Isctopomeren des

Benzols.

Zu Beginn eines jeden MeBtermins wurden daher die Molekiil-

peakmuster der Referenzproben ermittelt und mit deren Werten

unter Beriicksichtigung der Indizierungsgrade quantitative

Analysen der Reaktionsprodukte durchgefiihrt. Pro Probe wur-

den die GC/MS-Daten von mindestens zehn solcher Bestimmungen

ausgewertet, um die groBere Streuung der GC/MS-Daten heraus-
zumitteln. Der Zeitaufwand fiir die GC/MS-Einzelbestimmung
einer Probe betrdagt dabei inclusive Auswertung ca. 10 Minu-
ten.

Der prozentuale Gehalt der Isotopomeren konnte bei akzeptab-

lem Zeit- und Substanzaufwand hinreichend genau bestimmt

werden (+ 1.5% abs.). Das GC/MS-Verfahren wird jedoch in
seiner Anwendbarkeit auf die Cg-Kohlenwasserstoffe durch
folgende Punkte eingeschrankt:

— Quantitative Auswertungen sind beim Benzol nur moéglich,
wenn dieses susschlieBlich oder wenigstens stark iilberwie-
gend aus den als Referenzsubstanzen verfiigbharen Isotopome-
ren zusammengesetzt ist.

— Die Cyclohexen-GC-Peaks sind fiir eine ausreichende Spek-
trenzahl zu scharf. AuBerdem sind hier die erforderlichen
Isotopomeren fiir die Referenzproben zu schwer zugénglich.

— Beim Cyclohexadien sind die [H-n]+—Feaka (>> 50% des Mt -
Peaks) zu intensiv fir eine rechnerische Beriicksichtigung.

— Bei Proben mit hohem CyclohexadieniiberschuB relativ zum
Benzol traten in Folge S&uleniiberlastung Trennprobleme
auf. Wurden geringere Substanzmengen injiziert, waren die
Peakintensitdten des Benzols zu gering fiir hinreichend ho-

he MeBgenauigkeiten.
4.1.2. Fehlerbetrachtung

Systematische Fehler sind bei den geschilderten Verfah-
ren vor allem durch Memory-Peaks (Gerdteverunreinigungen der
vorherigen Probe bei Schubstangenmessungen) und durch Peak-

Diskriminierungen ( = Uberbetonung intensitétsschwacher
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Peaks; Tréagheit des Kompensationsschreibers bei low-voltage-
Messungen, Verlassen des MeBbereichs bei GC/MS-Messungen)
méglich. Bei Schubstangenmessungen wurde daher zwischen den
Proben auf restliche Intensitédten gepriift und gegebenenfalls
gewartet, bis diese nicht mehr nachweisbar waren. Peak-Dis-
kriminierungen wurden durch Kontrolle der IEC—Peaks der
nichtindizierten Substanzen ausgeschlossen und gegebenen-
falls durch Verringerung der Scangeschwindigkeit beseitigt.
Vergleichende Messungen nach beiden Verfahren an verschie-
Fehlergrenzen identische Zusammensetzungen des Gemisches.
Beide Methoden sind daher prinzipiell als gleichwertig anzu-
sehen.

Der absolute statistische Fehler fiir die prozentuale Zusam-
mensetzung eines Isotopomerengemisches betrug ca. 0.5 - 1.0
Prozent bei low-voltage und ca. 1.0 - 1.5 Prozent bei GC/MS-
Messungen. Die Fehler stellen die aus mindestens zehn
Messungen erhaltenen Standardabweichungen einer Stichprobe
dar (s, = t(xi - x}zf{n - lJ]lfz}. Der relative Fehler des
prozentualen Isotopomerengehaltes nimmt daher mit schwéacher
werdender Peakintensitdt zu. Bei low-voltage-Messungen gilt
dieser Gang nur eingeschriadnkt, da bei dieser Methode der

relative Fehler mit steigender Peakintensitédt wachst.

4.2. Gaschromatographische Isotopomerentrennung

Die Trennung von Isotopen und Isotopomeren einfacher
Molekiile mit Hilfe der Gaschromatographie ist ein lange be-
kanntes und hédufig angewandtes Verfahren zur Isotopenanaly-
se und Anreicherung von Iautnpenqq}. Neben der besonders
effektiven, aber auch sehr aufwendigen und auf spezielle
Probleme beschrankten Knmplexierungschrumatngraphie45} - der
Trenneffekt beruht auf Isotopeneffekten bei der reversiblen
Komplexierung in speziell synthetisierten stationdren Phasen
— erfolgt die Trennung meist auf Grund der relativen Massen-
unterschiedeqﬁ}. So wurden auch im eigenen Arbeitskreis An-
trennungen deuterierter Naphthaline auf Kapillarsdulen beob-
achtetl?}. Bei den in dieser Arbeit untersuchten Cg—Kohlen-

wasserstoffen erschien dieses Verfahren auf Grund der groéBe-
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ren relativen Massenunterschiede als mogliche Alternative
zur massenspektometrischen Isotopenanalyse.

Voraussetzung fiir erfolgreiche Trennungen ist eipne extrem
lange Kapillare mit kleinem Innendurchmesser und gleichmés-
siger Belegung der stationédren Fhaae4T}, wobei der Wahl der
optimalen Phasenpolaritédt besondere Bedeutung zukommt. Aus
praktischen Gesichtspunkten heraus wurden die ersten Trenn-
versuche an einer unpolaren Silikonphase (GC-SE-52) vorge-
nommen, die in einer 130 Meter langen (0.2 mm Innendurch-
messer) Glaskapillare nach dem statischen Belegungsverfahren
aufgebracht wurde (0.Z2proz. in n-Pentan). Die abgebildeten
Chromatogramme zeigen die (optimierten) Trennungen von Ge-
mischen des Cyclohexadiens (nichtindiziertes und [3,3,6,6-

D4]—1,4"GHD} bzw. des Benzols {lﬂﬁlﬂenznl und nichtindizier-

tes Benzol).

..-"|"
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Wahrend die Isotopomeren des 1,4-Cyclohexadiens vollsténdig
getrennt die Kapillare verlassen, erscheint das Hexadeutero-
benzol nur als Schulter im Benzolpeak. Die Trennleistung
korreliert also nicht mit den relativen Massendifferenzen

von 5.0 bzw. 7.7 Prozent. Da die deuterierten Verbindungen
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zudem die kiirzeren Retentionszeiten aufweisen, basiert die
Trennung auf anderen Effekten; wohl auf den unterschied-
lichen Polaritdten der Molekiile. Weitere Versuche, Hexadeu-
terobenzol/Benzol-Gemische an mittelpolaren (OV 225, 50 m
Quarzkapillare) und stark polaren (FFAP, 90 m Glaskapillare)
Phasen zu trennen4EJ. lieBen keine Antrennungen erkennen.

Da fiir mechanistische Untersuchungen Trennungen von Benzol-
Gemischen mit niedriger indizierten Substanzen erforderlich
sind, wurden die Versuche zur gaschromatographischen Isoto-
pomerentrennung nicht weitergefiihrt. Die gute Auftrennung
der 1,4-Cyclohexadiene ist allerdings zur Bestimmung kine-
tischer Isotopeneffekte durch intermolekulare Konkurrenzver-
suche (siehe Kap. 5.2.) nur von geringem Nutzen: Die Bestim-
mung von Isotopeneffekten im nicht umgesetzten Edukt ist
prinzipiell mit hoheren systematischen Fehlern behaftet und

wurde aus diesen Griinden in dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.

4.3. Zur Stereochemie im [cis‘E,E-Dzl— und Itrana-B.E—DE]-
l1,4-Cyclohexadien

Die Charakterisierung der stereoselektiv deuterierten
Cyclohexadiene muB neben der Angabe des Isotopengehaltes und
der Position vor allem die stereochemische Anordnung der
Isctope umfassen. Daher war es notwendig, die in dem 1,3-Bu-
tadienvorstufen 1H—HHH~spektrusknpisch ermittelte Stereoche-
mie (eindeutig nur beim [(Z,Z}—DE}—Iantupumer} durch weitere
Untersuchungen an den indizierten Cyclohexadienen zu besta-
tigen. Ein H/D-Scrambeln findet zwar widhrend des Synthesewe-
ges nicht statt (vgl. Kap. 2.1.), jedoch sollte mit der Be-
stimmung der Stereochemie im Cyclohexadien die Méglichkeit
einer abgelaufenen thermischen cis/trans-Isomerisierung der

49) wihrend dar Cycloaddition

Butadiene iiber 1,2-Diradikale
ausgeschlossen werden.
1H~HHH—spEktrusknpisch lassen sich die Stereoisomeren lc und
ld auf Grund der hohen Molekiilsymmetrie nur an Hand der ho-
moallylischen EJH’H—Kupplungskﬂnstanten fiir cis-stéandige
{5Jcia = 9,63 Hz) und trans-stiédndige {ﬁJtrans = 8.04 Hz)
Wasserstoffe im 13G—H—Eatellitenspektrum unterscheiden.
Diese Daten sind durch Messungen am BIRCH-Reduktionsprodukt

hexadeuterierten Benzols (l:1-Gemisch von lh) unter hetero-
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nuklearer Breitbandentkopplung der Deuteriumatome ermittelt

wurdenﬁu}. Hessungenﬁl}

halten durch basische SH—Reaktinn aus hexadeuteriertem trans-—

am Isotopomerengemisch lh - er-

3,6-Bistrimethylsilyl-1,4-cyclohexadien (analog dem in Kap.
2.3. beschriebenen Syntheseweg) - bestdtigen die Befunde und

beweisen zugleich den stereounselektiven Verlauf der Substi-

tution (Abb. 1).
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Abb. 1: laﬂhﬂatelliten—ﬁpektrum von lh

Es ist die bei héherem Feld liegende Seite des 13C-Satelli-
tenspektrums der Methylenprotonen abgebildet. Die Absorption
bei é = 2.20 ppm stammt von Spuren des als Verunreinigung
anwesenden 1,3-Cyclohexadiens. Die beiden &uBeren Linien der
Absorptionen bei 2.28 und 2.32 ppm entsprechen den cis-stén-
digen, die beiden inneren Peaks den trans-stédndigen Wasser-

stoffen in 3- und 6-Position des 1,4-Cyclohexadiens.

Diese Analysenmethode wurde auch auf ein auf demselben Wege
erhaltenen Gemisch von lc und 1ld angewandt (Abb. 2).
Abgebildet ist hier das gesamte 13G—Satellitenspektrum der

Methylenprotonen.
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2 g ' ' ’ A B

Abb. 2: 13C—Satellitenspektrum eines lc/ld-Gemisches

Die hier wirksame Kopplung mit den vinylischen Wasserstoffen
fihrt zu einer starken Aufspaltung der Signale, die eine ge-
naue Analyse solcher Isotopomerengemische nicht zulaBt (eine
zusétzliche Entkopplung ist aus technischen Griinden nicht
moglich).

4.3.1. IR- und Raman-spektroskopische Analyse

Schwingungsspektroskopische Untersuchungen an 1,4-Cy-
clohexadienen wurden in der Vergangenheit ausschlieBlich an
den nicht- und perdeuterierten Derivaten als Konformations-
analysen zur Unterscheidung der diskutierten Molekiilsymme-

trien ﬂzu und Dzh durchgefﬁhrtﬁz}.
53) 54 )

Zusammen mit Kraftfeld-
||

und ab initio-Rechnungen sowle “H-NMR-Untersuchungen

der homoallylischen Kﬂpplungskﬂnstantenﬁn}

sprechen sie fiir
eine planare Konformation (DZh—Eymmetrie). Die 1985 von H.
HAGEMANN et al. verdffentlichten Ramanspektren der Isoto-
pomeren la, lb, 1d, lg sowie eines 2:1-Gemisches von lc:1ld
bestédtigen diese Ergebnisse. Die Spektrenauswertung wurde
dabei nicht unter stereochemischen, sondern unter spektros-
kopischen Gesichtspunkten der Bandenzuordnung vorgenommen.
Das Spektrum des Sterecisomerengemisches zeigte im Vergleich
zu dem des reinen trans-Isomeren eine zusédtzliche Bande bei
835 cmul; IR-Spektren konnten - obwohl deren Niitzlichkeit

von den Autoren betont wurde - auf Grund begrenzter Sub-
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stanzmengen (einige pl') nicht vorgenommen werden.

In dieser Arbeit wurden die IR- und Ramanspektren der nach
Kapitel 2.1. synthetisierten Isotopomeren lc und ld mit der
Zielsetzung einer stereochemischen Analyse aufgenummenﬁﬁ}.
Auf Grund der unterschiedlichen Molekiilsymmetrien (Inversi-
onszentrum bei ld) waren vor allem im wfingerprint"-Bereich
und eingeschrédnkt bei den C-H- bzw. C-D-Valenzschwingungen
deutlich unterschiedliche Spektren zu erwarten. Die Uber-
sichtsspektren sind im Anhang abgebildet. Die sich klar
unterscheidenden Bereiche beider Isotopomerer sind in Abbil-
dung 3 (IR-Spektren) und 4 (Ramanspektren) dargestellt. Die
Banden des als Verunreinigung anwesenden anderen Stereoiso-

topomeren sind mit Pfeilen markiert.
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Abb. 3: IR-Spektren der Verbindungen lc und 1ld
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Abb. 4: Ramanspektren der Verbindungen lc und 1d

Man erkennt vor allem an den IR-fingerprint-Bereichen, daB
die beiden Cyclohexadiene in hoher sterischer Reinheit er-
halten wurden. Die Verunreinigung durch das jeweils andere
Stereocisomer liegt unter zehn Prozent. Fiir quantitative Mes-
sungen ware die Erstellung einer Eichgeraden notig gewesen,
was einen zu hohen Materialaufwand bedeutet hatte.

Die Unterschiede in den Ramanspektren sind fiir solche Unter-

suchungen leider zu gering.
4.3.2. Pyrolyse indizierter 1,4-Cyclohexadiene

Die thermische Eliminierung von Wasserstoff aus 1,4-
Cyclohexadien ist eine nach den WOODWARD-HOFFMANN-Regeln
erlaubte und in der Vergangenheit gut untersuchte Reaktion:
kinetische Untersuchungen von ELLIS und FREY sowie von FREY,
KRANTZ und STEVENS®®), Tracer-Studien von TARDY,GORDON und
HGRHIEET} mit per— und hexadeuteriertem CHD und stereoche-
mische Untersuchungen von FLEMING und HILDEHITHEl] mit 1d
bewelisen eine homogene, unimolekulare und cis-spezifische
Wasserstoffeliminierung, fiir die folgender Ubergangszustand

wahrscheinlich ist:




- 24 -

Zur Absicherung der spektroskopischen Befunde wurden die
Isotopomeren lc und 1ld sowie lb bei 340 °C pyrolysiert.

Die aus lb erhaltenen Werte erlauben eine Korrektur der Ana-
lysendaten der Stereoisomeren beziiglich deren Indizierungs-
grad.

Das entstandene Benzol wurde massenspektroskopisch auf den
Dn—GEhalt untersucht.

Die sterische Reinheit der Edukte ergibt sich aus den Analy-
sendaten (nach deren Korrektur beziiglich der Dlﬁﬁeh&lte der
Edukte): Bei lc aus dem prozentualen Anteil der Summe von
[Dal- und [Dy]lBenzol, bzw. bei 1d von [D;]Benzol.
Nachstehende Tabelle zeigt die bereits korrigierten Daten

der untersuchten Edukte:

1,4-Cyclohexadien Anteil der Stereoisomeren in %
cis trans
[cis-Dy] 90 10
[trans*ﬂz] 15 B85
[trans-D,] {Hachsubst.] 14 86
Reaktionsprodukte aus trans-3,6-Bistrimethylsilyvl-1,4-CHD:
Umsetzung mit HODIDED 51 49
Umsetzung mit CFo,CO0,D 58 42

Die gaschromatographische Analyse der Pyrolyseprodukte ergab
stets Anteile von ca. 7 X Cyclohexan und Cyclohexen.

Danach hat zu ca. 15 Prozent neben der intramolekularen Was-
serstoffeliminierung eine radikalische, sterisch unselektive

8) stattgefunden.

Disproportionierung
Diese Nebenreaktion bedingt einen systematischen Fehler der
angegebenen Analysenwerte, der eine zu geringe sterische
Reinheit vortéduscht. Wegen fehlender Informationen iiber die
bei der Pyrolyse auftretenden Isotopeneffekte wurde dieser
Aspekt nicht weiter in die Auswertung miteinbezogen.

Die Ergebnisse liefern innerhalb der Fehlergrenzen ein mit
den iibrigen Befunden und der sterischen Reinheit der Butadi-

envorstufen ilibereinstimmendes Bild.
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5. H/D-Isotopeneffekte

5.1. Grundlagen zum Isotopeneffekt
5.1.1. Primare H/D-Isotopeneffekte

Substituiert man in einem Molekiil eine C-H-Bindung
durch eine C-D-Bindung, erniedrigt sich auf Grund der erhéh-
ten reduzierten Masse die Schwingungsfrequenz der betreffen-
den Bindung und damit auch deren Nullpunktsenergie. Wird im
Ubergangszustand eines Reaktionsschrittes diese Bindung ge-
lost, s0 ist die Aktivierungsenergie hierfiir in erster Nédhe-
rung um die Differenz der Nullpunktsenergien im Edukt gro-
Ber. Die indizierte Substanz reagiert daher um diesen primé-
ren Isotopeneffekt langsamer.

Bei semiklassischen prim@ren Isotopeneffekten erfolgt der H-
Transfer ausschlieBlich entlang der Potentialhyperfléache.
Sie lassen sich nach den grundlegenden Arbeiten von EYRING,
LAIDLER und GLASSTONE®B) zur Theorie des Ubergangszustandes
aus den Molekiildaten der Edukte und des aktivierten Kom-
plexes berechnen.

MELANDER®?) und WESTHEIMER®?) zeigten an Hand eines Drei-
Zentren-Modelles fiir den Ubergangszustand, daB die GréBe des
primaren Isotopeneffektes von der Geometrie und Symmetrie

des aktivierten Komplexes abhangt:
1) Linear symmetrisch [ A"""H"*"'B ]

Dieser Ubergangszustand ist nur dann gegeben, wenn A
und B identische Gruppierungen darstellen. Das H-Atom ist
auBer an der Zerfallsbewegung an keiner Schwingung betei-
ligt, so daB die Differenz der Aktivierungsenergien [aE,]H/D
gleich der Differenz der Nullpunktenergien [ﬁEU]HID ist. Der
Isotopeneffekt berechnet sich dann zu 6.9 fiir Eﬁucﬁah).

2) Linear unsymmetrisch [ A**H'***B ]
Sind A und B verschiedene Gruppierungen, bleibt eine

der Bindungen (hier die A-H-Bindung) im Ubergangszustand
verstidrkt erhalten. Daraus folgt, daB laEAJHf“ ¢ LR 1Y,




...EE_

Der Isotopeneffekt liegt bei 25°C zwischen 1.4 und 6.9.
3) gewinkelt [ M.

A’ "B

Die Gruppierungen A und B konnen hier identisch oder

verschieden sein. Neben der Zerfallsschwingung sind im Uber-
gangszustand drei Deformationsschwingungen anregbar, so daB
188, 18/D ¢ [aB;1H/D. Der Isotopeneffekt liegt bei 25°C in
dem selben Bereich wie fiir einen linear unsymmetrischen Kom-
plex.
Kleine semiklassische Isotopeneffekte konnen zudem durch
Schweratombeteiligungen bedingt sein, die zu einer erhodhten

reduzierten Masse fiihren.

Beim quantenmechanischen Tunneln erfolgt der H-Transfer beil
einer geniigend schmalen Energiebarriere auch aus nicht ange-
regten Schwingungszusténden heraus als Folge einer Uberlap-
pung der Schwingungswellenfunktionen von Edukt und Produkt.
Der Anteil des Tunnelns am H-Transfer ist abhédngig wvon der
Aufenthaltswahrscheinlichkeit des H-Atoms im Uberlappungsbe-
reich und stellt keinen eigenstandigen Mechanismus dar. Er
kann vielmehr an jeder H-Ubertragung mehr oder minder stark
beteiligt sein. Als massenabhéngiges Phénomen vergroBert er
den semiklassichen Isotopeneffekt und kann bei 25 °C zu Wer-
ten von >> 6.9 fﬁhr&nﬁﬁc}.

Hieraus ergibt sich, daB nur aus der GroBe von Isotopenef-
fekten keine Schliisse beziiglich des Ubergangszustandes gezo-
gen werden diirfen, zumal auch bei Werten < 6.9 Tunnelanteile
vorhanden sein konnen. Diese sind jedoch prinzipiell durch
die Temperaturabhéngigkeit des Isotopeneffektes erkennbar
(siehe Kap. 7.).

5.1.2. Sekundédre Isotopeneffekte

Sekundédre Isotopeneffekte treten auf, wenn die Bindung
zum Isotop erhalten bleibt, die Bindungsverhédltnisse sich
jedoch im Ubergangszustand verandert haben. Man unterschei-
det je nach Position des Isotops relativ zur geliésten C-X-

Bindung zwischen «— und g-Effekten:
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sek-«—-Effekt: C - CDh - X sek-g-Effekt: ch - C - X
Ihre GroBe hangt davon ab, in welchem MaBe die C-D-Bindung

im Ubergangszustand gelockert (1.0 - 1.3) bzw. verstarkt
(0.8 - 1.0) wird®1162)  Wahrend die o«~Effekte meist auf Um-

hybridisierungen des C-Atoms zuriickzufiihren sindﬂa}. spielen
bei den B-Effekten daneben hiufig induktive®?®). hyperkonju-
gative®P) und sterische EffekteP3€) ecine Rolle.

Sind Molekiile an einer Position mehrfach indiziert oder lie-
gen aquivalente Positionen vor, von denen nur eine indiziert
ist, werden mehrere Isotopeneffekte gleichzeitig wirksam.
Der beobachtete Gesamt-Isotopeneffekt ist dann das Produkt
der Einzel-Isotopeneffekte, da sich die Aktivierungsenergi-

en additiv verhalten.

5.2. MeBmethoden

5.2.1. Kinetische Gesamt-Isotopeneffekte

Ist bei einer Reaktion ein Reaktionsschritt geschwindig-
keitsbestimmend, so0o wird der dabei wirksame Isotopeneffekt
als kinetischer Gesamt-Isotopeneffekt bezeichnet.

Diese werden in dieser Arbeit auf zwei verschiedene Arten
bestimmt:
a) Durch Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten.

b) Durch intermolekulare Konkurrenz.

Bei a) werden in getrennten Experimenten die Geschwindig-
keitskonstanten fiir die indizierten und nichtindizierten
Substanzen durch kinetische Messungen bestimmt. Der Gesamt-
Isotopeneffekt ergibt sich durch Division der Konstanten kg
und kD‘ Isotopeneffekte in vor—- oder nachgelagerten schnel-
len Schritten bzw. Gleichgewichten konnen sich dabei als
Folge von Gleichgewichts-Isotopeneffekten auch auf die kine-
tischen Daten auswirken, obwohl diese Schritte nicht ge-
schwindigkeitsbestimmend sind.

Voraussetzung fir dieses Verfahren ist eine sehr gute Repro-
duzierbarkeit der kinetischen Daten, um den Fehler des Iso-
topeneffektes klein zu halten. Kritisch ist die Bestimmung

sehr groBer Isotopeneffekte (> 5), da sich die systema-

e el T e s I e O
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tischen Fehler mit zunehmender Differenz der Reaktionszeiten
filr die indizierte und die nichtindizierte Substanz ver-
stdrkt auswirken. Ein weiterer Nachteil besteht in dem hohen
Substanzbedarf dieser Methode.

Verfahren b) erfaBt ebenfalls nur den geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt der Reaktion. Es werden die indizierte
und nichtindizierte Substanz in einem bekannten Verhaltnis
zueinander simultan in Konkurrenz umgesetzt, die Reaktion
nach einem fiir die Analytik ausreichenden Umsatz abgebrochen
und das Verhéltnis der aus den Isotopomeren gebildeten Pro-
dukte bestimmt. Lagen die Edukte als ein l:1-Gemisch vor und
war der Umsatz < 10 Prozent, entspricht dieses Verhdaltnis
der Produkte dem Isotopeneffekt kHHRD. Mit steigenden Um-
sdtzen reichert sich das indizierte Edukt als Folge der Iso-
topeneffekte im Gemisch an, was zu verfdlschten, zu kleinen
Werten fiir kHIkD filhrt. Eine Korrektur ist mit Hilfe der
Formel von BIGELEISEHEEE} moglich, die auch beliebige Ver-
hdltnisse der Edukte beriicksichtigt. Die Vorteile gegeniiber
der Kinetik sind der geringere Aufwand an Material und Zeit,
sowie eine weitgehende Eliminierung systematischer Fehler in
der Reaktionsfiihrung, da beide Isotopomere hiervon in erster

Naherung gleich stark betroffen sind.
5.2.2. Produkt-Isoctopeneffekte

Eine intramolekulare Konkurrenz tritt bei indizierten Sub-
stanzen auf, in denen zweli oder mehrere #quivalente Positi-
onen mit verschiedenen Isoctopen substituiert sind. Diese
konkurrieren bei einer Abstraktion intramolekular miteinan-
der, so daB ein Gemisch verschieden indizierter Produkte
entsteht.

Der dabei gefundene Produkt-Isotopeneffekt ergibt sich aus
deren relativen Anteilen, die bei einer mehrstufigen Reakti-
on von den Isotopeneffekten aller Reaktionsschritte beein-

fluBt werden konnen.
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6. Wasserstoffiibertragung auf Chinone
6.1. Literaturbefunde und Auswahl der Redoxsysteme

Grundlegende Untersuchungen aus den fiinfziger Jahren
zum Mechanismus der thermischen Wasserstoffiibertragung von
Dihydroaromaten auf Chinone von BRAUDE et al.EE} deuteten

auf einen zweistufig ionischen Mechanismus hin:
HH2 + @ _— RH + QH —_— R + QHE

Fiir diesen Verlauf sprachen die Abhdngigkeit der Reaktions-
geschwindigkeit vom Losungsmittel und Oxidationspotential
des Chinons, die Resktionsordnung sowie die protonenkataly-
sierte Reaktion bei Chinonen geringer Reaktivitat.

Fiir die Dehydrierung von 1,2-Dihydroaromaten konnten
THDSTET} (Acenaphthen—-System) sowie im eigenen Arbeitskreis
PAUKSTATT und BROCK!3) diesen Verlauf bestiétigen. Die mit
einer Reihe von deuterierten 1,2-Dihydronaphthalinen be-
stimmten Regio- und Stereoselektivitdten beweisen zudem die

Existenz eines engen lIonenpaares als Intermediares:
Cl
XX, — CC
¢ (L Je,
o X0 H o
H H Cl
Cl cl Cl
Cl OH cl
e +
Cl OH
Cl

Bei den l,4-Dihydroaromaten fanden THUMMEL et al.EE} eine
deutliche Abhé&ngigkeit der Aromatisierungstendenz von -1-
und +I-Substituenten und deuteten dies mit einem ionischen
Reaktionsverlauf. Daneben sind ein SET im geschwindigkeits-—
bestimmenden Schritt - 1976 von HASHISH und HDGHLEESEQ} vor-
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geschlagen und 1980 von HULLEHTH} widerlegt - und vor allem
zwel synchrone Mechanismen fiir die Dehydrierung von 1,4-Cy-
clohexadien diskutiert worden: eine nach den Symmetrieregeln
erlaubte sowie sterisch begiinstigte pericyclische und eine

unter Beteiligung des Losungsmittels konzertiert ablaufende

termolekulare H-Ubertragung.
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termolekular

Fir eine synchrone Wasserstoffeliminierung im 1,4-Cyclohexa-
dien wurde mit folgenden experimentellen Befunden argumen-
tiert:

| Die Reaktivitatsfolge 1,4-CHD > 1,3-CHD > Cyclohexen
und die im Vergleich zu anderen Dihydroverbindungen, die
nichtaromatische Produkte ergeben, erhéhte Reaktivitat
sprechen fiir eine betrédchtliche aromatische Stabilisierung
des UbErgangszustandeale.

2. Die Reaktivitatsabstufung cis-3,6-Dimethyl-1,4-CHD >
1,4-CHD > trans-3,6-Dimethyl-1,4-CHD »>> 3,3-Dimethyl-1,4-CHD
sowie das identische Verhalten dieser Cyclohexadiene gegen-
iiber DDQ und dem Triphenylmethylkation sprechen fiir den ter-
molekularen Hechanisnust'?E}.

3. Die Iscotopomeren lh und li (siehe Kap. 2.1.) ergeben
bei der Dehydrierung mit DDQ in Benzol groBere Isotopenef-
fekte als bei der gleich schnellen Reaktion mit dem Triphe-
nylmethylkation in Acetonitril (DDQ: lh - 1.70, li - 10.0;
(Ph)4C": 1h - 2.82, 1li - 4.20). Der hohe Wert fiir 1i bei der
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DDQ-Dehydrierung wird als Indiz fir einen pericyclischen
Verlauf ungeaehenTB).

4, Die Wasserstoffeliminierung im 1,4-CHD wverlauft mit
hoher cis-Selektivitdt, wie MULLER beim Einsatz von ange-
reicherten Gemischen der Isotopomeren lc und ld zeigen konn-
tE]'H}

ne unbefriedigende Analytik stellen jedoch die Beweiskraft

. Die unzureichende Reinheit der Stereoisomeren und ei-

dieser Ergebnisse in Frage. Die cis-Selektivitat wurde auch
von FLEMING, CARTER und PARCIVAL’4) fiir die DDQ-Oxidation
von ld - allerdings ohne experimentelle Angaben - berichtet.
Durch die Ergebnisse zur cis-Selektivitdt der Reaktion ist

der termolekulare Ablauf weitgehend widerlegt.

Die aufgefiihrten Befunde stehen zwar im Einklang mit einem
synchronen Mechanismus, sie beweisen ihn aber nicht, da sie
auch mit einem zweistufigen Verlauf iiber ein enges Ionenpaar
zu deuten sind. Interessant ist in diesem Zusammenhang der
von FLEMING et al. veroffentlichte, nicht konkretisierte
nHinweis" auf eine stufenweise Dehydrierung?4}.

Unklar ist bislang auch die Rolle von Intermediaren in einem

schnellen Vorgleichgewicht:

RH, + ‘schnelli I langsam R+ QH,

13)

Denkbar sind als Intermedidre Charge-Transfer-Komplexe
und En-Produkte, die bei der Reaktion von 1,4-CHD mit Tetra-
cyanoethen beobachtet Hurden?ﬁ}. Bei der Umsetzung von 1,4-
CHD mit DDQ konnten keine Intermediédre innerhalb der Nach-
weisgrenzen festgestellt werden'9), Da sich eine schnelle
Einstellung des Gleichgewichtes nicht auf die Kinetik der
Reaktion und die Isotopeneffekte auswirkt, kann mit diesen
Methoden nicht zwischen einem echten Intermedidren und einem

Nebengleichgewicht unterschieden werden.

In dieser Arbeit wurden die Isotopomeren la - le des 1,4-CHD
synthetisiert und mit deren Hilfe die Natur des geschwindig-
keitsbestimmenden Schrittes bei der Dehydrierung mit DDQ und

oCA eingehend untersucht:
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0 Cl
Cl CN Cl 0
Cl CN Cl 0
0 Cl
DDQ oCA
Oxidationspotential’’’ Eq 1.0 V 0.83 V

Diese Chinone wurden auf Grund ihrer Reaktivitédt und Bedeu-
tung in der pridparativen Chemie gewdhlt. Sie erméglichen
eine vergleichende Untersuchung von ortho- und para-Chinonen
sowie die Einbeziehung der Literaturbefunde zur DDQ-Oxida-

tion in die Auswertung.
6.2. Reaktionsbedingungen und Produktanalyse

Die Umsetzungen erfolgten unter standardisierten Reakti-

22) unter experi-

onsbedingungen, die in eigenen Vorversuchen
mentellen und analytischen Gesichtspunkten optimiert wurden.
Alle Versuche fanden bei 25°C in Dioxan und zur Untersu-
chung von Losungsmitteleffekten zum Teil auch in Acetonitril
und N-Methylformamid (NMF) statt. Die Reaktionen sind irre-
versibel und verlaufen ohne Bildung von Nebenprodukten.
Damit ist die Grundvoraussetzung zur Bestimmung von Isoto-
peneffekten - ein einheitlicher Verlauf - gegeben. Ein kom-
plexes Reaktionsgeschehen (Reversibilitédt und Parallelreak-
tionen) wiirde dagegen die Gefahr von abnormen Pseudo-Isoto-

78)

peneffekten beinhalten
6.3. Bestimmung der Gesamt-Isotopeneffekte
a) Durch kinetische Messungen

Die Geschwindigkeitskonstanten wurden UV-spektrosko-
pisch bestimmt, in dem die zeitliche Abnahme der Chinon-Ex-
tinktion verfolgt wurde. Die Dehydrierungen verliefen unter
Bedingungen pseudo-erster-Ordnung beziiglich 1,4-Cyclohexa-
dien, das je nach Reaktivitédt des Isotopomeren in 90- bis

200-fachem UberschuB eingesetzt wurde:




s B =
- dl[Ql/dt = k’'"*[Q] k? = k*[CHD]

Bei der Giultigkeit des LAMBERT-BEER'’'schen Gesetzes lautet
die integrierte Geschwindigkeitsgleichung:

1nE - lnEu = - k%

Nachstehend sind die zu verschiedenen Zeiten t aufgenommenen
UV-Spektren der Reaktionssysteme DDQ/1,4-CHD und oCA/1,4-CHD

im Wellenldngenbereich zwischen 320 und 500 nm abgebildet:
el et e

v - f— el = e

Abb. 1: DDQ/1,4-CHD Abb. 2: oCA/1,4-CHD

Die zeitliche Extinktionsabnahme des DDQ wurde bei 390 nm
verfolgt, wobei die gemessenen Extinktionen zur Auswertung
um die - allerdings geringe — Absorption des gebildeten Hy-
drochinons korrigiert werden muBte (vgl. Exp. Teil). Die

zeltliche Extinktionszunahme der Hydrochinonbande bei 350 nm

lieB sich - auch nach erfolgter Korrektur beziiglich der ab-
nehmenden Chinonabsorption - nicht mit einem einfachen Zeit-
22)

gesetz interpretieren und wurde daher nicht ausgewertet.
Die Extinktionsabnahme des oCA wurde bei 425 nm registriert

und um die sehr schwache Absorption des Hydrochinons korri-
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giert. Die fir beide Chinone erhaltenen Geraden pseudo-er-

ster-Ordnung zeigten eine iiber mehrere Halbwertszeiten hin-
weg sehr gute Korrelation (r > 0.999). Exemplarisch ist in

Abbildung 3 die Gerade des Systems DDQ/]l dargestellt:

InE

=05+

=10

Abb. 3: Gerade pseudo-erster-Ordnung fiir DDQ/1

Jede der auf diese Weise ermittelte Geschwindigkeitskonstan-
te ist das statistische Mittel von mindestens vier Einzel-
messungen. Die in Tabelle 1 angegebenen Fehler von ca. 2%
sind die fiir eine Stichprobe ermittelten Standardabweichun-

gen (Formel siehe Kap. 4.1.2.).

Tab. 1: k [1°'mol 1's71]:10% der Systeme DDQ/CHD und oCA/CHD

Isotopomer DDQ oCA
1 1.32 + 0.03 0.492 + 0.009
1b 0.978 + 0.02 0.3656 + 0.007
lc 0.670 + 0.01 0.250 + 0,005
1d 0.667 + 0.01 0.241 + 0.005
la 0.106 + 0.02 0.0337 + 0.0007
le | 1.38 + 0.03 0.5568 + 0.009
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b) Durch intermolekulare Konkurrenz

Zur Uberpriifung der kinetischen Gesamtisotopeneffekte
auf systematische Fehler wurden die Isotopomeren la und 1lb
jeweils in intermolekularer Konkurrenz zum nichtindizierten
CHD mit DDQ umgesetzt:

DD D

0 00

Beim Isotopomer 1lb findet zusédtzlich eine intramolekulare

-

Konkurrenz zwischen H und D bei der Wasserstoffabstraktion
am UB—Hohlenstnffatnm statt. Das Verhdaltnis der dabei gebil-
deten Benzole muB bei der intermolekularen Konkurrenz be-
riicksichtigt werden und wurde daher in einem zuséatzlichen

intramolekularen Konkurrenzversuch ermittelt:

D
DDQ (oCA) 2 N @

Die mit diesen Methoden ermittelten Gesamt-Isotopeneffekte

sind in Tabelle 2 aufgelistet:

Tab. 2: Gesamt-Isotopeneffekte bei der Dehydrierung von 1,4-
CHD durch DDQ und oCA in Dioxan bei 25°C

Isotopomer |[Chinon|Art des Gesamt-IE |MeBtechnik | MeBwert
la DDQ kinetisch Kinetik 12:2 -+ 0.5
DDQ " inter 13.5 + 1.5
oCA i Kinetik 14.6 + 0.6
1b DDQ " " 1.35 + 0.03
DDQ " inter/intra| 1.33 + 0.09
DDQ Produkt intra 2.1 + 0.06

— gy
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oCA kinetisch Kinetik 1.35 + 0.04
oCA Produkt intra 2.1 + 0.08
le DDQ kinetisch Kinetik 1.97 + 0,086
oCA " " 1.98 + 0.07
1d DDQ " " 1.98 + 0.07
oCA " M 2.04 + 0.09
le DDQ " " 0.95 + 0.03
oCA " " 0.88 + 0.04
1h* DDQ " "
1i¥ DDQ " " 10.0

¥, p. MULLER’S)
6.4. Bestimmung der Stereochemie der Reaktion

Zur Stereochemie der Dehydrierung von 1,4-Cyclohexadien
durch Chinone fehlen in der Literatur bislang befriedigende,
systematische Untersuchungen (vgl. Kap. 6.1.). Die Dehydrie-
rung mit DDQ wurde von MULLER nur mit 2:]1 Gemischen der Ste-
reoisomeren lc und ld, die mit ca. 15% 1lb verunreinigt wa-

13}. Die geringe Reinheit der

ren, in Dioxan durchgefiihrt
Edukte und die Ungenauigkeit der angewandtenm GC/MS-Analytik
erlauben als Ergebnis dieser Studie nur die Feststellung ei-
ner hohen cis-Selektivitat der Reaktion. Weiterreichende In-
formationen beinhalten auch nicht die von FLEMING in einer
Fuﬂnute?qj zitierten, unveroffentlichten Ergebnisse iiber die
DD@-Dehydrierung von 1d.

In dieser Arbeit wurden die Isotopomeren lc und 1ld in intra-
molekularer Konkurrenz mit DDQ und oCA bei 25°C in drei
Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritét umgesetzt und die
Isotopomerenmuster der Dehydrierungsprodukte iiber die GC/MS-
Kopplung bestimmt. Bei einer ausschlieBlichen cis—-Abstrak-
tion wird fiir lc ein Gemisch von nur [Dgy]- und [Dﬂ]Benzul,
fir 1d nur [D;]Benzol erwartet. In Tabelle 3 sind die MeB-
werte als relative Anteile des/der fir eine cis-Eliminie-
rung typischen Isotopomeren angegeben. Der Fehler der Pro-
zentangaben liegt bei + 1.5 Prozent (absolut).

Legt man den Daten eine sterische Reinheit der Edukte von »




90% cis bei lc und > B6% trans bei ld zu Grunde (vgl. Kap.
4.3.), erfolgt die Dehydrierung mit oCA in unpolaren und ma-
Big polaren Losungsmitteln hochstereoselektiv und im stark
polaren N-Methylformamid (NMF) noch zu ca. 95% als Abstrak-

tion zweier cis-stédndiger Wasserstoffe.

Tab. 3: cis—-Stereoselektivitdt der H-Abstraktion aus 1,4-CHD
durch DDQ und oCA bei 25°C

Losungsmittel 3131} Chinon / Isotopomer
DDQ oCA
1c 1d lc ld
Dioxan 2.21 1 82(91) 71(83) 90(>95) BB(>95)
Acetonitril L 80(89) 60(70) 91(>95) BB(>95)
N-Methylformamid | 182.4 T1{79) 56(65) B7(95) 84(93)

( ) = beziiglich des Anteils an EE—D1]—1,4~CHD und der ste-
rischen Reinheit der Edukte korrigierte Werte (siehe
Text).

Beim DDQ i1st dagegen eine deutlich geringer ausgeprégte
Sterecselektivitdt der Dehydrierung gegeben, die auBerdem
mit zunehmender Polaritédt des Losungsmittels stark abnimmt.
Eine eingehende Diskussion der gefundenen Sterecoselektivi-
taten sowie der fiir lc und ld unterschiedlichen Werte er-
folgt in Kapitel 6.6,

6.5. Einzel-Isotopeneffekte

6.5.1. Berechnung der Einzel-Isotopeneffekte des geschwin-

digkeitsbestimmenden Schrittes

Die in Kapitel 6.3. erhaltenen Gesamt-Isotopeneffekte
setzen sich aus den Einzel-Isotopeneffekten (primarer, sek-
a- und sek-8-IE; siehe Kap. 5.1.) in einer Art zusammen, in
der neben Zahl und Position der deuteriummarkierten Wasser-
stoffe die Ein- oder Zweistufigkeit und der sterische Ver-
lauf der Wasserstoffabstraktion eingehen. Fiir die Verkniip-

fung der Gesamt- mit den Einzel-Effekten gelten die nach-

Irl-l- r '—l'- ¥ --I l & it il e ) eeed T ™18 i == f T — T, BT ¢ e c—— g — R R




_EE_

stehend aufgefiihrten Gleichungen fiir einen einstufigen (syn-
chrone Abspaltung zweiler cis—-stédndiger Wasserstoffe) und
einen zweistufigen (Abspaltung eines Wasserstoffes im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt) Verlauf. Die Stereoche-
mie der Edukte sowie die der Heaktion sind beim zweistufigen
Mechanismus fiir die Berechnung der Einzel-Isotopeneffekte im

ersten Schritt uninteressant.

Einstufiger Verlauf

kH: Geschwindigkeitskonstante fiir den Angriff von jeweils
einer Seite des Cyclohexadiens

p: primdrer Isotopeneffekt

a: Sekundarer o-Isotopeneffekt

B: sekundarer p-Isotopeneffekt

y: sekundédrer y-Isotopeneffekt

1 k = 2ky
la k = 2ky(p*a)
1b k = ky(p ! + o 1)
lc k = kH(F_E + o 2)
1d k = 2ky(p’ o)
le k = 2ky(8*y)7?

Zwelistufiger Verlauf

kH: Geschwindigkeitskonstante fiir die Abstraktion eines der

vier d@quivalenten Wasserstoffe im Cyclohexadien

1 k = 4ky

la k = 4ky(p* o)

1b k = ky(2 + p 1 + o1
lc k = 2ky(p™t + o 1)

1d k= 2kg(p ! + o1

fe k = aky p Loyl

Durch Approximation wurden fiir beide Mechanismen Werte fiir

P und o berechnet, fiir die die Summe der Quadrate der rela-
tiven Fehler gegenuber den experimentellen Gesamt-Isotopen-
effekten minimal sind.

In Tabelle 4 sind die berechneten Einzel-Isotopeneffekte

aufgefiihrt, fiir die die Abweichungen ein Minimum aufweisen.
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Tab. 4: Berechnete Einzel-Isotopeneffekte fiir die Dehydrie-
rung von 1 in Dioxan bei 25°C. Die Werte in Klam-
mern sind die Summen der Quadrate der relativen Feh-

ler aller MeBwerte.

Chinon Isotopeneffekt zwelstufig (<3) | synchron (3000)
DDQ p 119 2.5
o 1.08 1.1
By 0.95 0.97
oCA P 13.6 A &
o 1.08 1.0
B'y 0.88 0.94

Eine gute Korrelation der gemessenen Gesamt-Isotopeneffekte
ist nur bei einem zweistufigen Mechanismus gegeben, fur den
bereits die gleich groBen Werte der beiden Stereocisotopome-
ren sprechen. Die Abweichungen der berechneten von den expe-
rimentellen Werten unter Annahme eines synchronen Verlaufs
sind um den Faktor 1H3 groBer und liegen weit auBerhalb der

experimentellen Fehlergrenzen.

6.5.2. Diskussion der Einzel-Isotopeneffekte des geschwin-

digkeitsbestimmenden Schrittes

Die berechneten Einzel-Isotopeneffekte des zweistufi-
gen Verlaufs lassen sich nach den in Kapitel 5.1. beschrie-
benen theoretischen Grundlagen folgendermaBen deuten:

— Die hohen primaren Isotopeneffekte liegen auBerhalb des
Bereichs fiir semiklassische Isotopeneffekte. Der erste
Schritt der Wasserstoffabstraktion erfolgt demnach unter
erheblichen Tunnelanteilen.

— Die sekundédren o—-Effekte entsprechen in ihrer GroBe einer

Umhybridisierung des C—-Atoms von spﬂ nach 5p2 im ersten
Schritt der Reaktion.

— Die inversen Gesamt-Isotopeneffekte von le setzen sich aus

e i - -
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sekunddren - und y-Effekten zusammen. Beide sind invers,
da nur induktive Effekte wirksam sind. Die beiden Effekte,
die zu einem normalen Isotopeneffekt fithren wiirden entfal-
len: Eine Hyperkonjugation der B-C-H(D)-Bindung mit dem
freien p-Orbital, das sich im geschwindigkeitsbestimmenden
ersten Schritt am o«-C-Atom ausbildet, 1st aus sterischen
Griinden unméglich®84P),65d) 5 4em bleibt die Hybridisie-
rung des B-C-Atoms unverandert.
Die inversen B-Isotopeneffekte erkldren mit hinreichender
Genaugkeit die in der Literatur angegebenen Gesamt-Isotopen-
effekte der Isotopomeren lh und li fiir die Dehydrierung mit
DDQ (vgl. Tab. 2), die kleiner als die Werte fiir die Isoto-
pomeren la, lc und ld sind.
Damit ist eine synchrone (pericyclische) Dehydrierung des
1,4-Cyclohexadiens widerlegt, die MeBwerte entsprechen ei-

nem zweistufigen Mechanismus.

6.5.3. Isotopeneffekte des zweiten Schrittes der Dehydrie-

rung

Die Isotopeneffekte des zweiten schnellen Schrittes der
Wasserstoffabstraktion lassen sich aus dem Produkt-Isotopen-
effekt des Isotopomeren lb abschédtzen. Dieser ist sowohl wvon
den Einzel-Isotopeneffekten des ersten Schrittes p und « als
auch von den analogen, aber nicht unbedingt gleich groBen
Effekten des zweiten Schrittes p' und «' beeinfluBit. Der
EinfluB des zweiten Schrittes bedingt auch die Abhangighkeit
des Produkt-Isotopeneffektes von der Stereochemie (ST) der
Dehydrierung.

Der Produkt-Isotopeneffekt von 1lb l&aBt sich iiber die nach-
stehend aufgefiihrte Gleichung mit den Einzel-Isotopeneffek-

ten und der Stereochemie der Reaktion (ST) verkniipfen.

~ bei beliebiger Stereochemie (ST = 0.50 - 1.00)

[D]]._ (1-8ST)/I1(1-8ST)+ST a’/p’] + ST/[ST+(1-8T)a’/p’] + 1/«

EDu] ST/EST+(1-ST)p’/a’] + (1-ST)/[(1-ST)+ST 'p’/a’] + 1/p
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- bei ausschlieBlicher cis-Abstraktion (ST = 1.00)

(D;] 1+ 1/a

L ___J}
——

[ﬂu] 1 + 1/p

Zur Veranschaulichung sind im folgenden Reaktionsschema die
einzelnen Wege aufgezeichnet, iiber die die beiden Reaktions-
produkte Benzol und [D;]Benzol aus 1lb gebildet werden kén-

nen.

Ky/p 2 Ky
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i/
Ky

i
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o
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Bei einer ausschlieBlichen cis-Abstraktion der iibertragenen
Wasserstoffe (ST = 1.00) wird der Produkt-Isotopeneffekt nur
von den Einzel-Isotopeneffekten des ersten Schrittes beein-
fluBt (s.o0.). Die fiir diesen Grenzfall mit den approximier-

ten Werten fiir p und « berechneten Effekte weichen je-
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doch um ca. 15% und damit auBerhalb der Fehlergrenzen von

den experimentellen Werten ab (siehe Tab. 5).

Diese Abweichungen lassen sich nur erklaren, wenn man auch

fir das stereoselektivaste System oCA/lc/Dioxan einen klei-

nen, fiir den Produkt-Isotopeneffekt jedoch spiirbaren Anteil
einer trans-Eliminierung zweier Wasserstoffe annimmt.

Die Produktisotopeneffekte von lb wurden daher néher unter-

sucht, um einerseits die Stereochemie der Reaktion und ande-

rerseits die Isotopeneffekte des zweiten Schrittes zu be-
stimmen. Die experimentellen Werte wurden hierfiir ausgehend
von den Ergebnissen der stereochemischen Tracerstudien unter

Vorgabe physikalisch sinnvoller Werte fiir ST, p' und «’

approximiert.

Dabei sind folgende Gesichtspunkte zu beachten:

— Die sterische Reinheit der Edukte lc und ld ist groBer als
die bei der Pyrolyse erhaltenen Werte, da die als Nebenre-
aktion abgelaufene radikalische Disproportionierung eine
geringere sterische Reinheit vortduscht (vgl. Kap. 4.3.2.).

- Die in Kapitel 6.4, bestimmten Stereoselektivitdten sind
durch p’ und «’ beeinfluBit. Nach der im ersten Schritt um
den Faktor p/« bevorzugten Abstraktion eines H- anstelle
eines D-Atoms ist die an sich aus sterischen Griinden ange-
strebte Abspaltung des cis-stédndigen H-Atoms durch den
EinfluB von p’ und «’' bei lc bevorzugt bzw. bei ld gehemmt.
Daher zeigen die Steroisomeren unterschiedliche Selektivi-
tdten, die bei der Reaktion mit DDQ stéarker ausgepragt
sind als bei der Umsetzung mit oCA.

- Fiir «’ wird in Anlehnung an den ersten Reaktionsschritt ein
Wert von 1.1 vorgegeben.

Die Ergebnisse der Approximation sind in Tabelle 5 aufge-

filhrt, die den EinfluB der Sterecoselektivitédt und des primia-

ren Isotopeneffektes des zweiten Schrittes auf den Produkt-

Isotopeneffekt von lb zeigt. Dabei wurden fiir die beiden Re-

doxsysteme nur die auf Grund der Tracer-Studien von lc und

ld wahrscheinlichen Bereiche fiir ST (oCA: 1.00 - 0.90; DDQ:

0.90 - 0.87) beriicksichtigt. Die MeBwerte wurden in Dioxan

bei 259C ermittelt.
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Tab. 5: Berechnete Produktisotopeneffekte von lb als Funkti-

on von ST und p’ (Werte in Klammern)

MeBwert|1.00 | .99(14) |.98(7) [.95(3) |.90(2) |.90(4) |.B7(2)

Bﬂﬂ 2-1 li?E o T T 2-1':' 2*54 2#1?
oCA | 2.1 1.78 e+l Seln - (0 15 1) | A 2.68 -

Ein Vergleich der berechneten Produktisotopeneffekte mit den
Stereoselektivitaten von lc und 1ld laBt folgende Aussagen

zu:

Die Ubertragung des Wasserstoffes im zweiten Schritt der Re-
aktion ist beim oCA mit einem hdheren primdren Isotopeneffekt
(p? = 3) als beim DDQ (p’' = 2 - 3) verbunden. Dieser wirkt
sich dennoch wegen des kleineren Wertes fiur ST starker auf
die Stereochemie bel der Dehydrierung von lc und 1ld mit DDQ
aus als bei der Dehydrierung mit oCA (vgl. Tab. 3, Kap.
6.4.).

6.6. Mechanismus der Reaktion

Die kinetischen Gesamtisotopeneffekte fiir die Isotopo-
meren la — le schlieBlen eine synchrone Dehydrierung von 1,4-
Cvclohexadien durch die Chinone DDQ und oCA aus. Die Wasser-
stoffabstraktion verlauft vielmehr zweistufig. Im ersten ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt wird ein Hydrid-Ion auf
das Chinon iibertragen.

Die hohen priméren Isotopeneffekte zeigen, daB diese Uber-
tragung zu einem erheblichen Anteil als quantenmechanisches
Tunneln erfolgt.

Der polare Ubergangszustand und die entstehenden ionischen
Zwischenprodukte werden von Lésungsmitteln mit hoher Dielek-
trizitdtskonstante besser stabilisiert als von unpolareren,
wie die Losungsmittelabhédngigkeit der Geschwindigkeitskon-
stanten zeigtlg'?g}. Diese Abhangigkeiten sind allerdings
auch mit einer Beeinflussung der Chinon-Oxidationspotenti-
ale intﬂrpretierbﬂr?T).

Die Ionen bleiben nach der Hydridiibertragung in einer kopla-
naren Anordnung als enges Ionenpaar fixiert, aus dem heraus

dann im zweiten schnellen Schritt bevorzugt der cis—-stédndige
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Wasserstoff als Proton abstrahiert wird. Die Fixierung der
Ionen beruht dabei im Wesentlichen auf elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen den Ladungen. Ein den Zusammenhalt
der Ionen férderndes gréBeres m-System wie im 1,4-Dihydro-
naphthalin fiihrt dagegen zu einer Chinon- und Lésungsmittel-
unabhéngigen Stereoselektivitat’9d),

Beim Cg—System werden die Ionen mit steigender Polaritéat des
Losungsmittels zunehmend solvatisiert, so daB der Zusammen-
halt im Ionenpaar geschwdcht und eine trans-Eliminierung
wahrscheinlicher wird.

Primare Isotopeneffekte im zweiten Schritt beeinflussen
ebenfalls die Stereochemie der Dehydrierung: die Selektivi-
tat ist beim cis-Derivat lc gréBer als beim trans-Derivat
1d.

Der Zusammenhalt der Ionen im Ionenpaar ist beim oCA wesent-
lich stdrker ausgeprédgt als beim DDQ. Letzteres zeigt im
Gegensatz zum oCA eine deutliche Lésungsmittel- und Isoto-
pomeren—-Abhéngigkeit der Stereoselektivitdt, die auch von

den absoluten Werten her geringer ist als beim ortho-Chinon.
Als Intermedidre der Dehydrierung von 1,4-Cyvclohexadien

durch die Chinone DDQ@ und oCA sind damit auf Grund der be-

schriebenen Befunde folgende Ionenpaare bewiesen:

oCA /1 DDA/ 1
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7. Temperaturabhéangigkeit des primaren Isotopeneffektes bei

der Dehydrierung von 1,4-Cyclohexadien durch Chinone

7.1. Grundlagen zur Temperaturabhéngigkeit des primdren Iso-

topeneffektes

Traditionell werden in der organischen Chemie primiare
Isotopeneffekte mals mechanistische Kriterien angewandt. Die
Betrédge der meist bei einer einzigen Temperatur gemessenen
Effekte wurden jedoch wiederholt iiberinterpretiert beziiglich
der Natur des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes?3}.
Selbst ein gesicherter Reaktionsverlauf mit dem irreversib-
len Transfer nur eines H-Atoms im geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt erlaubt keine Schliisse aus der GridBe des Isoto-
peneffektes auf die Struktur des Ubergangszustandes.

Die Temperaturabhangigkeit des primdaren Isotopeneffektes
stellt dagegen eine experimentelle GréBe dar, die iiber die
ARRHENIUS-Gleichung mit der molekularen Gestalt des akti-

vierten Komplexes verkniipft ist:
ky/kp = Ay/Ap°exp(-1aE,11/D/RT)

Die Frequenzfaktoren A enthalten nach dem Ansatz von EYRING
die Zustandssummen von Reaktanden und aktiviertem Komplex
als molekulare GroBen und sind selbst geringfiigig tempera-
turabhéngig. Sie liegen bei semiklassischem Verhalten fiir
die 1n Kapitel 5.1.1. beschriebenen Geometrien des Drei-Zen-
tren-Ubergangszustandes meist im Bereich von &HIAD = 0.7 -
1.4. Der minimale Wert {ﬂ.E}EEE} wird fir eine lineare Sym-
metrie erwartet.

Quantenmechanisches Tunneln fiihrt zu einer Kriimmung der AR-
RHENIUS-Geraden. Die zu hoheren Werten hin gerichtete Krim-
mung nimmt mit steigender Temperatur und als Folge der mas-
senabhéngigen Tunnelwahrscheinlichkeit mit abnehmender re-
duzierter Masse zuEﬁE}.

Als Folge davon liefert der experimentell zugédngliche Tem-
peraturbereich als Sekanten (bzw. Tangenten) der ARRHENIUS-
Kurve kleinere Verhiéltnisse der Frequenzfaktoren {Aﬂfﬁn} und
gréBere Differenzen der Aktivierungsenergien ([4E,1%/P) als

bei semiklassischem Verhalten.
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Von KWART wurden vier verschiedene Kategorien des Ubergangs-
zustandes diskutiertaﬂ}. In Tabelle 6 sind die dafiir von
KWART angegebenen Bereiche fiir die Aktivierungsparameter

aufgelistet.

Tab. 6: Kategorien des Ubergangszustandes nach KWART

Geometrie ky/kp (25°C) Ag/Ap 188, 0%/P [k3/mol)
- linear
symmetrisch 6 - 8B 0.7 - 1.4 4.8
- linear
unsymnmetrisch 2 =5 0.7 - 1.4 1.3 - 4.2
-~ linear mit
Tunnelanteilen| > 9 ¢ 0.6 6.3 - 25.1
- nichtlinear
(gewinkelt) > 1.4 1.4 - 6.0 0

7.2. Literaturbefunde

In den letzten zehn Jahren wurden zunehmend Studien pu-
bliziert, die die Temperaturabhé@ngigkeit des primédren Isoto-
peneffektes als mechanistisches Kriterium beinhalteten.
GREEN et al. konnten beispielsweise fiir den intramolekula-
ren y—-H-Transfer in 2-Hexyloxy-Radikalen (BARTON-Reaktion)
in Verbindung mit stereochemischen Untersuchungen einen 1li-
nearen Ubergangszustand beweisen {kHXkB{EDGC} = 6.0, ﬁHKhB =
1.0, (2, 1%/D = 4.3 kJ/mo1)8Y),

Fiir die Reduktion organischer Radikale durch Tri-n-butyl-
zinnhydrid fanden J.S. FILIPPO Jr. et al.%%?) eine zunehmen-
de Asymmetrie des Ubergangszustandes in der Radikal-Reihe
Benzyl < sek. ¢ prim. < Phenyl. Die Aktivierungsparameter
nahmen dem Betrag nach in dieser Reihenfolge innerhalb der
angegebenen Grenzwerte ab: &HH&D = 1.4 - 0.8, iaEA]HHD = 3.4
- 1.2 kJ/mol.

Von VERHOEVEN und van GERRESHEIM wurden eine Reihe von Un-
tersuchungen zum Hydrid-Transfer von NAD(H) und d&hnlichen
Dihydropyridinen auf verschiedene Acridinium—-Ionen durchge-
fiihrt83) .




I

X
intramolekular intermolekular
ky/kp (25°C) 2.9 4.17
Aﬂfﬁn 2.7 D.T74
(68, 1%/D k3 mo17) 0.0 4.3

Der kleine temperaturunabhéngige Isotopeneffekt des intramo-
lekularen Transfers entspricht einem gewinkelten Ubergangs-
zustand, der im Gegensatz zum intermolekularen Verlauf (die
Aktivierungsparameter deuten dort auf einen linearen Komplex
hin) durch die verbriickende Alkylkette erzwungen wird.

Bei einer analogen intermolekularen Hydrid-Ubertragung in
einem nur geringfugig variierten System erhielten POWELL und
ERUICEEQ} stark von den oben aufgefiihrten abweichende Akti-

vierungsparameter:

H H

N COE:_HZ ©© ky/kp (25°C) 5.8
. N Ag/Ag 0.2
| ! ¥ © (6B, 1%/D (k3 mo1™1) 7.7

Die Autoren schlugen einen gewinkelten Ubergangszustand mit
Tunnelbeitrédgen vor. Als Argument fiir die gewinkelte Struk-
tur fiihrten sie den kleinen semiklassischen Isotopeneffekt
von 2.7 (25°C) - durch Korrektur des experimentellen Wertes

LEE}

iiber die Gleichung von BEL — und Rontgenstrukturdaten

analoger enzymkatalysierter Hydridiibertragungen an.

DaB ein temperaturunabhéngiger Isotopeneffekt kein verlédss-
liches Indiz fiir einen gewinkelten Ubergangszustand dar-
stellt, zeigten FILIPPO Jr. und VITALE®®) an Hand der Hy-
drierung von n-Octylithium, die iiber ein polares quadra-

tisches Intermediares, trotzdem aber mit normalen Aktivie-
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rungsparametern {ﬁﬂfﬁn = 0.24; [ﬂEA]HID = 5.3 kJ'lulhli ver-—
lauft.

ANHEDE und BEHGM&HE?} berechneten nahezu identische Aktivie-
rungsparameter fiir einen intramolekularen gewinkelten und
einen intermolekularen linearen Protonentransfer im mono-
bzw. nichtprotonierten Methylendiamin. Die Autoren stellten
auf Grund ihrer Rechnungen und theoretischer Arbeiten von
STERN und WESTONB8) die Temperaturabhéngigkeit von Isotopen-
effekten als Unterscheidungskriterium zwischen linearen und

gewinkelten Ubergangszustédnden generell in Frage.

Kontrovers wird auch die Temperaturabhéngigkeit des Isoto-
peneffektes bei der 1,5-sigmatropen H-Wanderung im cis-1, 3-
Pentadien diskutiert Ekak? = 12.2 (25%9%); Ay/Ap = -
(8B, 18/ = 5.9 k3'mo171)89), kwaRT®?) sah darin einen Be-
wels Tiur einen linearen Transfer - im Gegensatz zur analo-
gen intramolekularen Reaktion in einem sterisch fixierten

tgﬂ}. Der temperaturunabhéngige Isotopenef-

Chinolizin—Geriis
fekt (Ay/Ap = 5.1; [8E,1%/D = 0) wird von ihm als Indiz fir
einen gewinkelten Ubergangszustand angesehen.

Ab initio Rechnungen von HESS und SCHAAD?!) ergaben dagegen
als stabilste Anordnung eine gewinkelte Konfiguration, fiir
die McLENNAN und GILL%2) auch bei einem extremen Winkel von
90° eine - wenn auch geringe — Temperaturabhangigkeit des
Isotopeneffektes berechneten {iﬂEA]Hfﬂ = 1.4 kJ'nnl_l).
Eine mégliche Erklarung der hohen Isotopeneffekte in einer
gewinkelten Struktur dieses Systems ist das von I.'lE'i'\‘.\'l,lii‘t;‘m:I
vorgeschlagene und von BUCK und DORMANS??) berechnete VAT
("vibrationally assisted tunneling"), bei dem der Wasser-
stoff aus fiir Edukt und Produkt gemeinsamen hochangeregten

Schwingungszustanden heraus tunnelt.

In dieser Arbeit so0ll die Temperaturabhéngigkeit des prima-
ren Isotopeneffektes bei der Dehydrierung von 1,4-Cyclo-
hexadien durch DDQ und oCA untersucht werden. Der Mechanis-
mus dieser Reaktionen ist bewiesen (vgl. Kap. 6.6.) und soll
in Verbindung mit den Aktivierungsparametern einen Beitrag
zur Diskussion iiber die Bewertung der Temperaturabhangigkeit

als mechanistisches Kriterium liefern.




_49_

7.3. Bestimmung der Temperaturabhangigkeit des priméren

Isotopeneffektes

Die Messungen zur Temperaturabhangigkeit wurden in
Dioxan im Temperaturbereich zwischen 15 und 60°C durchge-
fuhrt. Dieser Bereich ist aus experimentellen Griinden
(Schmelzpunkt des Losungsmittels und Fliichtigkeit des CHD)
nicht weiter auszudehnen, ohne die Zuverlidssigkeit der Mel-
werte zu beeintréchtigen. Der primédre Isotopeneffekt wurde
durch intermolekulare Konkurrenz zwischen nichtindiziertem
und in 3,6-Stellung tetradeuteriertem 1,4-Cyclohexadien la
ermittelt (vgl. Kap. 6.3.), indem der gemessene Gesamt-
Isotopeneffekt (p'a«) durch den sekundéaren-o-Effekt dividiert
wird. Dabei wurde der bei 259C bestimmte Wert fiir den se-
kundaren o—Effekt (o = 1.08B beim DDQ bzw. 1.1 beim oCA) als
temperaturunabhéngig angenommen, was angesichts der Fehler-

65d),95)

grenzen der Methode und von Literaturbefunden eine

sinnvolle Ndaherung darstellt.
Die fir die Systeme 1,4-CHD/DDQ und 1,4-CHD/oCA erhaltenen
ARRHENIUS-Geraden zeigt nachstehendes Diagramm.

Inp LS T[] 30 25
- 2.7

Zusammen mit den durch intermolekulare Konkurrenz bestimm-
ten Werten sind die durch kinetische Messungen bei 259C er-

haltenen primdren Isotopeneffekte (siehe Kap. 6.5.) einge-
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zeichnet. Die gute Ubereinstimmung mit den iibrigen Punkten
laBt systematische Fehler weitgehend ausschlieBen. Eine kri-
tische Variable der Konkurrenzversuche ist das Verhaltnis
der Edukte, welches fiir alle MeBwerte durch Verwendung einer
MaBlosung identisch ist. Die eingezeichneten Fehlerbalken
stellen die durch GC- und massenspektrometrische Analyse be-
dingten statistischen Fehler dar. Zur Berechnung der einge-
zeichneten Ausgleichsgeraden wurden alle Werte mit Ausnahme
des bei 30°C ermittelten Isotopeneffektes des Systems oCA/
1,4-CHD benutzt. Die Korrelationen waren mit Koeffizienten
von U.BQ? (oCA) und 0.954 (DDQ) ausreichend. In Tabelle 7
sind die daraus berechneten Aktivierungsparameter angegeben.
Die Fehlergrenzen sind aus den Geraden abgeschédtzt, die je-
wells bei meximaler und minimaler Steigung die Grenzen der
Fehlerbalken fiir die Werte bei 15 und 60°C gerade noch tan-

gieren.

Tab. 7: Aktivierungsparameter fiir die Dehydrierung von 1,4-

Cyclohexadien durch DDQ und oCA in Dioxan

ky/kp (25°C) Ag/Ap (8B, 11/D [kJ/mol)
DDQ 11.2 + 0.5 1k & 8 +
oCA 13.6 + 0.5 0.6 + 0. LT+ 0.
- lineares
Tunneln¥ > 9 < 0.6 6.3 - 25,1
- gewinkelt® ¥ Tud 1.4 - 6.0 0

*: von KWART angegebene Bereiche der Aktivierungsparameter

(siehe Tab. 6, Kap. 7.1.)

7.4. Auswertung und Diskussion der Methode

Die sehr hohen primaren Isotopeneffekte ( > 6.9 bei
25°C) beweisen eindeutig, daB der H-Transfer zu einem erheb-
lichen Anteil durch quantenmechanisches Tunneln erfolgt, das
beim oCA stédrker in Erscheinung tritt als beim DDQ.

Die im Folgenden angestellten Betrachtungen brauchen deshalb
von den nach KWART in Tabelle 6 (Kap. 7.1.) aufgefiihrten Ka-
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tegorien des Ubergangszustandes nur den linearen Fall mit

Tunnelanteilen zu beriicksichtigen. Die dafiir von KWART ange-
gebenen Bereiche fiur die Aktivierungsparameter sind in Ta-
belle 7 (Kap. 7.3.) den in dieser Arbeit bestimmten Werten
fir die Dehydrierung des 1,4-Cyclohexadiens durch DDQ und
oCA zum Vergleich gegeniibergestellt.

Man erkennt, daB die Verhdltnisse der Frequenzfaktoren (1.1
bzw. 0.6) und die Differenzen der Aktivierungsenergien (5.8
bzw. 7.7 kJ/mol) schlecht bzw. im Falle des DDQ gar nicht
mit einem linearen Tunneln zu vereinbaren sind: Die Werte
befinden sich an den Grenzen und zum Teil auBerhalb der da-
fiir giiltigen Bereiche.

Eine einfache Deutung der Temperaturabhiéangigkeit des Isoto-
peneffektes ist daher nur in Verbindung mit den anderen Be-

funden zum Mechanismus der Reaktion moglich.

1. Stereochemie der Reaktion (vgl. Kap. 6.4.)

Die hohe cis-Selektivitdt der Wasserstoffeliminierung ist
gut deutbar, wenn die primédre Hydridabstraktion aus einer
koplanaren Anordnung der Edukte heraus erfolgt (Modell A),
wie sie z,.B. bei einem Charge-Transfer-Komplex gegeben ist,.
In dieser Anordnung der Edukte muB die H-Abstraktion iiber
einen gewinkelten Ubergangszustand verlaufen.

Alternativ ist ein linearer H-Transfer zwischen zwei exo-
standigen Eduktmolekiilen moglich (Modell B), die sich wah-
rend oder nach der Hydridabspaltung mit zunehmender Ladungs-
ausbildung auf Grund elektrostatischer Wechselwirkungen zu

einer koplanaren Anordnung iibereinanderlagern.

K Py

CN CN 0DDQ /1

Modell A




ClL CN

ClL CN

0DDQ /1

Modell B O

Die gewinkelte Struktur in Modell A erklart die fiir hohe
Tunnelanteile relativ kleinen Differenzen der Aktivierungs-
energien und recht hohen Verhdltnisse der Frequenzfaktoren
entsprechend den von KWART angegebenen Werten der Parameter
fiir nichtlineare Geometrien des lUbergangszustandes (siehe
Tab. 7, Kap. T7.3.).

Demgegeniiber sollten nach Modell B groBere Differenzen in E,

und kleinere Verhdltnisse von ﬁHIﬁn gefunden werden.

2. Unterschiedliches Verhalten von DDQ@ und oCA

Die hoheren Isotopeneffekte von oCA im Vergleich zum DDQ

lassen sich mit einem starkeren Tunnelanteil erklaren.

Da die Tunnelwahrscheinlichkeit mit abnehmender Breite der

Energiebarriere zunimmt, beinhaltet diese Deutung, daB die

rdaumliche Annédherung der Edukte beim oCA besser gegeben ist

als beim DDQ.

Zugleich ist die Fixierung im sich bildenden Ionenpaar auf

Grund der schmaleren Barriere hoéoher, so daB:

— die cis—-Selektivitat beim oCA ausgeprégter vorhanden

- und die Stereoselektivitdt des oCA nicht bzw. in erheblich
geringerem MaBe losungsmittelabhangig

ist, als dies beim DDQ zu beocbachten ist.
3. Vergleich mit Literaturdaten

Fiir die Interpretation der Aktivierungsparameter beziiglich
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einer gewinkelten oder linearen Struktur des Ubergangszu-
standes ist die von LEWIS, PERRY und GRINSTEIN®®) gefundene
Temperaturabhdangigkeit bei der Dehydrierung von Triphenylme-

than-Derivaten durch para-Chloranil von Interesse.

. pCA
((cHy)N~<O)HCHID) Aeetortri BT (CHIN «Onee

ky/ky (25°C) 11.8
Ay/Ap 0.041
[aE, 1H/D [kJ'mol™ 1] 14.2

Die Aktivierungsparameter dieser vergleichbaren Dehydrie-

rung entsprechen bei gleicher GroBe des Isotopeneffektes in
idealer Weise einem linearen H-Transfer mit hohem Tunnelan-
teil. Eine dem System 1,4-CHD/DDQ(oCA) analoge Reaktion aus
einer koplanaren Anordnung heraus mit gewinkelter Anordnung
der C*"*'H''C-Gruppierung scheint hier aus sterischen Griinden

erschwert.

Die Ergebnisse dieser Studie zeigen, daB die Hydridabspal-
tung aus l1,4-Cyclohexadien durch DDQ und oCA iiber einen ge-
winkelten Ubergangszustand aus einer koplanaren Anordnung

heraus mit hohem Tunnelanteil erfolgt.

Diese Aussage ist jedoch nur in Verbindung mit den anderen
Befunden insbesondere zur Stereochemie méglich, Die Tempera-
turabhangigkeit des Isotopeneffektes allein ist bei gewin-
kelten Strukturen mit Tunnelanteilen kein verlé&Bliches Kri-
terium.

Die von KWART aufgestellten Kategorien zum Ubergangszustand
missen somit um die gewinkelte Geometrie mit Tunnelanteilen
erweitert werden, der allerdings keine charakteristischen,
von den iibrigen FAllen sich unterscheidenden Bereiche fir

die Aktivierungsparameter zugeordnet werden konnen.

Fiir eine genauere Untersuchung bieten sich in solchen mehr-

deutigen Fédllen folgende Moglichkeiten an:
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Die Bestimmung der analogen Tritium—-Isotopeneffekte, die auf

Grund der Massenabhédngigkeit des Tunnelns Riickschlisse auf

Anteil an der Wasserstoffiibertragung erlauhenﬁﬁf}.

dessen
Die separate Bestimmung der Aktivierungsparameter fiir die
indizierte und nichtindizierte Subatanz durch kinetische
Messungen erlaubt in solchen mehrdeutigen Féadllen die Auf-
trennung in Tunnel- und semiklassische Anteile des Isotopen-
effektes iiber die Gleichung von BELL und somit die Bestim-
mung der Aktivierungsparameter fiir semiklassisches Verhal-
ten. Dabei handelt es sich allerdings nur um Ndherungen, da

eine eindimensionale Energiebarriere betrachtet Hirdﬁﬁg}.
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8. Homogen-katalysierte Disproportionierung von 1,4-

Cyclohexadien

8.1. Disproportionierung an kolloidalem Nickel

B.1.1. Literaturbefunde

Wihrend die Ubergangsmetall-katalysierte Hydrierung mit

molekularem Wasserstoff Gegenstand zahlreicher Untersuchun-
97 )

gen vor allem der sechziger und siebziger Jahre war , 1ist

die entsprechende katalytische Dehydrierung von Hydroaroma-
9B8a)

ten eine vergleichsweise wenig untersuchte , Jedoch pra-

parativ durchaus interessante Reaktiunz}, fiir die auf Grund

der mikroskopischen Reversibilitédt ein cis-selektiver stu-

99)

fenweiser Mechanismus entsprechend der Hydrierung ange-

nommen wird:

(1) Ho — 2 ? (2) H,C=CH, — HE?'?HE
X X X
(3) H,C-CH + H H,C-CH
EI | 2 I — 21 3
X X X X
X X Xx = Katalysator

Demgegeniiber sind die Mechanismen der durch Platinmetalle
katalysierten Disproportionierungen der Hydroaromaten nur

98b) untersucht worden.

fir wenige Systeme
So scheint die Palladium-katalysierte Disproportionierung
von Cyclohexen, fiir die BRAUDE et al.100)

ten, termolekularen Mechanismus vorschlug, iiber einen bimo-

einen konzertier-

lekularen H-Transfer zwischen zwei adsorbierten Cyclohexen-

molekiilen zu verlaufen:

Dafiir sprachen eine Kinetik zweiter Ordnung an Cyclohe-
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xenlﬂl} und maximale spezifische Aktivitdten des Katalysa-
tors fiir jeweils 4, 10-11 und 20 Palladiumatome pro interme-
didrem Kumplexlﬂz}.

Die ebenfalls Palladiumkatalysierte Disproportionierung von
1,2-Dihydronaphthalin verlduft dagegen iiber eine zweistufi-
ge, stereoselektive cis-Dehydrierung durch den Katalysator
und eine schnelle Hydrierung unter Verlust der molekularen

Identitat des ilibertragenen HHEEEFEthfESlT}.

Die Disproportionierung bzw. Hydrierung der beiden isomeren
Cyclohexadiene tiber metallischen Pd- und Pt—thrlnE}, Pd-

104 ) 100) _ind Tikeratuss

: Rh—luﬁ} und Raney-Ni-Katalysatoren
bekannt, aber nicht genauer untersucht.
In einer Arbeit von 1985 berichteten SAKAI et al.l07) iiber
die homogen-katalysierte Disproportionierung von 1,3- und
l,4-Cyclohexadien an kolloidalem Nickel. Im Gegensatz zu an-
deren (heterogenen) Metallkatalysatoren zeigten die Edukte
an diesem System nur eine vernachléassigbare Isomerisierungs-
tendenz bei hoher Reaktivitéat. Die Autoren beschrédnkten sich
im Rahmen ihrer Veroffentlichung auf die Disproportionierung
des reaktiveren 1,3-Cyclohexadiens, fir die sie in einer
Reihe von Serienversuchen die Reaktionsbedingungen optimier-
ten und den EinfluB von Katalysatorgiften wie Triphenylphos-
phan und Wasser untersuchten. Sie schlugen folgenden Mecha-
nismus vor, den sie allerdings nicht mit experimentellen Be-

funden belegten:

(1) Ni(0) + 2 CgHg = > CgHg->Ni(0)<-CgHg

s ™ oxid. Addit. i _

—Ni s Insertion _iam
o B—H-Abstraktion A ML —
_ANGH (= _ +C-Hg/-C.H CANIH( —

_3NIH( - red. Elimin. _ R 2
(6) CgHg->»NiH(-CgHg) =s2filles  CgHg->Ni(0)<-CgH; g

_fanss _ +CoHg/-CoH K ;
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In diesem Kapitel soll die durch kolloidales Nickel kataly-
sierte Disproportionierung von 1,4-Cyclohexadien untersucht
werden. Dieser Katalysator eignet sich auf Grund der gerin-
gen Isomerisierungstendenz bei hinreichend hoher Aktivitat
besonders fir mechanistische Untersuchungen und ist vor al-
lem wegen der leichten Verfiighbharkeit der Edukte von potenti-
ellem Interesse fiir praparative Zwecke.

B.1.2. Ablauf der Reaktion

Die Katalysatorlosungen wurden in Analogie zu den Anga-
ben von SAKAI et al.lﬂ?} in situ aus Nickel(II)bromid durch
Reduktion mit Zink in Dimethylformamid hergestellt. Die Dis-
proportionierung erfolgte bei 60°C in einer Inertgasatmos-
phare. Das molare Verhdltnis von Edukt zu Katalysator betrug
ca. 20 bei einer Nickelkonzentration wvon I.E'IG—E M.

Einzige Disproportionierungsprodukte waren Cyclohexen und
Benzol. Geringe Mengen Cyclohexan (< 0.5%) entstanden durch
Disproportionierung und/oder Hydrierung des Cyclohexens.

Die beiden Produkte wurden dabei nicht in d@quimolaren Antei-
len gebildet. Das Verhédltnis von Benzol zu Cyclohexen stieg
im Laufe der Reaktion von 1.0 auf ca. 1.1 bei 80 Prozent Um-
satz an. Die absoluten Differenzen der prozentualen Anteile
nahmen dabei von anféanglich ca. 0.2% auf 4.0% gegen Ende der
Reaktion zu. Diese Befunde sprechen dafiir, daB Dehydrierung
und Hydrierung zweli getrennt verlaufende Schritte sind, wo-
bei die Hydrieraktivitdt des Katalysators mit steigendem Um-
satz abnimmt.

l1,3-Cyclohexadien konnte zu keinem Zeitpunkt der Reaktion
nachgewiesen werden. Hoherkondensierte Verbindungen und Po-
lymere waren auch nach mehr als drei Tagen Reaktionszeit
nicht nachzuweisen,

Nach lédngeren Reaktionszeiten (ca. 8 - 12 Stunden) wurde der
kolloidale Katalysator durch aus dem Septum extrahierte po-
lymere Substanzen ausgefallt. Dies trat auch in Abwesenheit
des 1,4-Cyclohexadiens ein. Gleichzeitig nahm die Gesamtmen-
ge an CE—KﬂhlenHasserstaffen im Verhdaltnis zum inneren Stan-
dard (o-Xylol) ab. Dafiir diirfte eine unterschiedliche Diffu-

sion der Cg- und EH"KuhlenHasserstﬂffe durch das Septum maB-
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geblich sein, da Nebenreaktionen innerhalb der Nachweisgren-
zen nicht stattgefunden haben (siehe oben).
Die Reaktion erfolgt in nur vernachlassigbarem MaBe am Zink/

Nickel-Bodenkorper, wie ein Kontrollansatz an ausgefalltem

kolloidalem Nickel zeigte.

a) EinfluB der Nickelbromidkonzentration

Um den EinfluB des Katalysators auf die Disproportio-
nierung zu untersuchen, wurden Ansédtze mit zunehmenden Men-
gen an Katalysatorkomponenten hergestellt und die nach glei-
chen Zeiten bestimmten Umsédtze der identisch behandelten Re-
aktionsldsungen als MaB fiir die Reaktionsgeschwindigkeit an-

genommen, Die Ergebnisse sind in Diagramm 1 dargestellt:

4

[[EHDH EC.HD}t W [GHD}U

") .
S t=2h /

—x—

L
/ (WBr,] (M7
*

| | i I
10 20

Diagramm l: EinfluB der Nickelbromidkonzentration auf die

Reaktionsgeschwindigkeit des 1,4-Cyclohexadiens

Man erkennt einen Bereich, in dem die Reaktion 1. Ordnung
beziiglich des Katalysators verlauft, wenn man von der An-
nahme ausgeht, daB die Konzentration des Katalysators pro-
portional zur Menge der Katalysator—-Edukte ist.

Bei Nickelbromid-Konzentrationen > 1..'3‘1ﬂl_2 M steigt die
Aktivitéat nur noch unwesentlich an. Hierfir gibt es zwei

mogliche Erklérungen:
— Es liegt eine maximal mogliche Konzentration an kolloida-
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lem Nickel vor. Dariiber hinaus reduziertes Nickelbromid
liegt dann heterogen als Bodenkdrper mit geringerer Akti-
vitat vor.

— Ab dieser Grenzkonzentration an kolloidalem Nickel assozi-
ieren die Partikel unter Bildung katalytisch weniger akti-
ver, aber immer noch loslicher Kolloide.

Einen zu dem in Diagramm 1 analogen Kurvenverlauf beobachte-

ten SEDOR et al.l98) bei der Alkenhydrierung iiber partiell

hydriertem Nickelborid.

b) Reaktionsordnung beziiglich des Cyclohexadiens

Die Reaktionsordnungen in der Zeit wurden fiir 1,4-Cy-
clohexadien bei 60°C und zum Vergleich fiir 1,3-Cyclohexa-
dien bei 25°C unter sonst identischen Bedingungen bestimmt.
Die Diagramme 2 und 3 zeigen die nach einer Auswertung der
kinetischen Daten nach Geschwindigkeitsgesetzen 1. und 2.
Ordnung erhaltenen Kurven. Das konjugierte Cyclohexadien re-
agiert trotz der niedrigeren Temperatur noch um den Faktor
30 schneller ab.

In[H{mKKHﬂU

05— \ 2s%)

Gl [:j (60 °C! ) )

= 15— a

—Ln

10 20 30 [min]O 1

Diagramm 2Z: Reaktion 1. Ordnung bez. 1,3-Cyclohexadien




1/[CHO),
[mot /17

20 @ (257C] 160 °c}

15—

0=

| $ : E [h]x t}

| I I
10 20 30 ([min]lO

Diagramm 3: Reaktion 2. Ordnung bez. 1,4-Cyclohexadien

Die Disproportionierung verléduft demnach 1. Ordnung beziig-
lich 1,3-Cyclohexadien, dagegen 2. Ordnung beziiglich 1,4-Cy-
clohexadien. Die experimentellen Geschwindigkeitskonstanten
ergeben sich daraus zu:
1,3-Cyclohexadien (25°C): k
1,4-Cyclohexadien (60°C): k

exp=(2.8+0.6)"107% M~ 1-s71)
exp=(2:4+0.5) 1071 [M2:571)

Die kinetischen Daten beider Cyclohexadiene schlieBen eine
Isomerisierung des 1,4-Diens zum reaktiveren konjugierten
Dien aus, dessen stationdre Konzentration unterhalb der
Nachweisgrenze der gaschromatographischen Produktanalyse
liegen kdnnte,

Folgendes allgemeine Reaktionsschema erklart die kinetischen
Daten fiir die Reaktion beider Cyclohexadiene (allgemein als
CHD abgekiirzt).

cHp + Ni(0)  X+/K- cHp->Ni(0) X1y cgH,-Nin K1 cgHg->NiH,

“3Nji CHD ~3Ni . _k ~3NiH-
EEHE -}Hl.ﬂz < iy CEHE }Hlﬂzﬂé CEHE 2> CEHE »NiH EEHF)

y k -

Das Cyclohexadien wird reversibel auf der Katalysatorober-
fldache adsorbiert (CHD->Ni) und anschlieBend vom Nickel
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durch oxidative Addition und y-H-Abstraktion stufenweise de-
hydriert unter Bildung einer intermediédren Dihydrido-Nickel-
Spezies. Diese reagiert dann mit einem zweiten Molekiil Cy-
clohexadien unter Bildung der Disproportionierungsprodukte.
Folgende Aussagen konnen an Hand des Reaktionsschemas zur

Erklarung der kinetischen Daten gemacht werden:

Die Reaktion ist, wie bereits Diagramm 1 fiir die Dispropor-
tionierung des 1,4-Cyclohexadiens zeigt, erster Ordnung an
Katalysator, da das Gleichgewicht der Adsorption links liegt
(k, << k_).

Die Disproportionierung kann sowohl erster als auch zweiter

Ordnung an den beiden Cyclohexadienen verlaufen:

Die Reaktion wird erster Ordnung an 1,3-Cyclohexadien, wenn
die Bildung des Adsorbates (k, << k]' kl’, kz. REJ oder die
Dehydrierung (kl. kl’ K k., kz, kz} geschwindigkeitsbestim-

mend sind.

Eine Reaktion zweiter Ordnung beziiglich 1,4-Cyclohexadien
1ist in diesem HReaktionsschema nur dann méglich, wenn die Hy-
drierreaktion geschwindigkeitsbestimmend ist (kE{kB} < kg,
ki’ kl'} und die drei schnellen Vorgleichgewichte der Ad-

sorption und Dehydrierung auf der Seite der Edukte lie-
Eenlﬂﬂa}‘

Eine Reaktion zweiter Ordnung an Cyclohexadien ist auch dann
gegeben, wenn die Ubertragung eines oder beider Wasserstoffe
direkt zwischen zwei Cyclohexadienmolekiilen erfolgt, die in
zwei aufeinanderfolgenden, schnellen Vorgleichgewichten mit

kleinen Bildungskonstanten adsorbiert wurden.

CHD + Ni ===  CHD->Ni 8D o CHD->Ni<€—-CHD

CHD->Ni<-CHD ~2 H CgHyp + CgHg
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Die Disproportionierung des 1,3-Cyclohexadiens wurde im wei-
teren Verlauf der Arbeit nicht néher untersucht.
Demgegeniiber wurde der Mechanismus der Reaktion des 1,4-Cy-
clohexadiens unter Einsatz deuterierter Verbindungen einer

eingehenderen Analyse unterzogen.
B8.1.3. Tracerstudie zum H/D-Scrambling und Deuterium-Verlust

Fiir die stereochemischen Untersuchungen war es von In-
teresse, ob und in welchem MaBe ein Isotopenaustausch und/
oder ein Deuteriumverlust bei der Disproportionierung auf-
tritt.

Zur Uberpriifung wurden das Tetradeuteroderivat la und das
Isotopomer le an kolloidalem Nickel umgesetzt und die Mole-
kiilpeakgruppen beider Disproportionierungsprodukte massen-
spektroskopisch analysiert.

Bei einem intramolekularen Scrambling in den Edukten sollten
aus la neben [1,4-Dy]Benzol héher deuterierte, aus le neben

[1,2-D2]Eenzﬂl niedriger indizierte Benzole entstehen, z.B.:

D

Intermolekulare Austauschvorgéange zwischen CE-Kﬂhlenwasser*
stoffen fithren in beiden Fédllen zu héher- und niedriger-in-
dizierten Benzolen, wdhrend ein Austauschen mit Losungsmit-
telmolekiillen nur niedriger indizierte Benzole liefert.

Die Analysenergebnisse zeigen, daB bei la ein geringfiigiges
intramolekulares Scrambling stattgefunden hat, das von der

Aktivitat des Katalysators und damit von der Reaktionszeit

unabhéngig ist:

la (5h, 29% Umsatz) : 95.2% Dy 3.8% Dg 0.9% D,
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li=*

a (24h, 32% Umsatz): 95.2% D, 3.8% Dg  0.9% D,
e (8h, 79% Umsatz) : 0.5% D, 0.7% D;  98.8% D,

li=i

Die beim Isotopomer le angegebenen Werte zeigten nur kleine
Abweichungen von der Referenzprobe (Kap. 3.), die innerhalb
der Fehlergrenzen lagen.

Die Molekiilpeakgruppen der Reduktionsprodukte weisen dem-
gegeniiber eine erhebliche Abweichung von der erwarteten Iso-
topomerenverteilung auf.

Auf Grund der beim Cyclohexen vorhandenen [M-n)]'-Peaks und
den im Rahmen dieser Arbeit nicht verfiigharen Referenzproben
indizierter Cyclohexene konnen nur halbquantitative Aussagen
durch Vergleich der Molekiulpeakgruppen untereinander und mit
nichtindiziertem Cyclohexen gemacht werden.

Da iiber die Mechanismen der im Massenspektrometer stattfin-
denden Wasserstoffeliminierungen keine Befunde vorliegen,
sind solche vergleichenden Betrachtungen nur dann statthaft,
wenn fiur die betrachteten Isotopomerengemische anndhernd
gleiche Zusammensetzungen erwartet werden und/oder die D-Ge-

halte der Isotopomeren sich nur geringfiigig unterscheiden.

) 39 ’
D D
m/e =82 O:D m/e=84 D D
D

e = e e e o e O WO RO W B R R e e o ow om oap oEs
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Abb. 4: Molekiilpeakgruppen der aus la und le erhaltenen

sowie des nichtindizierten Cyclohexens
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Da sich die Molekiilpeakgruppen des nichtindizierten Cyclo-
hexens und des Reaktionsproduktes aus le praktisch nicht
unterscheiden, bietet dieses Isotopomer keinen Hinweis auf
ein erfolgtes H/D-Aquilibrieren.

Dagegen ist beim Reduktionsprodukt wvon la der [M-1]1"-Peak
von gleicher Intensitédt wie der M+—Feak, was angesichts des
hohen Deuteriumgehaltes dieses Isotpomers und der damit ver-
bundenen bevorzugten Bildung des [M-2]1"-Peaks am besten mit
einem Deuteriumverlust widhrend der Reaktion zu erkléren ist.
Demnach findet nach der Dehydrierung des Cyclohexadiens ein
merklicher intermolekularer H/D-Austausch zwischen dem che-
misorbierten Deuterium aus la und den Wasserstoffen der Lo-
sungsmittelmolekiile statt.

Wie die beiden Tracer—-Studien mit la zeigen, ist das Ausmal
des Austausches nur unwesentlich von der Aktivitdt des Kata-
lysators zur Disproportionierung und damit von der Reakti-
onszeit abhéangig.

Eine zweite Moglichkeit, die einen Deuteriumverlust durch
einen H/D-Austausch mit Lésungsmittelmolekiilen beinhaltet,
besteht in einer regioselektiven, reversiblen Dehydrierung
des Cyclohexens in der Allylposition, wie es von MUTTERTIES
postuliert Hurdellu}.

Dieser Vorgang sollte allerdings mit zunehmender Reaktions-
zeit verstdrkt in Erscheinung treten, was in dem hier vor-
liegenden Fall nur in geringem MaBe der Fall ist. Dariiber-
hinaus konnte MUTTERTIES bei Desorptionsversuchen mit Ge-
mischen von nicht- und perdeuteriertem Cyclohexen und von
nicht- und perdeuteriertem Benzol an verschiedenen Nickel-
Oberflédchen im Ultra-Hoch-Vakuum keinen Isotopenaustausch
nachweisen.

Daher ist es wahrscheinlich, daB die Deuteriumverluste aus-
schlieBlich wdhrend der Dehydrierung des 1,4-Cyclohexadiens

auf der Stufe des intermedidren Nickel-Hydrids erfolgen.
B8.1.4. Tracerstudien zur Stereochemie der Reaktion
Es wurden die stereoselektiv dideuterierten Isotopome-

ren lc und 1ld unter Standardbedingungen disproportioniert

und die Reaktionsprodukte massenspektrometrisch analysiert.
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Umsdatzen von bis zu B0 Prozent als stereoselektive cis-

Eliminierung, wie die Isotopenmuster der gebildeten Benzole

zeigen:

lc (90 min, 43% Umsatz): 28.8% D, 9.1% D, 62.1% D,
(8 h, T77% Umsatz): 28B.6% Dﬂ 9.2% Dl 62.3% DE

1d (3.5 h, 64% Umsatz): 3.3% D, 84.1% Dy 12.6% D,
(8.5 h, 76% Umsatz): 3.4% ﬂu 84.0% ﬂl 12.6% DE

Die cis-Selektivitadt liegt unter Beriicksichtigung der (bei

lc hbheren) sterischen Reinheit der Edukte bei > 96 Prozent.

! = = = e e -

der molekularen Identitat des iibertragenen Wasserstoffes im
Falle von lc ein Gemisch von ca, 29% Dg—+ 9% Dg- und 62% Doy~
Cyclohexen, im Falle von ld dagegen zu ca. B4% DE-Gyclnhe~

¥en liefern. Dies ist im folgenden Formelschema an Hand von

lc verdeutlicht:

D D
62 % > + H2 +1cC >
D D
D D
D
o
29% © . D, slc |
D
D D
1§. D [j
D
9% . HD +1c

D

In Abbildung 5 sind die Molekiilpeakgruppen der erhaltenen

Cyclohexene abgebildet (Die Molekiilpeakgruppe des nicht-

indiziertens Cyclohexens ist in Abb. 4 zum Vergleich darge-

stellt):
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Abb. 5: Molekiilpeakgruppen der aus lc und ld gebildeten

Cyvclohexene
1e; 90 min, 43% Umsatz;----8 h, 7T7% Umsatz

ld: —3.5 h, 64% Umsatz; ----8B.5 h, 76% Umsatz

Die weitgehende Ubereinstimmung der Molekiilpeakgruppen fiir
beide Produktgemische beweist deren sehr &hnliche Isotopome-
ren—-Zusammensetzung.

Dies spricht eindeutig fiir ein vollstédndiges Aquilibrieren
der abstrahierten Wasserstoffe auf der Katalysatorober-
flache. Der Wasserstoff wird dann entsprechend den bei der
Dehydrierung gebildeten H/D-Anteilen auf ein zweites Mole-
kiill ibertragen. Die statistische Ubertragung von HH, HD und
DD wird dabei von Isotopeneffekten bei der Hydrierung und
von dem H/D-Austausch mit Lésungsmittelmolekiilen beeinfluBt.

8.1.5. Aussagen zum Mechanismus aus den Gesamt-Isotopen-

effekten

Der Dehydrierungsschritt der Disproportionierung soll
durch die Ermittlung und Auswertung von Gesamt-Isotopenef-

fekten nédher untersucht werden.
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8.1.5.1. Produkt-Isotopeneffekte bei 1lb und lc

Das in 3-Stellung monodeuterierte Isotopomer lb wurde in
intramolekularer Konkurrenz disproportioniert und die
Reaktionsprodukte wurden massenspektrometrisch vermessen,

Die Analyse ergab folgende Produktzusammensetzungen:
Benzol: 40.2% Bﬂ 59. 8% Dl

Das Verhaltnis von [Dllﬂenzul zu nichtindiziertem Benzol ist
dabei der Produkt-Isotopeneffekt (vgl. Kap. 6.5.3.).
[Dllﬂﬁnznlfﬂenzul = 1.49 + 0.05

Der Produktisotopeneffekt des lcis—DE]—l,4—Gyc1nhexadi&ns le
wurde bei der Tracerstudie zur Stereochemie der Dehydrierung
bestimmt (siehe Kap. B.1.4.) und ergibt sich aus dem Ver-

haltnis von [1,4—D2]Benzﬂ1 zu nichtindiziertem Benzol:
[1.4—D2]H5nzu1fﬂenzﬂl = 2.20 + 0.05

Die beiden Produkt-Isotopeneffekte lassen sich iiber die Ein-
zel-Isotopeneffekte in Beziehung setzen. Fiir eine synchrone
bzw. eine zweistufige, cis-selektive Dehydrierung gelten fol-
gende Beziehungen, in denen die Produkt-Isotopeneffekte nur
vom primédren (p) und sekundédren—-«—Isotopeneffekt (a) des

ersten Dehydrierungs-Schrittes abhéangen:

Edukt Produkte synchron zweistufig
1b (Dy1-/[Dy)-Benzol p/a (1+a 1)/(1+p7h)
1lc [1,4-Dy]1-/[Dy]l-Benzol (pfa}z p/a

Demnach muB bei einer synchronen Dehydrierung der Produkt-
Isotopeneffekt von lb der Wurzel des Produkt-Isotopeneffek-
tes von lc entsprechen. Dies ist auch tatséachlich der Fall
(1.49 = [E.Eﬂ]lfz}. Bel Vorgabe eines sekundiaren-o-Effektes
von 1.1 ergibt sich aus den Beziehungen fiur einen synchronen

Verlauf ein primarer Effekt von 1.64 bzw. 1.63.

Zur Absicherung muBte jedoch gepriift werden, ob nicht eine
ghnlich gute tibereinstimmung auch mit einem zweistufigen Me-

chanismus zu erzielen ist.
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Hierfiir wurden die Produktisotopeneffekte von 1lb und lc
durch Variation der Werte fiir den primaren und sekundaren-ao
~Isotopeneffekt approximiert.

Unter der Voraussetzung einer 100 prozentigen cis-Abstrakti-
on (ST = 1.00) erhdlt mit den oben aufgefiihrten Beziehungen
eine Ubereinstimmung der beiden experimentellen Werte fiir:

p = 1.43 a = 0.65.

Ein inverser o—-Effekt ist jedoch bei der betrachteten Reak-

3 nach

tion, bei der eine Umhybridisierung des C-Atoms von sp
spz erfolgt, theoretisch nicht deutbar (siehe Kap. 5.1.2.).
Dariiberhinaus liegt der Wert auBerhalb des in der Literatur

beschriebenen Bereiches fiir inverse u—Effekteﬁl'Ez}.

Die Approximation wurde daher fiir einen zweistufigen Verlauf
durchgefiihrt, bei dem eine unvollstédndige Stereoselektivitat
(ST < 1.00) die MeBwerte beeinfluBt.

Dafiur wurde eine cis-Selektivitat zwischen 95 und 100 Pro-
zent (ST = 0.95 - 1.00) angenommen (siehe Kap. B.1.4.), und
der Produkt-Isotopeneffekt von lb unter Vorgabe von Werten
fiilr die sekundéren—-a-Effekte (a = «' = 1.1) berechnet,

Fiir primédre Isotopeneffekte der ersten Stufe (p) zwischen

P = 2 - 4 wurden die Rechnungen unter Variation des primé-
ren Effektes des zweiten Schrittes (p' = 2 - 4) durchge-
fuhrt.

In Tabelle 1 ist als Modell die Rechnung fiir einen primédren
Isotopeneffekt des ersten Dehydrierungs-Schrittes von p =
2.4 dargestellt, der sich aus der Beziehung fir einen cis-
selektiven zweistufigen Mechanismus (ST = 1.00) aus dem Pro-
dukt-Isotopeneffekt von lc ergibt. Die zur Approximierung

verwandte Formel ist in Kapitel 6.5.3. beschrieben.

Tab. 1: Approximierter Produkt-Isotopeneffekt wvon 1lb
(MeBwert: 1.49).

ST 1.00 0.95 0.96 0.97 0.98 0.99

bi 5 /2.4% | 3.885

p’= 2.0 1.45 1.43 1.41 1.39 1.37

p’'= 3.0 1.50 1.46

p’'= 4.0 1.62 1.57 1.51 1.46 1.40

F

aus [1,4—D2]f[Dn] = p/a = 2.20
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Die Approximierung zeigt, dal die Produktisotopeneffekte
auch mit einem zweistufigen Mechanismus zu vereinbaren sind,
bei dem im zweiten Schritt die zu 96 - 98 Prozent cis-ver-
laufende Wasserstoffabstraktion normale primére Isotopenef-
fekte (p' = 2 - 4) aufweist. Auch bei Variation von p im
oben angegebenen Bereich erhdlt man gute tbereinstimmungen
mit dem MeBwert von 1lb.

Anhand der Produkt-Isotopeneffekte von 1lb und lc kann der
zweistufige Mechanismus mit hundertprozentiger cis-Elimi-
nierung der Wasserstoffe ausgeschlossen werden. Dagegen laBt
sich mit ihnen nicht zwischen einer synchronen und einer
zweistufigen, nicht ganz stereoselektiv verlaufenden Dehy-

drierung unterscheiden.

8.1.5.2. Kinetische Gesamt-Isotopeneffekte von la und 1b

Weitere Aussagen sollten die kinetischen Gesamt-Isotopenef-
fekte von la und 1lb ermoglichen.

Daher wurden diese Isotopomeren jeweils in intermolekularer
Konkurrenz zum nichtindizierten 1,4-Cyclohexadien umgesetzt
(Methodik siehe Kap. 5.2.).

In Tabelle 2 sind die kinetischen Gesamt-Isotopeneffekte,
die aus den MeBwerten mit Hilfe der BIGELEISEN-Gleichung be-
rechnet wurden, angegeben.

Zum Vergleich sind die fiir einen synchronen und einen cis-
selektiven, zweistufigen Mechanismus aus den Produkt-Isoto-
peneffekten von lb und lc berechneten Werte aufgefiihrt.

Dazu wurde aus den Produkt-Isotopeneffekten unter Vorgabe
des sekundaren-a«—-Effektes (1.1) der primdre Isotopeneffekt
erhalten. Fiir den stereoselektiven, zweistufigen Mechanismus
ergeben sich dabei unterschiedliche Werte fiir p auf Grund
der Inkonsistenz der Produkt-Isotopeneffekte fiir diesen Me-
chanismus (vgl. Kap. 8.1.5.1.).

Aus diesen Werten fiir p wurde mit « der zu erwartende kine-

tische Gesamt-Isotopeneffekt berechnet.
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Tab. 2: Kinetische Gesamt-Isotopeneffekte fir la und 1lb.
Kinetische Gesamt- Berechnete Werte, wenn Ablauf:
Isotopeneffekte synchron zweistufig ST=1.00
1/1a  kyp/kpp = 2.63 + 0.01 3.2 3.9% | 2.6%F
1/1b  Ryy/kyy = 0.71 + 0.01 .8 1.3% | 1.2%%

aus dem Produkt-Isotopeneffekt von 1lb (p = 3.6, o« = 1.1)
¥*. aus dem Produkt-Isotopeneffekt von lc (p = 2.4, o = 1.1)

Die beiden kinetischen Gesamt-Isotopeneffekte lassen sich
unter Beriicksichtigung der in Kapitel 8.1l.2. bestimmten Re-
aktion zweiter Ordnung an 1l,4-Cyclohexadien, nach der die
Hydrierreaktion geschwindigkeitsbestimmend sein muB, folgen-

dermaBen deuten:

a) Bei der intermolekularen Konkurrenz von 1/lb ergibt sich
die Isotopomerenverteilung im Dehydrierungsprodukt annahernd
aus dem Eduktverhédltnis (1/1b = 0.83) und dem Produkt-Isoto-
peneffekt von lb:

67.8% Dﬂ (berechnet: 64.2%), 32.2% Dl (berechnet: 35.8%).

Es wird also innerhalb der Fehlergrenzen kein kinetischer
Gesamt-Isotopeneffekt fiir diesen Schritt beobachtet. Dies
spricht dafiir, daB bei anndhernd gleich guter Komplexierung
der Isotopomeren durch das Nickel die Dehydrierung nicht im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt erfolgt.

Allerdings ist zu beachten, daB der fiir eine geschwindig-
keitsbestimmende Dehydrierung zu erwartende Gesamt—-Isotopen-
effekt auf Grund der intramolekularen Konkurrenz eines Deu-
terium— gegeniiber drei Wasserstoffatomen in den Allylstel-
lungen ohnehin nur kleine Werte annehmen kann (vgl. Kap.
8% W T

b) Bei der intermolekularen Konkurrenz von l1/la ist ebenfalls
die Deydrierung nicht geschwindigkeitsbestimmend.

Da im Isotopomer la keine intramolekulare Konkurrenz méglich
ist, wirken sich hier die Einzel-Isotopeneffekte bei der
Disproportionierung stédrker aus als bei der intermolekularen

Konkurrenz mit 1lb, so daB ein normaler Gesamt-Isotopeneffekt
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beobachtet wird. Aus der GroBe dieses Isotopeneffektes konnen

Jedoch aus folgenden Griinden keine weiteren Schliisse gezogen

werden:

— Die Isotopeneffekte bei der geschwindigkeitsbestimmenden
Hydrierreaktion sind unbekannt.

- Auf Grund der hohen Indizierung in la kénnte dieses Isoto-
pomer im Vergleich zum nichtindizierten Cyclohexadien mit
einer anderen Geschwindigkeit hydriert werden.

— Das Tetradeuteroderivat kinnte auf Grund der elektroposi-
tiveren und sterisch anspruchsloseren C-D-Bindungen gegen-
iiber 1 bevorzugt komplexiert und damit dehydriert werden.

Der gemessene Gesamt-Isotopeneffekt wird demnach auBer durch

die Gleichgewichtslage bei der Adsorption sowohl durch die

Hydrierreaktion als auch durch die Dehydrierung beeinfluBlt

und ist daher fiir weitergehende mechanistische Betrachtungen

wertlos.
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B.1.6. Mechanismus der Disproportionierung

Die in den Kapiteln B.1.2. bis B.1.5. aufgefiihrten Be-
funde lassen sich mit folgendem Reaktionsschema erklédren,
das den bei der Disproportionierung von l1,4-Cyclohexadien

ablaufenden Haupt-Reaktionsweg am Beispiel des Isotopomeren

ld zeigt:
” H D
H _J— 5, D@H
+ NilO %
[f><:::::::K:H Y %all, K
id
D

D H

D
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CeHyD3
> -
rq”c”kuu.

Das 1,4-Cyclohexadien wird in einem schnellen Vor-Gleichge-
wicht, das weit auf der Seite der Edukte liegt, auf der Ka-
talysatoroberfldche adsorbiert. Die Dehydrierung erfolgt
stufenweise durch oxidative Addition und y-H-Abstraktion in
zwel ebenfalls schnellen Gleichgewichtsreaktionen unter Bil-
dung eines Dihydrido-Nickel-Derivates mit n—-gebundenem Dehy-
drierungsprodukt.

In einem weiteren schnellen Vor-Gleichgewicht wird dann ein
weiteres Molekiil ld unter Desorption des Benzols adsorbiert,
das im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Resktion zum
Cyclohexen hydriert wird. Hierfiir ist ein stufenweiser Ver-
lauf analog den heterogenen, metallkatalysierten Hydrierun-

W9,

gen wahrscheinlic




Die drei schnellen Vor-Gleichgewichte mit kleinen Gleichge-
wichtskonstanten (bevorzugte Riickreaktion) erkléren zusammen
mit der langsamen, geschwindigkeitsbestimmenden Hydrierreak-
tion die in Kapitel 8.1.2. bestimmte Kinetik der Dispropor-
tionierung, die zweiter Ordnung an l,4-Cyclohexadien ver-
lauft.

Die hohe cis-Selektivitdt von > 96% bei der zweistufigen De-
hydrierung ist durch die sterische Fixierung des partiell
dehydrierten Cyclohexadiens auf der Katalysatoroberfléche in
Folge der s-Allyl-Bindung und von n—-Wechselwirkungen der
Doppelbindungen gegeben. Auf Grund der Reversibilitat der
Dehydrierung erfolgt als Nebenreaktion zu ca. 5% die Ab-
straktion trans—-stéandiger Wasserstoffe.

Hiermit stimmen die Produkt-Isotopeneffekte von 1lb und von
lc iiberein, die eine hohe, aber nicht vollstandige cis—-Se-
lektivitat fordern (vgl. Kap. 8.1.5.1.). Die Effekte stehen
Jedoch auch mit einer einstufigen Dehydrierung im Einklang
(siehe unten), so daB sie keinen eindeutigen Beweis des be-
schriebenen Mechanismus darstellen.

Der Verlust der molekularen Identitét des abstrahierten Was-
serstoffes, der sich in den weitgehend identischen Zusammen-
setzungen der Reduktionsprodukte der Stereo-Isotopomeren lc
und ld wiederspiegelt, erfolgt durch vollstandiges H/D-Aqui-
librieren auf der Stufe des Dihydrido-Intermediédren.

Der fehlende kinetische Gesamt-Isotopeneffekt von 1lb paBt
ebenfalls in ein kinetisches Modell, in dem die Hydrierreak-
tion geschwindigkeitsbestimmend ist (vgl. Kap. B8.1.5.2.).
Demgegeniiber ist der kinetische Gesamt-Isotopeneffekt von la
nicht ohne weitere Annahmen mit diesem Reaktionsschema zu
erkldren, da er einen ynormalen" Wert (> 1.0) aufweist, wie
er fiir eine im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt statt-
findende Dehydrierung erwartet wird. Beriicksichtigt man je-—
doch die durch die hohe Indizierung bedingten, im Vergleich
zum nichtindizierten 1,4-Cyclohexadien stark differierenden
Molekiileigenschaften, die bereits bei der gaschromatographi-
schen Trennung dieser Isotopomeren zum Ausdruck kamen (vgl.
Kap. 4.2.), relativiert sich dieser kinetische Gesamt-Iso-
topeneffekt: Einerseits sind Beitrédge durch Gleichgewichts-

Isotopeneffekte, andererseits eine denkbare, unterschied-
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liche Reaktivitat der Isotopomeren bei der Hydrierung zu be-

rucksichtigen.

Das intermediare Auftreten des Dihydrido-Nickel-Derivates
erklart dariiberhinaus die gegeniber Cyclohexen etwas bevor-
zugte Bildung von Benzol. Ein Teil des im Gleichgewicht mit
dem Nickelhydrid sich befindenen desorbierten Wasserstoffes
entweicht aus dem ReaktionsgefdaB und steht nicht fiir die Hy-
drierung zur Verfiigung.

Der Deuteriumverlust bei der Disproportionierung des Tetra-
deutero-Cyclohexadiens la erfolgt ebenfalls auf der Stufe
des Nickel-Hydrids durch einen H/D-Austausch mit Loésungsmit-

telmolekiilen.

Das bei der Dehydrierung von la nachgewiesene intramolekula-

re H/D-Scrambeln, das als Nebenreaktion zu ca. 5% abgelaufen

ist, deutet darauf hin, daB neben einem s-Allyl- auch ein

n—Allyl-gebundenes Cyclohexadienderivat als Intermediares

3

auftritt. Dieses kann sowohl iiber eine n“- als auch iiber ei-

ne nﬁ—Bindung koordiniert sein.
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Neben dem beschriebenen Reaktionsweg sind die Befunde

teilweise auch mit zwel alternativen Mechanismen deutbar:

- Die Reaktion zweiter Ordnung an 1,4-Cyclohexadien kann
auch durch die direkte H-Ubertragung zwischen zwei adsor-
bierten Cyclohexadien-Molekiilen erklért werden (siehe Kap.

8.1.2.). Dagegen spricht allerdings das Fehlen eines kine-
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tischen Gesamt-Isotopeneffektes von lb sowie die beim 1,3-
Cyclohexadien beobachtete Reaktion erster Ordnung beziiglich
des Eduktes.

Fir den zweiten Mechanismus gibt es keine weiteren Anhalts-
punkte.

So sprechen Literaturbefunde zur Raney-Nickel- und Rhodium-
katalysierten Hydrierung beider Cyclohexadiene fiir die Exis-
tenz schneller Vor-Gleichgewichte, wie sie in dem zuerst be-
schriebenen Reaktionsschema dargestellt aindlu4_1uﬁ}: Das
l,4-Cyclohexadien disproportionierte unter hydrierenden Be-
dingungen nur unter verringertem Wasserstoffdruck, wéahrend
das 1,3-Cyclohexadien auch bei erhohten Drucken dehydriert
wurde. Diese Befunde sprechen fiir eine weitgehende Zuriick-
drédngung der Koordination des 1,4-Cyclohexadiens durch den
Wasserstoff und/oder die Gleichgewichtsverschiebung der De-
hydrierungs—-Reaktionen durch den Wasserstoff hin zu den
Edukten.

— Die hohe cis—Selektivitdt kann das Ergebnis einer synchron

verlaufenden Dehydrierung sein, die in einem ansonsten dem

obigen Schema identischen Reaktionsweg auftritt.

H D =™ . _bp
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Fir diesen Mechanismus sind auch die Produkt-Isotopeneffekte
von 1lb und lc konsistent. Da mit diesem Verlauf der intramo-
lekulare H/D-Austausch nicht zu deuten ist, erfordert dieser
Mechanismus, daB gleichzeitig eine stufenweise Dehydrierung

(siehe oben) als Nebenreaktion abléauft.
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8.2, Disproportionierung am ZIEGLER-Katalysator des Systems

Nickel(lIl)acetylacetonat/Triethylaluminium
8.2.1. Literaturbefunde

ZIEGLER-Katalysatoren sind als besonders effiziente

Hydrierkatalysatoren seit den sechziger Jahren hekanntlll}

und als reaktive homogene Systeme von technischem Interes-
112)
se "

UV-spektroskopische und magnetische Messungen von SCHMIDT

1.113} 1H—HHH— und IR-spektroskopische Untersu-

1. 114)

et a sowile

chungen von van OMMEN et a zeigen, daB die mit Trial-
kylaluminium reduzierten Ubergangsmetallacetylacetonate als
Mﬂ—Hnmplexe mit Aluminiumalkylen als stabilisierenden Ligan-—
den vorliegen. Der Bildungsweg und die dabei auftretenden
Intermedidren sind auBer vom Metall entscheidend vom Ver-
haltnis von Aluminiumalkyl zur Ubergangsmetallverbindung und
vom Loésungsmittel abhangigll3).

Entgegen friiheren Beschreibungen dieser Hydrierkatalysa-
toren als kolloidale Hetal]ellﬁ} werden als aktive Spezies
die mit Wasserstoff gebildeten Metall-Hydride diskutiert!!®)
die aber nur fir einige Systeme isoliert wurden (z.B. ein

Knbaltﬂﬂydridﬂ—ﬁﬂmplexllT}}*

Im Gegensatz zur Hydrierung ist die durch ZIEGLER-Katalysa-
toren bewirkte Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen eine

bis heute kaum bekannte Reaktion.

von HANSON!18) yurde 1980 berichtet, daB ZIEGLER-Komplexe
des Kobalts und Nickels die Disproportionierung von 1,3- und
l,4-Cyclohexadien katalysieren. SAKAI et 51_1]9} konnten
1981 Benzol als Disproportionierungsprodukt bei der selek-
tiven Hydrierung von 1,4-Cyclohexadien mit einem Nickelkom-
plex nachweisen.

Uber die Disproportionierung von 1,3-Cyclohexadien und Cy-
clohexen, sowie die Aromatisierung von Tetralin wurde 1984
von NOELS et al. beri:htetlzn}* Sie verwandten die mit Alu-
miniumtriisobutyl reduzierten Acetylacetonate vom Kobalt und
Nickel, deren Aktivitédt durch Triphenylphosphan v6llig inhi-
biert werden konnte.

Mechanistische Studien zur Dehydrierung bzw. Disproportio-
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nierung durch ZIEGLER-Katalysatoren sind bislang nicht lite-
raturbekannt. Zeitgleich zu dieser Arbeit wurde im eigenen
Arbeitskreis von BHUEH?H} die durch einen definierten Ko-
balt-Hydrido-Komplex katalysierte Disproportionierung des
1,2-Dihydronaphthalins untersucht.

B.2.2. Auswahl des Katalysators

In der vorliegenden Arbeit soll die durch ZIEGLER-Kom-
plexe katalysierte Disproportionierung des 1,4-Cyclohexadi-
ens untersucht werden. Fiir mechanistische Studien ist es er-
forderlich ein katalytisches System zu finden, das durch
seine hohe Reaktivitédt milde Bedingungen erlaubt und auBer-
dem einen einheitlichen Ablauf zeigt. Als stdorende Nebenre-
aktionen sind bei homogen—-katalysierten Umsetzungen des 1,4-
Cyclohexadiens vor allem die Isomerisierung zum 1,3-Cyclo-

12}) ynd eine Olefin-Polymerisation des Eduktes und

122)

hexadien

Joder des Cyclohexens zu erwarten.

111)

Basierend auf Literaturbefunden zur Hydrier- und Dispro-

tllﬂ} verschiedener ZIEGLER-Systeme

portionierungsaktivita
wurden in Vorversuchen die katalytische Aktivitédt zur Dis-
proportionierung und Isomerisierung des 1,4-Cyclochexadiens

folgender Ubergangsmetallacetylacetonate getestet:

Tab. 1: Vorversuche zur katalytischen Aktivitat verschiede-
ner ZIEGLER-Systeme (Reduktionsmittel: A]{CEHE}E;
Losungsmittel: Toluol) bei der Disproportionierung

von l,4-Cyclohexadien

acac = Acetylaceton

Anteile in Prozent:

M AlR4/M T[°C] | t[h] Benzol+Cyclohexen 1,3-CHD
Mn(acac)q 6 50 5 3.1 1.7
24 4.3 1.8
Huﬂziacac}z 3 50 24 4.9 4.5
50 5 8.5 5.9
24 15.3 15.8
Cr{acac}a 6 50 5 32.2 15.7
22 84.9 - B
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Fortsetzung von Tab. 1:

Cn{mcac}z 3 50 2 6.8 1.6
4 69.1 <0.5
25 T Ve 0.8
20 100.0 =
Ni(acac), 3 25 0.25 19.0 -
0.5 68.0 -
20 100.0 =

Die Aktivitaten sind nur bei den Nickel- und Kobalt-Kom-
plexen und eingeschréankt beim Chrom—-Katalysator befriedigend
hoch. Mit zunehmender Geschwindigkeit der Disproportionie-
rung nimmt zudem die Tendenz zur Isomerisierung ab.

Fir mechanistische Untersuchungen am 1,4-Cyclohexadien eig-
net sich aus diesen Griinden das Nickel-System weitaus am

besten.

B.2.3. Reaktionsbedingungen und Produktanalyse

Die Umsetzungen des 1,4-Cyclohexadiens und zum Ver-
gleich des 1,3-Cyclohexadiens erfolgten bei 25°C unter einer
Stickstoffatmosphédre in Toluol und Dioxan. Das Verhaltnis
von Nickel(IIl)acetylacetonat zu Triethylaluminium betrug 1:5
bei einer Nickelkonzentration von J'i!‘ll'.".i"3 M in Dioxan und
E'IU_H M in Toluocl. Der Dihydroaromat wurde in 50fachem
UberschuB zum Nickel-Komplex eingesetzt.

Einzige Reaktionsprodukte waren Cyclohexen, Benzol und ge-
ringe Mengen Cyclohexan (£ 2.5 %), entstanden durch Dis-
proportionierung und/oder Hydrierung des Cyclohexens. Das
Verhaltnis von Benzol zu Cyclohexen stieg im Laufe der Dis-
proportionierung wvon l.ﬂﬂ auf l.lu gegen Ende der Reaktion
an, entsprechend einer absoluten Differenz der prozentualen
Produktanteile von vier Prozent.

Wahrend bei der Disproportionierung des 1,4-Cyclohexadiens
zu keinem Zeitpunkt das konjugierte Dien nachgewiesen werden
konnte, trat bei der Umsetzung des 1,3-Cyclohexadiens in ge-
ringem Umfang eine Isomerisierung zum 1,4-Cyclohexadien ein
(ca., 1% Anteil an den GE—Huhlenwasserstuffen}-

Die Summe der Cg-Kohlenwasserstoffe blieb innerhalb der Feh-
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lergrenzen konstant beziiglich des inneren Standards.
Zudem konnten héherkondensierte Verbindungen gaschromatogra-

phisch nicht festgestellt werden.

B.2.4. Kinetik der Reaktion

Es wurde die Kinetik der Disproportionierung des 1,4-
und des 1,3-Cyclohexadiens gaschromatographisch verfolgt.

a) Disproportionierung von l,4-Cyclohexadien
Die Konzentrationsabnahme des 1,4-Cyclohexadiens l1aBt sich

nicht mit einem einfachen kinetischen Modell erklaren. Die

Diagramme 1 und 2 zeigen die zeitliche Verdnderung der

Eduktkonzentration und die nach einem Geschwindigkeitsge-

setz erster Ordnung beziiglich 1,4-Cyclohexadien ausgewerte-

ten Daten.

Diagramm 1: Zeitliche Konzentrationdanderung von 1,4-CHD

T

[CHD}; / [CHD],

_ e

t(min)
10 20 10 40 50
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Diagramm 2: Nach einem Zeitgesetz erster Ordnung ausgewer-

tete Daten aus Diagramm 1 (Seite 79)

~——

In([CHD} /[CHD),)

O,

-3—|

Y
-

t [min]
] 1 ! L ]
10 20 a0 L0 50

Die Kurven sind typisch fiir eine autokatalvtisch verlaufende

lﬂﬂb)_ Qualitativ identische Kurven wurden erhalten

Reaktion
fiilr die Umsetzung von 1,4-Cyclohexadien in Toluol und in Di-
oxan, in 2zwei und in zw6lf Stunden alten Katalysatorlosun-
gen, bei Al:Ni-Verhdltnissen von 3 bis 6 sowie in Gegenwart
und Abwesenheit jeweils eines der beiden Disproportionie-
rungsprodukte.

Letzteres schlieBt eine Autokatalyse durch die Reaktionspro-
dukte aus und spricht fiir das Durchlaufen einer Induktions-
periode, wahrend der der katalytisch wirksame Komplex gebil-
det wird.

Dieses Verhalten ist in der Literatur fir die ZIEGLER-kata-
lysierte Austauschreaktion von Olefinen mit chiralen Alumi-

niumalkylen beschrieben Hurdenlzg}:

= A% e + Ni(Mesal) _; N , = y
Al1-CH,-C*HRR’ + CH,=CHR" J 2-» A1-CH,-CH,R" + CH,=CRR

(Die beiden anderen Alkylreste des Aluminiums sind der tUber-
sichtlichkeit wegen nicht aufgefiihrt; Mesal = N-Methylsali-
cylaldimin)

Die Autoren erklédrten ihre Befunde mit einem kinetischen

System, in dem die katalytisch aktive Spezies erst im Laufe




_Bl_

der Reaktion gebildet wird.

Ihre kinetischen Daten der Racemisierung wurden dariiberhin-
aus am besten mit einem Reaktionsschema approximiert, in dem
zusédtzlich ein dynamisches Gleichgewicht zwischen dem kata-
lytisch aktiven und einem durch Komplexierung mit iiberschiis-
sigem Aluminiumalkyl gebildeten inaktiven Komplex besteht.
Eine Desaktivierung von ZIEGLER-Katalysatoren durch Alumini-
umalkyle wurde auch von KROLL fiir die Olefin-Hydierung be

r:'L-::l'li',nEr'I:.IIEJI

. Die inhibierende Wirkung konnten sie jedoch be-
reits durch &aquivalente Mengen einer Lewis-Base wie Dioxan
vollig aufheben.

Eine exakte Analyse der Kinetik nach der Induktionsperiode
war auf Grund der hohen Reaktionsgeschwindigkeit und der

schlechten Reproduzierbarkeit nicht sinnveoll.
b) Disproportionierung des 1,3-Cyclohexadiens

Die Disproportionierung des 1,3-Cyclohexadiens verlauft
deutlich langsamer als die des 1,4-Isomeren, insbesondere in
Dioxan. Die Diagramme 3 und 4 zeigen die aus den Geschwin-
digkeitsgesetzen erhaltenen Geraden.

Offensichtlich liegen in Abhéngigkeit vom Losungsmittel un-
terschiedliche Mechanismen vor, denn die Reaktion verlauft
in Dioxan nach einem Gesetz nullter, in Toluol erster Ord-

nung beziuglich des Eduktes.

Diagramm 3:

H“Sjijfmn Umsetzung in Dioxan

j

10

-

t [min)

T ™
&0 120 80 240
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00 nfcHo),/(cHD),)
Diagramm 4:
Umsetzung in Toluol
=

- Dﬁ—l

= 1)~ "

S t(min] x

T T T T T L
20 L0 &0

Eine Induktionsperiode wurde in keinem der beiden Losungs-
mittel becbachtet. Die aktive Katalysatorspezies wird dem-
nach bei der Disproportionierung des 1,3-Cyclohexadiens so
schnell gebildet, daB die Induktionsperiode auf Grund der
langsameren Folgeschritte beim konjugierten Dien analytisch

nicht erfaBt wurde.

c) Konkurrenzversuch zwischen 1,3- und 1,4-Cyclohexadien

In einem weiteren Versuch wurden die beiden isomeren Cyclo-
hexadiene in Konkurrenz zueinander in Dioxan umgesetzt. Dia-
gramm 5 (siehe nédchste Seite) zeigt die zeitliche Konzentra-
tionsanderung der Edukte und der Summe der Produkte.

Die beiden Cyclohexadiene reagieren nicht unabhéngig vonein-
ander. Aus dem Diagramm geht hervor, daB die Disproportio-
nierung des 1,4-Cyclohexadiens trotz dessen hoherer Reakti-
vitédt erst merklich in Erscheinung tritt, nachdem das 1,3-
Cyclohexadien fast vollstandig umgesetzt ist.

Dieser Befund ist mit einer besseren Koordinierung des kon-
Jugierten Diens im Nickelkomplex deutbar, wodurch die reak-
tiven Spezies fiir das an sich schneller reagierende 1,4-Cy-

clohexadien blockiert sind.
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Diagramm 5: Konkurrenzversuch
[CHDJ/ [CHD] zwischen 1,3- und 1,4-CHD

A
{ o

0o~ 0 20 180 240

8.2.5. Mechanismus der Disproportionierung

Folgendes Formelschema erklédrt die Befunde zur Kinetik

der Disproportionierung und zur Isomerisierung der beiden

Cyclohexadiene:
Ni [UCUC}Z P Al[CzHﬁlg > Ausgnngskﬂmplex
(CHD) . :
- aktiver Komplex : Liysq)Ni <
¢+CHD/'}L CHD—NIL, oxid. ﬂ%ddi’t,} LxNi\
K k2 H
A-/¥- | -CgHg /+CHD
> H.)—N —»
Aot ow Dty 2 > -

Die Reduktion des Nickel(Il)acetylacetonates mit Triethyl-

aluminium liefert einen katalytisch inaktiven Ausgangskom-
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113) 418 Ni(9) _Komplex mit

Plex, der nach Literaturbefunden
Aluminiumalkylen als stabilisierende Liganden vorliegt.

Aus diesem wird durch Einwirkung von Cyclohexadien in einer
langsamen Reaktion ein aktiver Komplex (L{x+1}Hi} gebildet,
wie die Induktionsperiode zeigt. Uber seine Struktur kodnnen
keine ndaheren Aussagen gemacht werden.

Da die Bildung der ZIEGLER-Systeme in der Literatur als Ra-
dikal-Reaktionen diskutiert HerdenllaJ. ist dies auch fiir
die Bildung des aktiven Komplexes denkbar.

In einem schnellen, auf der Seite der Edukte liegenden
Gleichgewicht verdréangt dann das Cyclohexadien einen Ligan-
den L aus dem aktiven Komplex unter Bildung des Adsorbats
{GHD-}HiLx}, aus dem durch oxidative Addition des Cyclo-
hexadiens der Nickel-Hydrido—-Komplex (GEHThHiHLx} hervor-
geht.

Die partielle Isomerisierung des 1,3-Cyclohexadiens fordert,
daB der Cyclohexadienyl-Rest zumindest in einem Nebengleich-

o

gewicht als nE— oder n“-gebundener n-Ligand vorliegt (im

3-Ligand gezeichnet).

Schema nur als n
In schnellen Folgeschritten wird dann ein zweites Cyclohexa-
dienmolekiil koordiniert und hydriert. In Anlehnung an die
in der Literatur beschriebenen Mechanismen der homogenen,

1,15) ynd den im eigenen Arbeits-

katalytischen Hydrierung
kreis erhaltenen Befunden zur analogen Disproportionierung
des 1,2-Dihydronaphthalins am Hubalt—Hydridﬂ—HatﬂlysatarTB}
1st ein stufenweiser Verlauf wahrscheinlich.

Das Auftreten der Induktionsperiode bei der Disproportio-
nierung des 1,4-Cyclohexadiens setzt voraus, daB die Ge-
schwindigkeitskonstante kl klein ist. Zudem muB die Konstan-
te kE der Dehydrierung so groB sein, daB sie die kleine
Gleichgewichtskonstante K kompensiert. Dadurch wirkt sich
die zu Anfang limitierende Bildung des aktiven Komplexes mit
zunehmendem Umsatz kaum noch auf die schnelle Dehydrierung

aus.

Beim 1,3-Cyclohexadien ist keine Induktionsperiode beocbach-
tet worden. Demnach ist nicht kl, sondern kz geschwindig-
keitsbestimmend, so daB die Induktionsperiode am Anfang der
Disproportionierung analytisch nicht erfaBt wurde.

Dies steht in Ubereinstimmung mit der nach der Induktions-
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periode um zwel GroBenordnungen hoheren Reaktionsgeschwin-
digkeit des 1,4-Cyclohexadiens verglichen mit der des konju-
gierten Diens.

Das Schema erklart auch die Reaktion erster Ordnung an 1,3-
Cyclohexadien bei der Umsetzung in Toluol.

Demgegeniiber verlduft die Disproportionierung in Dioxan viel
langsamer und nach nullter Ordnung an 1,3-Cyclohexadien. Die
Konzentration des Diens ist demnach in diesem Losungsmittel
nicht fur den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt von Be-

1ng¢}_ Dieser Befund kann mit dem Reaktionsschema in

deutung
Einklang gebracht werden, wenn man fiir die Bildung des akti-
ven Komplexes in diesem Medium eine im Vergleich zu den an-
deren Umsetzungen sehr viel kleinere Konstante Ky annimmt,
so daB im gesamten beobachteten Zeitraum die Katalysatorbil-

dung geschwindigkeitsbestimmend bleibt.

Die bevorzugte Disproportionierung des konjugierten Diens im
Konkurrenzversuch mit dem reaktiveren 1,4-Cyclohexadien ist
mit der unterschiedlichen Lage der Gleichgewichte bei der
Komplexierung der Cyclohexadiene zu erkléaren:

Dieses liegt beim 1,3-Cyclohexadien auf der Seite des Asso-
ziates, beim 1,4-Isomer dagegen auf Grund der schwidcheren =n-
Wechselwirkungen weiter auf der Seite der Edukte (vgl. Kap.
B.1.6.). Dadurch ist der aktive Komplex fiir das reaktivere
1,4-Cyclohexadien weitgehend blockiert, so daB zuerst das
unreaktivere, konjugierte Dien abreagiert.

Die unterschiedliche Lage der Gleichgewichte und die lange
Verweilzeit des 1,3-Diens am Katalysaror erklidren dessen
Isomerisierung zum thermodynamisch instabileren und bei der
betrachteten Disproportionierung reaktiveren 1,4-Cyclohexa-
dien, wdhrend bei dessen Umsetzung keinerlei Isomerisierung
nachzuweisen ist.

Weitere Aussagen zum Mechanismus sind auf Grund der vorlie-
genden Befunde nicht méglich.

Auf den Einsatz indizierter Substanzen, der insbesondere die
Natur des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes und die
Stereochemie der Reaktion aufkléren konnte, wurde angesichts
des komplexen Reaktionsgeschehens, das noch nicht erschop-
fend analysiert werden konnte, auf dieser Stufe der Untersu-

chung verzichtet.
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9. Zusammenfassung

Wasserstoffiibertragungen sind in der prédparativen orga-
nischen Chemie als selektive und schonende Oxidations- und
Reduktions—-Reaktionen von groBer Bedeutung.

Fiur die Anwendbarkeit und das Verstédndnis dieser Reaktionen

ist eine méglichst umfassende Kenntnis der Mechanismen uner-

l1d4Blich, fir die neben synchronen Wasserstoffibertragungen

stufenweise Abl&aufe iliber Ionen und Radikale sowie Ein-Elek-

tronen-Ubergange diskutiert werden.

Gegenstand dieser Arbeit sind mechanistische Studien zu zwei

Arten der Wasserstoffiibertragung:

a) die thermisch induzierte Ubertragung auf Chinone,

b) die homogen-katalysierte Disproportionierung von Dihydro-
aromaten.

Als Wasserstoffdonatoren sind die Dihydroaromaten von beson-

derem Interesse, da sie leicht verfiigbar sind und eine hohe

Reaktivitat aufweisen.

Aus mechanistischer Sicht sind dabei die 1,4-Dihydroaromaten

besonders interessant, da fiir deren Aromatisierung eine syn-

chrone sowie eine zweistufig ionische Dehydrierung kontro-

vers diskutiert werden.

In der vorliegenden Arbeit wurde daher 1,4-Cyvclohexadien als

Wasserstoffdonator eingesetzt.

1. Synthesen indizierter 1,4-Cyclohexadiene
Es wurden finf regio- und stereoselektiv deuterierte 1,4-Cy-
clohexadiene in der fiir kinetische Messungen erforderlichen

hohen Isotopomerenreinheit hergestellt:

DD D D D
O O
= D
D D D D
1q 1b 1c 1d le

Ihre Synthesen verliefen iiber eine DIELS-ALDER-Reaktion wvon -

indizierten 1,3-Butadienen mit trans-g-Chloracrylsidure
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und anschlieBende intramolekulare B-Eliminierung:

CO,H CO,H
1. KHCO,
Kf\/ + 100°C DO; 2.HMPTA/Nal }Dn

n Cl 60 ?_CX 1Torr

Diese Schliisselreaktion lieferte Benzol-freie Produkte ohne
H/D-Austausch.

Die Butadien-Vorstufen fiir la und le wurden durch basenkata-
lysierten H/D-Austausch im nicht- bzw. perdeuterierten 2,5-

Dihvdrothiophen-1,1-dioxid mit HED bzw. HED erhalten, z.B.:

izn/cwnzg}li S0,/4 @soz _gafxzcog X f
10°C AN

Clg Ds

[{Z}—l—ﬂll“ und [(Z,Z}—l,@—ﬂzl-l,B-hutadien konnten durch
stereoselektive Reduktion der entsprechend konfigurierten

Chlorderivate mit Zink/Kupfer und D,0 erhalten werden, z.B.:

Cl
ZXCl 7 ¢ ¢ traktionierte | Cm Zn/Cu/ D,0 s D
o0l S x Destillation N S =0
Cl Cl

Das [{E,E)-1,4*DE}—I,S—hutadien wurde dagegen nach der wviel-
stufigen Synthese von FLEHIHGBI} dargestellt:

MEUZC'C-—C COzME‘ CDEME DZ_ > CGEME‘
coMe  Pd/C CO,Me
CO-Me
200°C | @I i i 0
CO,Me
D

Alle Synthesen der indizierten Butadiene muBten beziiglich
Ausbeute, Indizierungsgrad und sterischer Reinheit optimiert

werden. Dies gilt insbesondere fiir die Isotopomeren lc und
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ld, deren Synthesen sich als kaum reproduzierbar mit zum
Teil unbrauchbaren Reinheiten erwiesen hatten!8:%2d)
Weitere Versuche, lc und 1ld durch nukleophile sowie durch
elektrophile Substitution aus trans- bzw. cis-3,6-Bistrime-
thylsilyl-1,4-cyclohexadien zu synthetisieren, verliefen
stereounselektiv.

Die sterische Anordnung der Deuterium—Atome in den Isotopo-
meren lc und ld wurde einerseits lH"HMR-apektruskﬂpisch in
den Butadien-Vorstufen, andererseits in den Cyclohexadienen
anhand ihrer IHR- und Haman-Spektren sowie ihrer stereoselek-

tiven Pyrolyse gesichert.
Die sterische Reinheit lag bei >90% (lec) bzw. >85% (1d).

— —— ———— e —— —

Die massenspektroskopische Analyse der UE—HﬂhlenWESEErstﬂffE
wurde zum Teil unter low-voltage-Bedingungen (14 - 18 eV)
durchgefiihrt, um [H—n]+—Peaks zu unterdriicken.

Fir Heihenuntersuchungen der Benzol-Produkt-Gemische wurde
ein neues GC/MS-Verfahren entwickelt: Die Messungen erfolg-
ten bei B0 eV. Die [M-n]'-Peaks konnten arithmetisch beriick-
sichtigt werden, da die Molekiilpeakgruppen der hierfiir syn-

thetisierten Benzol-Isotopomeren reproduzierbar waren.

Die gaschromatographische Trennung von Isotopomeren lieferte
nur bei den Cyclohexadienen befriedigende Ergebnisse. Eine
Antrennung isotopomerer Benzole war nur bei extrem unter-

schiedlicher Indizierung {GEHEICEDE} zu beobachten.

—_—— e e me wm mrr o oEe D S S R S B EES [ g — gy — —F = N e e o i T — —_—— e = = e e e w T [ i

S — [t — i — == "t i

Als Wasserstoffakzeptoren wurden die beiden reaktiven und in
der prédparativen Chemie oft angewandten Chinone o-Chloranil

(oCA) und Dichlordicyanobenzochinon (DDQ) eingesetzt:

Cl 0
Cl 0O Cl CN

ocA Cl 0 Cl CN DDQ
Ct O

Die Umsetzungen wurden bei 25°C in Dioxan durchgefiithrt. Sie

verliefen ohne Nebenreaktionen nach einem Zeitgesetz erster
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Ordnung an Chinon und Cyclohexadien.

Zundchst wurden die kinetischen Gesamt-Isotopeneffekte fiir
la - le sowie der Produkt-Isotopeneffekt von 1lb durch kine-
tische Messungen und durch inter- sowie intramolekularer
Konkurrenz ermittelt.

Die Auswertung der Versuche ergab nur fiur eine zweistufige
Dehydrierung ein konsistentes Bild: Der H-Transfer erfolgt
auf beide Chinone durch primiare Hydrid-Ubertragung und an-
schlieBende Protonen—-Abstraktion. Die hohen priméren Isocto-
peneffekte (13.6 (oCA), 11.5 (DDQ)) beweisen einen Tunnelan-
teil bei der Hydridiibertragung.

Tracer—-Studien mit lc und 1ld zeigten, daB die Dehydrierung
mit hoher cis-Selektivitat erfolgt. Diese ist beim oCA hd-
her als beim DDQ (> 95% / 91%). Beim oCA bleibt sie im Ge-
gensatz zum DDQ auch in stark polaren Losungsmitteln (Aceto-
nitril, N-Methylformamid) unverandert hoch.

Diese Befunde beweisen einen Ablauf iiber ein enges interme-
didres Ionenpaar, in dem die sterische Fixierung mit oCA als

Akzeptor deutlich stéarker ausgepriagt ist als mit DDQ.

Die Geometrie des Ubergangszustandes der Hydrid-Abstraktion
wurde durch die Bestimmung der Temperaturabhangigkeit des
primaren Isotopeneffektes ermittelt.

Die damit erhaltenen Aktivierungsparameter sprechen fir ei-
nen gewinkelten Ubergangszustand bei der mit hohen Tunnel-
anteilen stattfindenden Hydrid-Ubertragung.

Zugleich zeigten sich die Grenzen fiir die Zuverlédssigheit
dieser Methode als mechanistisches Kriterium: Bei Tunnelan-
teilen erlauben die Aktivierungsparameter nur dann zuverléas-—
sige Aussagen zur Geometrie des Ubergangszustandes, wenn
zahlreiche weitere experimentelle Befunde vorliegen, wie es

bei der in dieser Arbeit untersuchten Heaktion der Fall war.

4. Homogen-katalysierte Disproportionierungen des 1,4-Cyclo-

— = P—— i = g e Rl G o —_ — e Em E EEn S R S SR S e rupe = ro <.

— i — — — — — —

Homogen—-katalysierte Wasserstoffiibertragungen werden in
neuerer Zeit zunehmend als Alternative zur katalytischen Hy-
drierung in der préaparativen Chemie angewandt, da sie oft
unter milden Bedingungen regio- und stereoselektiv verlau-

fen. Auch in der technischen Chemie, z.B. der Kohleaufberei-
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tung, finden sie zunehmendes Interesse. Die Mechanismen der
Dehydrierung sind bislang nur fir wenige Systeme untersucht
worden.

Als Katalysatoren finden alternative Systeme zu den teuren
Ubergangsmetallen (Pd, Pt etc.) bzw. zu deren Komplexen (z.

B. dem Wilkinson-Katalysator) steigendes Interesse.

a) Disproportionierung an kolloidalem Nickel

Kolloidales Nickel stellt bei leichter Verfiigbarkeit der
Katalysator-Komponenten einen aktiven Katalysator zur Dis-
proportionierung von l,4-Cyclohexadien dar, ohne daB Isome-
risierung zum stabileren 1,3-Cyclohexadien eintritt.
Die Reaktion verlief bei 60°C in Dimethylformamid ohne Bil-
dung von Nebenprodukten nach einem Zeitgesetz erster Ordnung
beziiglich des Katalysators und zweiter Ordnung beziiglich des
Eduktes.

Tracer—-Studien mit la und le zum H/D-Austausch, sowie von lc

und ld zur Stereochemie, und die Bestimmung von kinetischen
Gesamt-Isotopeneffekten von la und lb sowie von Produkt-Iso-
topeneffekten aus 1lb und lc lieferten weitere Informationen,

die mit folgendem Reaktionsschema erklart werden kénnen:

H D
-~ D T— :‘ ? :
@H + NilO) o1 < D H

D

1d
D

D H

| I
\ D

D “‘m
CeHqD3

—> +
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Der Dehydrierung ist die Adsorption ven 1,4-Cyclohexadien
als schnelles Gleichgewicht vorgelagert, das auf der Seite
der Edukte liegt. Die Dehydrierung erfolgt stufenweise unter
oxidativer Addition und y-H-Abstraktion in zwei schnellen,
ebenfalls links liegenden Gleichgewichten. Die cis-Selekti-
vitat der Dehydrierung wird durch die Reversibilitidt etwas
kleiner als 100 Prozent. Geringfiigiges intramolekulares H/D-
Scrambeln fordert, daB neben s-gebundenen Cyclochexadienyl-
Gruppen auch n—gebundene Liganden vorliegen.
Geschwindigkeitsbestimmend ist die Hydrierung. Sie erfolgt
unter Verlust der molekularen Identitat des abstrahierten
Wasserstoffes, wie aus Tracer-Versuchen mit lc und 1ld er-
sichtlich ist.

b) Disproportionierung an einem ZIEGLER-Katalysator

Die Disproportionierung von organischen Molekiilen an
den als aktiven Hydrier—-Katalysatoren bekannten ZIEGLER-Kom-
plexen ist eine bisher kaum untersuchte Reaktion.
Von verschiedenen ZIEGLER-Systemen erwies sich fiir die Dis-
proportionierung des 1,4-Cyclohexadiens das System Nickel-
(II)acetylacetonat/Triethylaluminium als das aktivste.
Die Reaktion verlduft zudem bei 25°C in Dioxan und Toluol
ohne Isomerisierung und Bildung von Nebenprodukten.
Die Kinetik der Reaktion deutet auf ein komplexes Reaktions-
geschehen hin. Die beim 1,4-Cyclohexadien auftretende Induk-
tionsperiode, die beim 1,3-Cyclohexadien fiir die Umsetzung
in Dioxan und Toluol beobachteten unterschiedlichen Reakti-
onsordnungen (Dioxan: 0. Ordnung, Toluocl: 1. Ordnung) sowie
die im Konkurrenzversuch beider Cyclohexadiene bevorzugte
Umsetzung des unreaktiveren 1,3-Cyclohexadiens lassen sich

mit folgendem, vereinfachten Reaktionsschema deuten:

Nilacacl, +  AllC,Hs), >  Ausgangskomplex

(CHD)

» aktiver Komplex : L[ﬂﬂNi
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oxid. Addit.}

+CHD/-L :
¢ > CHD—NiLy LxNi
H
B-/¥- + -CgHg /+CHD
> —sNiH > ;
H- Abstrakt. (CeHgl—=NiH,L r > . Lix+q)Ni

Die Katalysator—-Komponenten bilden einen Ausgangskomplex,
der unter der Einwirkung von Cyclohexadien zum aktiven Kom-
plex fiir die Disproportionierung modifiziert wird.

Aus diesem wird in einem schnellen, links liegenden Gleich-

gewicht ein Ligand durch ein Cyclohexadienmolekiil verdréngt,

das im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt durch oxidative
Addition und mit anschlieBender B- bzw. y-H-Abstraktion stu-
fenweise dehydriert wird.

Die anschlieBenden schnellen Folgeschritte entsprechen dem
bei anderen Ubergangsmetall-Komplexen beobachteten Hydrier-

mechanismus.
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EXPERIMENTELLER TEIL
1. Allgemeine Methoden
1.1. UV-Spektroskopie

Die kinetischen Untersuchungen wurden mit dem Spektrophoto-
meter CARY 219 der Firma VARIAN durchgefiihrt. Der Kiivetten-
halter wurde an dem Thermostaten NB 22 der Firma HAAKE ange-

schlossen. Die Temperaturkonstanz betrug + 0.2%.
1.2. IR-Spektroskopie

Die Spektren wurden mit einem PERKIN ELMER Grating Spektro-
meter Typ 421 als diinner Film zwischen NaCl-Platten aufge-

nommen.
1.3. Raman-Spektroskopie

Zur Aufnahme der Ramanspektren diente das Spektrometer T B0O
der Firma CODERG. Die Anregung erfolgte mit einem Argon-
Laser bei 514 nm°°).

Die Spektren wurden bei Raumtemperatur aufgenommen. Es wur-
den ca. 5 pl Substanz in Schmelzpunktbestimmungsglaskapilla-

ren eingeschmolzen.
1.4. H-NMR-Spektoskopie

Die 1H—HMH—Spektren wurden mit dem PFT-Spektrometer WM 300
der Firma BRUKER aufgenommen. Deuteriumentkoppelte lH-NMR-
Spektren erfolgten mit einem BRUKER WM Eﬂﬂﬁl}* Als innerer
Standard diente TMS. Losungsmittel war, wenn nicht anders

angegeben, Deuterochloroform.

| B T 13C+NHR—EpektruskﬂpiE

Die Aufnahme der Spektren erfolgte am NMR-Gerd&dt WM 300 der

Firma BRUKER in Deuterochloroform als Losungsmittel und mit




LUGE

TMS als innerer Standard. Es wurden 1H—breitband— und off-

resonance—entkoppelte Spektren aufgenommen.

1.6, Schmelzpunkte

Die Schmelzpunkte wurden mit einem KOFLER-Heiztischmikroskop
der Firma REICHERT gemessen und sind korrigiert.

1.7. Brechungsindices

Die Brechungsindices wurden mit einem Abbé-Refraktometer der
Firma ZEISS bestimmt.

1.8. Gaschromatographie

1.8.1. Analytische Verfahren

Analytische Bestimmungen wurden mit den Gerédten F 22 der
Firma PERKIN-ELMER und Aerograph Series 2700 der Firma
VARIAN durchgefihrt. Retentionszeiten und Peakflachen wurden
mit dem Integrator 3390A der Firma HEWLETT PACKARD, sowie
dem Autolab Minigrator der Firma SPECTRA PHYSICS bestimmt.
Der relative Fehler der Integration betrug + 5%. Die zur
Analyse beniitzten Standardbedingungen sind in den nachfol-
genden Kapiteln beschrieben. Abweichungen davon werden ge-

sondert aufgefuhrt.

1.8.1.1. Die Analyse indizierter und substituierter 04"
Kohlenwasserstoffe, sowie die Trennung der Isotopomeren des
l1,4-Cyclohexadiens bzw. des Benzols erfolgten mit einer 130
m langen Duranglaskapillare (0.2 mm Innendurchmesser), die
aus einem 1.50 m langen Kapillarrohr (6 mm AuBen—-, 2.2 nm
Innendurchmesser; gespiilt mit dest. Wasser, Aceton und mit
Luft trockengesaugt) mit einer Kapillarziehmaschiene HP 1045A
der Fa. HEWLETT/PACKARD bei einem Ziehverhaltnis von 20 an-
gefertigt wurde.

Die mit Octamethylcyclosiloxan desaktivierte (350°C, 70 h)
Kapillare wurde statisch mit GE-SE-52 (0.2% in n-Pentan) bei
Raumtemperatur belegt.

Injiziert wurden jeweils 1 pl lproz. Losung in n-Pentan bei
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einem Split von 1:100. Folgende Bedingungen wurden gewdahlt:

Sdaule |Injektor | Detektor | Sdulenvordruck
1,3-Butadiene 25°C 50°C 200°C 0.3 bar
l,4-Dichlor-1,3-
butadiene 70°C 150°c 200°C 1.1 bar
indizierte GE—

Kohlenwasserstoffe| 25°9C 150 200°c 0.2 bar
1:8.1.2. Die Analyse nicht indizierter CE- und CB—Enhlen—

wasserstoffe wurde auf einer 2.5 m langen Glassgule (2 mm
Innendurchmesser), desaktiviert mit Dimethyldichlorsilan
(5%ig in Toluol, 25°C 24 h), an Chromosorb WAW DMCS 100/120,
belegt mit 20% FRAKTONITRIL III (1,2,3-Tris(2-cyanoethoxy)-
propan), durchgefiithrt. Die EE—Knhlenwasserstuffe wurden
isotherm bei 75°C und einem Stickstoffflow von 25 ml/min
getrennt. Nach vier Minuten wurde mit 12.5°C/min auf 90°C
aufgeheitzt, um héhere Kohlenwasserstoffe zu trennen. Die
Injektortemperatur betrug 170°C, die des Detektors 200°cC.

1.8.2. Préaparative Verfahren

Fiir prdaparative Trennungen diente das Ger#at Aerograph Typ
940 der Firma VARIAN. Es wurde eine 4 m lange Glassdule ver-
wandt (8 mm Innendurchmesser), die mit Chromosorb W 45/60
AW, belegt mit 20% FRAKTONITRIL II (1,2-Bis(2-cyanoethoxy)-
propan), gefiillt war. Die Trennung erfolgte isotherm bei
80°C und einem Stickstoffflow von 30 ml/min. Die Injektor-
temperatur betrug IEEGC, die des Detektors 2909C und der
prédparative Ausgang war 135°C heiB. Es wurden jeweils 0.5 ml
einer 1.0- bis 2.5proz. Losung der CE-Knhlenwaaserstaffe in
n-Pentan injiziert. Die Fraktionen wurden in U-Rohren (8 mm
Innendurchmesser) aufgefangen, die im vorderen Schenkel mit
ca. 2 ml Schiittvolumen Chromosorb P 60/80 gefiillt waren und
in eine Kiihlfalle von -78°C tauchten (siehe Abbildung auf
der nachsten Seite).

Nach der Isolierung wurde der mit dem Adsorptionsmaterial
gefillte Teil des Glasrohres mittels eines Ampullenéffners
herausgeschnitten und ohne Zwischenlagerung direkt der mas-

senspektroskopischen Analyse unterworfen.
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Erfolgte die praparative Trennung zur Reinigung von 1,4-

1H—HHR—spektrnmetrisch vermessen werden

Cyclohexadienen, die
sollten, wurden diese auf Quarzwolle im vorderen Schenkel
des U-Rohres kondensiert und anschlieBend direkt mit
Deuterochloroform eluiert.

Sollte 1,4-Cyclohexadien vor der Pyrolyse gereinigt werden,
konnte lediglich an der Glaswandung kondensiert werden.

Der Reinheitsgrad der aufgefangenen Fraktionen wurde gas-

chromatographisch untersucht und betrug >99.5%.

praparativer
Ausgang

Chromosorh

Schnitistellen
Trockeneis }f’

Methanol

Gioswolle il

U-Rohr zum Kondensieren der iiber préparative GC zu trennen-

den GE—Knhlenwasaerstnffe.
1.9. Massenspektrometrische Isotopenverhédltnismessungen
1.9.1. GC/M5-Kopplung

Die GC/MS-Isotopenverhédltnismessungen wurden am Massen-
spektrometer CH7 der Firma VARIAN durchgefiihrt. Die Tren-
nung der GE"Hﬂhlenwasserstﬂffe erfolgte auf einer 50 m
langen Quarzkapillare (Innendurchmesser 0.25 mm) mit
chemisch gebundener Phase des Typs FFAP der Fa. MACHEREY-NA-
GEL. Tragergas war Helium bei einem Vordruck wvon 0.2 bar.
Die Séulentemperatur betrug 60°C, die des Injektors 170°C.
Injiziert wurden ca. 0.2 pl einer ca. 1.0proz. Lésung in n-
Pentan. Die Ionisierungsenergie betrug 70 eV. Von den GC-
Peaks wurden ca. vier bis fiinf Spektren im Massenbereich von
m/e = 70-90 aufgenommen. Die Signale jedes Spektrums wurden
nach der CAT-Methode (Computer Averaged Transients) gespei-

chert und anschlieBend iiber alle Spektren gemittelt. Mit
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dieser Methode wurden systematische Fehler, z.B. die extreme
Anderung des Ionenstroms auf den Flanken des GC—-Peaks oder
eine Isotopomerenantrennung auf der Saule weitgehend ausge-
glichen, Da die GC/MS-Analysen einen relativ hohen sta-
tistischen Fehler aufweisen, muBte jede Probe mindestens
zehn-, besser zwanzigmal vermessen werden. Der Gehalt eines
Isotopomers konnte dann auf + 1.0 - 2.0 % genau ermittelt
werden.

Die hohe Ionisierungsenergie fiithrte zu ausgepragten [H—n}+—
Peaks beim 1,4-Cyclohexadien (>50% beziiglich M'), wahrend
sie beim Benzol kleiner als 20% waren. Fiir quantitative Aus-
wertungen wurden diese beriicksichtigt, indem die Molekul-
peakgruppen der relevanten Benzolisotopomere fiir sich ver-
messen wurden. Sie erwiesen sich als gut reproduzierbar und

ergaben folgende Muster:

m/e [Dﬂ]Benznl Eﬂllﬂenznl [1.4-52]Een2u1
74 4.5 +

75 1.6 + 0.1 3.0 + 0.1

76 8.3 + 0.3 2.1 % 0.1 2.l 0,2

T 16.0 + 0.7 9.1 + 0.2 1.9 % 0.2

78 100.0 18.3 + 0.8 8.3 ¥90.,9

79 6.8 + 0.2 100.0 11:9 % 0.7

80 6.7 ¢ 0.1 100.0

81 6.7 & B3

Isotopengehalt der analysierten Substanzen:
[Dl]Bﬂnzﬂl: 4.9% Bﬂ. 95.1% “1 (bestimmt nach Kap. 1.9.2.)
[114—D2]Benzﬂl: 99.4% D, 0.6% D, (siehe Kap. 3.9.)

Die Zuverlassigkeit der GC/MS-Methode wurde durch Kontroll-
messungen an einem Isotopomerengemisch bekannter Zusammen-
setzung abgesichert:

Pyrolyseprodukt aus Icis—S,E—Dzl—l,d—cyc]ﬂhexadien

Methode: GC /MS low voltage
% Dg 18:5 % 1.5 17.0 + 0.3
% D,y 9.8 + 1.0 10.8 + 0.2
% Do 71.9 # 2.2 + 0.3

Sl R e i g e B S e ad R e b Lty e R R row e EE T e s e i —
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1.9.2. Schubstangenmessungen

Die Vermessung der indizierten 1,4-Cyclohexadiene, sowie
einiger der mittels prédparativer Gaschromatographie isolier-
ten Reaktionsprodukte, erfolgte durch DirekteinlaB iiber die
Schubstange ebenfalls am Massenspektrometer CH7 der Firma
VARIAN. Die Probenrdhrchen (s. Kap. 1.8.2.) wurden iiber eine
von U. GESSNER u. R. PAUKSTAT!Z24) konstruierte - und fir die
in dieser Arbeit durchgefiilhrten Messungen weiterentwickelte
— kithlbare Vorrichtung mit der Schubstange verbunden. Um ein
fiir die Messung benotigtes Vakuum von {lﬂ-E Torr zu errei-
chen, muBte der Probenhalter mit flissigem Stickstoff ge-
kiihlt werden. Die bei diesen Temperaturen auftretenden

Undichtigkeiten an der Teflondichtung zwischen Schubstange

und Probenhalter konnten vermieden werden, indem letzterer
in doppelter Léange neu angefertigt wurde. Hiermit konnte
auch fiir ldngere MeBzeiten ein konstantes Vakuum von {lﬂ_E
Torr bei einer Probentemperatur von -178°C gewdhrleistet
werden. Durch vorsichtiges Erwédrmen der Probe (die Eintauch-
tiefe der angeloteten Kupferbénder im Stickstoff wurde
geringfiigig verringert) konnte dann ein fir die Messung
geeigneter Ionenstrom eingestellt werden. Die Molekiilpeak-
gruppe wurde bei einer Ionisierungsenergie von 14 bis 16 eV
mindestens zehnmal durchfahren und mit einem Kompensations-
schreiber aufgezeichnet. Die Zeit zur Aufnahme eines Peaks
betrug dabei ca. zwei Sekunden. Die Berechnung der Indizie-
rung ergab sich nach bekannten Verfahren aus den Peakhthen.
Durch Vergleichsmessungen an den nichtindizierten Sub-
stanzen konnten systematische Fehler (z.B. Peakdiskrimi-
nierung), die sich in Form von zu kleinen oder zu groBen
IEC—Isﬂtnpenpﬂaks zeigen sollten, ausgeschlossen werden.
AuBerdem wurden so die beim Cyclohexadien auftretenden
IH~1]+—Peaks, die ca. 4% der Intensitat des M'-Peaks aus-
machten, beriicksichtigt. Der statistische Fehler einer MeB-
reihe betrug ca. 0.5-1.0% fiir den prozentualen Anteil eines

Isotopomers (absoluter Fehler).
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2. Synthese von 1,4-Cyclohexadien

Nach folgender allgemeiner Vorschrift wurden sé@mtliche als
Edukte eingesetzte 1,4-Cyclohexadiene aus den entsprechenden

1,3-Butadienen hergestellt:
2.1. 1,3-Butadien

Durch Pyrolyse von 9.4 g (80 mmol) 2.5-Dihydrothiophen-1.1-
dinxidEEJI bei 150°C. Das Butadien wurde beim Waschen mit
10proz. NaOH-Losung vom S0, befreit und bei -78°C konden-

siert.
Ausbeute: ca. 6 ml (>90%) (Lit.25) 8gx)

2.2. 2-Chlor-4-cyclohexen-1-carbonsaure

Durch Diels-Alder—-Reaktion von 1,3-Butadien mit E-3-Chlor-
propensaure in Analogie zur Vorschrift vonm W.P. HGHRISEE}:
Das nach 2.1. erhaltene 1,3-Butadien wurde bei -78°C in eine
Glasampulle (Lénge: 150 mm, Innendurchmesser: 11 mm, Wand-
stdrke: 4 mm) kondensiert und mit 10.7 g (100 mmol) E-3-
Chlorpropenséure versetzt. Die unter 0.1 Torr abgeschmolzene
Ampulle wurde im Autoklaven 120 Stunden auf 100°C erhitzt,
wobei ein #uBerer Stickstoff-Druck von 25 - 50 bar ein mbg-
liches Bersten der Ampulle verhinderte. Nach beendeter Reak-
tion wurden die nichtfliichtigen Produkte in einer L&ésung von
9.9 g (100 mmol) KHCO5 in 35 ml Wasser aufgenommen und durch
Filtration und Extraktion mit n-Pentan von polymeren Neben-
produkten abgetrennt. Das durch Fallung mit halbkonzentrier-
ter Salzsédure erhaltene Produkt war mit ca. 30% Edukt verun-
reinigt und wurde aus n-Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 5.1 g (ca. 45%) (bezogen auf Butadien) (Lit.29)
68%)

Schmp.: 110°C (aus n-Hexan) (Lit.2%) 110-112°c)
Temperaturerhohung sowie Verlangerung der Reaktionszeit
brachten keine Ausbeutesteigerung, sie bewirkten lediglich

verstédrkte Polymerbildung.
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2.3. 1,4-Cyclohexadien

4.8 g (30 mmol) der in 2.2. erhaltenen Sdure wurden mit 3.0
g (30 mmol) KHGﬂE in 20 ml Wasser ins Kaliumsalz iiberge-
fihrt. Das Wasser wurde am Rotationsverdampfer bei 17 Torr
und 15-20°C entfernt und der Riickstand mit 4.5 g (30 mmol)
Nal in 50 ml Hexamethylphosphorsduretriamid vier Stunden bei
0.1 Torr auf 60°C erwarmt. Das Produkt wurde bei -78°cC kon-
densiert, zur Reinigung bei 1 Torr und 0°C in eine zweite
Kihlfalle destilliert und iiber N32504 getrocknet,
Ausbeute: 1.4 g (60%) (Lit.2%) 70%)
GC-Analyse: >99.5% (Lit.22) g8%)
ly-NMR: 6 = 2.87 (t; Jy 3 = 1.1 Hz, 4 H, 3- und 6-H),

5.69 (t; 4 H, 1-,2-,4- und 5-H)

d. Synthesen indizierter Verbindungen
- | 13,3,E,E-D4}~1'4—ﬂ?c1ﬂhEHﬂdien
= T . . [2,2,5,5-D4]—2,ﬁﬂﬂihydrﬂthinphen—l,l-diuxid

9.4 g (80 mmol) 2,5-Dihydrothiophen-1,1-dioxid wurden in 5
m]l] absol. Dioxan mit 9.4 g (470 mmol) Deuteriumoxid und 0.1
£ HECDE 48 Stunden bei Raumtemperatur gerﬁhrtzﬁ}.

Nach Entfernung des Lésungsmittels durch Gefriertrocknung
wurde der Vorgang wiederholt. Der Deuterierungsgrad wurde
nach jedem H/D-Austausch 1H-HHH=5pektrﬂskupisch bestimmt.
Der Allyl-Wasserstoffgehalt war nach fiinf Austauschprozessen
{l1%. Mittels einer low-voltage-Schubstangenmessung wurde der
Indizierungsgrad zusédtzlich bestimmt. Der Probenhalter
brauchte zur Erzeugung eines passenden Ionenstroms nur
leicht mit einem Fon erwdrmt werden. Vermessen wurde die
Molekiilpeakgruppe des sich im Massenspektrometer bildenden
Butadiens. Die (M-n)" -Peaks betrugen ca. 2% des M -Peaks
beim nichtindizierten Butadien. Der Indizierungsgrad ergab

sich damit zu: 99, 3% Dgy 0.7% Dqg {Lit.EE} 95.5% Dy, 4.5%
Da).
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-, W IB.E,E,E-Dq}—1.4-Cyclnhexadien

Die Synthese erfolgte analog zu Kap. 2.

Ausbeute: 1.2 g (59%)

GC-Analyse: >99.5%

1HHHHR: é = 5.69 (s; 1-,2-,4- und 5-H), das Signal der
Allyl-Wasserstoffe fehlt vollig.

13c-NMR: & = 24.93 (quint; C-3 und c-6, J(13¢-2§ = 19.5 Hz),
124.27 (d; C-1, -2, -4 und -5)

Isotopenverhdltnismessung: 99.6% D,, 0.4% Dy (Lit.2%) o6y

Dy, Lit.18) g90-g95%)

3.2 £3~D1]—1,4-Gycluhexadien
3.2.1. (Z)-1-Chlor-1,3-butadien

Durch Umsetzung von 31.3 g (250 mmol) (E)-1,4-Dichlorbut-2-
en (8BB%X E-Isomer) mit der geschmolzenen Mischung von 42.0 g
(750 mmol) KOH und 7.5 g (417 mmol) Wasser bei 120-130°¢l25)
Das Produkt wurde wahrend der Reaktion abdestilliert, iiber
Eaﬂl2 getrocknet und erneut destilliert.

Ausbeute: 12.0 g (54%) (Lit.124) 53x)

sdp.: 68°c (Lit.1%%) gg%c)

GC-Analyse (Stahlséule 4 m, SE 30 4%, 30°C, 20 ml/min):
>99.5%

Fi B Bh [{E}—l—ﬂll—l,ﬂ—Butadien

Die Synthese erfolgte in Analogie zur Vorschrift von
STEPHEHSDHEB} unter striktem SauerstoffausschluB:

39.2 g (600 mmol) Zinkpulver wurden in 60 ml Wasser suspen-
diert und unter Stickstoff tropfenweise mit 130 ml

0.156 M Guclz—Lﬁsung. die 0.5proz. an HCl war, versetzt. Die
Zink/Kupfer-Legierung wurde iiber eine Vakuumfritte abge—
saugt, salzfrei gewaschen, nacheinander mit Aceton, Deute-
riumoxid, Aceton sowie mit Ether gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet. Die Umsetzung mit 9.0 g (100 mmol) des in 3.2.1.
erhaltenen Chlorbutadiens und 24.0 g (1.2 mol) Deuteriumoxid
erfolgte in 180 ml absol. Tetrahydrofuran unter RiickfluB und

einem langsamen Stickstoffstrom innerhalb von zwei Stunden.

= - YT et e e
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Das deuterierte Butadien wurde bei -78°C zur weiteren
Umsetzung in eine Glasampulle kondensiert.
Ausbeute: ca. 7 ml (90%)
GC—-Analyse (siehe Kap. 3.2.1.): 97% 1,3-Butadien,
3% Tetrahydrofuran

3. 2.3, [3—ﬂ1]—1,4—ﬁrclohexadien

Die Synthese erfolgte analog zu Kap.2.

Ausbeute: 1.1 g (64%)

GC—Analyse: >99.5%

l4-NMR: & = 2.65 (m; 3.08 H, 3- und 6-H), 5.69 (m; 4 H,
1-,2-,4- und 5-H)

13¢c-NMR: s = 25.34 (t; c¢-3, 3(18%c-%H) = 19.5 Hz), 25.72 (t:
cC-6), 124.27 (d; C-1, -2, -4 und -5)

Isotopenverhaltnismessung: 99.3% Dy, 0.7% Dy {Lit*lﬂ}

95-96% Dl}

3.3 [¢i$—3,E‘DE]*I,Q“CFCIQhEHadiEn
3.3.1. 1,3,4,4-Tetrachlorbut-l-en (E/Z-Isomerengemisch)

100 ml1 (1.30 mol) (E)-1,2-Dichlorethylen wurden mit 3.2 g
(13 mmol) Dibenzoylperoxid (75proz.) in einer Glasampulle
(Lange: 250 mm, Innendurchmesser: 26 mm, Wandstérke: 2 mm)
im Autoklaven 70 Stunden auf 70°C erhitztlzﬁ}. Der Ampul-
leninhalt wurde in 100 ml CHECIE aufgenommen, mit wédBriger
FeS50,-Losung iiberschiissiges Peroxid entfernt und durch frak-
tionierte Destillation das cis—/trans-Gemisch des Tetra-
chlorbutens erhalten,

Ausbeute: 42.8 g (24%) (Lit.126) 30%)

Sdp.: 78-81°C/17 Torr (Lit.12%) keine Angabe)

3.3.2. (Z,Z2)-1,4-Dichlor-1,3-butadien

42.0 g (210 mmol) des unter 3.3.1. erhaltenen Isomerenge-

misches wurden langsam unter Eiskiihlung zu einer Suspension
von 112 g (1.70 mol) Zink in 200 ml Methanol getropft, die
Reaktionslosung 24 Stunden bei Raumtemperatur gerithrt, fil-

triert und mit n-Pentan extrahiertlzT}, Das Lésungsmittel
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wurde bei 30°C unter Normaldruck am Rotationsverdampfer
weitgehend entfernt.
Ausbeute: ca. B0% (GC-Analyse {Lit.EU} T7.5%)
Relativer Anteil der Sterecisomeren (GC-Analyse):
32% (Z,Z2)-1,4-Dichlor-1,3-butadien
50% (E,Z)-1,4-Dichlor-1,3-butadien
18% (E,E)-1,4-Dichlor-1,3-butadien
(Lit.128) 30%x (z,2z)-, 50% (E,Z)-, 20% (E,E)-Isomer)
Das (Z,Z)-1,4-Dichlor-1,3-butadien konnte destillativ von
den beiden anderen Isomeren abgetrennt werden. Die Trennung
erfolgte in einer Spaltrohr-Destillationsapparatur des Typs
MMS 200 der Firma FISCHER (25 theoretische Boden, 0.5 ml
Arbeitsvolumen) bei 100 Torr. Das Riicklaufverhdltnis wurde so
eingestellt, daB innerhalb von 12 Stunden ca. 1-2 ml Produkt
erhalten wurden. Der Temperaturgradient auf der S&ule betrug
ca. 5°C. Bei nur wenig erhshter Destillationsgeschwindigkeit
sank die Isomerenreinheit des Destillats auf <(90%.
Sdp.: 68°C/100 Torr (Lit.3?) 64°C/96 Torr)
GC-Analyse: 97.5% (Z,Z)-1,4-Dichlor-1,3-butadien
2.5% (E,Z)-1,4-Dichlor-1,3-butadien

n?d = 16210 (Lit.39) 1.s212)
lH-NMR: & = 6.21 (ddd; J; , = 4.5 Hz, Jy,3 % 1.5 Hz, J; , =

0.3 Hz, 2 H, 1- und 4-H), 6.74 (ddd:; 2 H, 2-

und 3-H)

i s [[Z,Z}-l,4—HEI—I,E-Eutadien

12.0 g (100 mmol) (Z,Z)-1,4-Dichlor-1,3-butadien wurden nach

der Vorschrift wvon ETEPHEHSDHEB) mit 20 g (1.00 mol)

Deuteriumoxid und einer Zink/Kupfer-Legierung (aus 60 g (920

mmol) Zink) vier Stunden in 200 ml absol. Dioxan in einem

schwachen Stickstoffstrom unter RiickfluB erhitzt. Das

entstehende Butadien wurde durch eine Kiithlfalle (0°C) und

ein CaClE—Huhr geleitet und bei -78°C kondensiert.

Ausbeute: ca 7.5 ml (>90%) (Lit.29) 70-90%)

GC—-Analyse: 92% 1,3-Butadien

'H-NMR: & = 4.97 (d; Jg; , = 8.8 Hz, 1.90 H, El- und E4-H),
5.08 (d; JZI,E = 16.3 Hz, 0.10 H, Z1- und Z4-H),
6.23-6.28 (m; 2 H, 2- und 3-H)
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3. 3.4, Ecis-E,E—D21-1.4-Cyclnhexadien

Die Synthese erfolgte analog zu Kap. 2.
Ausbeute: 1.3 g (60%)
GC-Analyse: >99.5%
lH-NMR: & = 2.65 (m; 2.02 H, 3- und 6-H), 5.694 (d:

JE,E = 0.8 Hz, 4 H, 1-, 2-, 4- und 5-H)
13c-NMR: & = 25.40 (t; c-3 und -5, 3(13¢c-2H) = 19.5 Hz),

124.40 (d; C-1, -2, -4 und -5)
Isotopenverhdltnismessung:
96.0% D,, 4.0% D; (Lit.'8) 84-86x p,)
IR: TCHD 835 m, BT70 vw; YoHD ! 895 m, 910 vs; doyp: 1270 s,
1280 s; vo.o: 1635 s, 1645 Schulter, 1653 m, 1662 m cm .
Raman: 7topn: 835 s; YCHD' 910 vw; bogp: 1257 vs, 1276 s;
voeg' 1677 s cm™

Sterische Reinheit: siehe Kapitel 4.
3.4, [tranS*B,E—DE]-I,d—Gycluhexadien

3.4.1. (2R,5S8)-Tricyclo[4.2.2.0%*°)deca-3,7,9-trien-7,8-

dicarbonsduredimethylester

31.5 g (300 mmol) frisch destilliertes Cyclooctatetraen und
39.1 g (280 mmol) Bisdimethoxycarbonylethin wurden 8 Stunden
bei 150-153°C Badtemperatur unter RiickfluB erhitzt129),
Das Produkt wurde iiber eine Mikrobriicke destilliert (max.
Badtemperatur 140°C). Unter diesen Bedingungen entstanden
bereits groBere Mengen Dimethylphthalat als Zersetzungspro-
dukt (ca. 40 Molprozent). Auf eine Abtrennung wurde verzich-
tet. Die Ausbeute ergab sich 1H—NHH~spektrﬂskupisch.
Ausbeute: 27.0 g (43%) als Gemisch (Lit.129) 50%)
17.2 g (25.4%) Produkt (}H-NMR)
Sdp.: 70-90°C/0.05 Torr (Lit.128) 140-150°C/1 Torr)
14-NMR: ¢ = 2.72 (s; 2 H, 7- und 10-H), 3.78 (s: 6 H,
Methyl-H des Tricyclus), 3.85 (m; 2 H, 1- und
4-H), 3.91 (s; 6 H, Methyl-H des Dimethylphtha-
lats), 6.07 (s; 2 H, 8- und 9-H), 6.13 (m: 2 H,
5= und 6-H), 7.5-7.75 (m; 4 H, Aromaten-H des
Dimethylphthalats)
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3.4.2. (2R,35,4R,58)-[3,4-D,]-Tricyclol4.2.2.02*%|deca-7,9-

dien-7,B-dicarbonséduredimethylester

26.7T g (70 mmol) des unter 3.4.1. erhaltenen Gemisches wur-

den nach der Methode von COPE et al.l39) npit 0.6 g Palla-

dium—Aktivkohle (MERCK, 10% Pd) in 60 ml absol. Methanol bei

Raumtemperatur unter Normaldruck deuteriert, bis 1500 cm®

Deuterium (0.97 Moléquivalente) aufgenommen waren.

Ausbeute an Rohprodukt: 26.1 g (97%)

lH-NMR: 6 = 1.10 (m; 2 H, 8- und 9-H), 2.31 (m; 2 H, 7- und
10-H), 3.67 (s; 6 H, Methyl-H), 3.92 (m; 2 H,
l1- und 4-H), 6.43 (m; 2 H, 5- und 6-H)

AuBerdem erschienen die Phthalsédureester- und Eduktpeaks.

Das Produkt enthielt noch ca. 15% Edukt. Die korrigierte

Ausbeute betréagt 85%.

3.4.3. cis—[ﬂ,4-D2]—1—Eyc1nbuten

Durch Pyrolyse des in 3.4.2. synthetisierten Tricyclus nach
der von COPE et al.l30) beschriebenen Methode bei 200-210°C
und 100 Torr in einem schwachen Stickstoffstrom. Die Reak-
tion war nach drei Stunden beendet.

Ausbeute: ca. 4 ml (ca. 90%) {Lit.lgﬂ} 95% )

GC-Analyse: T70% Cyclobuten, 30% 1,3-Butadien

3.4.4. l{E,E]-1,4“D2]—1,3-Eutadien

Durch Pyrolyse des in 3.4.3. erhaltenen Cyclobutens bei 285

+ 10°C und 100 Torr in einem schwachen Stickstoffstrom in

der nachfolgend skizzierten Apparatur. Nach drei Stunden war

simtliches Cyclobuten iiberdestilliert.

Ausbeute: ca. 4 ml (ca. 100%)

GC-Analyse: >99.5% 1,3-Butadien

'H-NMR: & = 4.97 (d; Jg, , = 8.8 Hz, 1 H, El- und E4-H),
5.08 (d; JEI,Z = 16.3 Hz, 1 H, Z1- und Z4-H),
6.23-6.28 (m; 2 H, 2- und 3-H)
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Aceton-/Luft-
« Kondenser
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-78°C D -180°C

3,85, [trans"3,E-D2]“1,4—Eyclnhexadien

Die Synthese erfolgte analog zu Kap. 2.
Ausbeute: 0.41 g (61%)
GC-Analyse: >99.5%
l4-NMR: & = 2.65 (m; 2.08 H, 3- und 6-H), 5.69 (d;
Jz,s = 1.2 Hz, 4 H, 1-, 2-, 4- und 5-H)
13c_NMR: & = 25.40 (t; c-3 und -6 cHD, J(}3¢c-2y) -
19.5 Hz), 25.77 (t; C-3 und -6 CHH), 124.4
(d; C-1, -2, -4 und -5)
Isotopenverhdltnismessung:
91.6% Dy, 8.4% Dy (Lit.31) 96x 0y, 1it.18:52d) g4 gex p,)
IR: TeHD 840 vvw, BT70 s; YCHD® 910 s; SoHD ' 1275 vs; Vo
1635 s, 1645 s; cm !
Raman: Teyp: 822 s, 837 Schulter, 877 vw; dogp: 1205 vs,
1276 m; vo_o: 1673 vs; cm L

Sterische Reinheit: siehe Kapitel 4.

:ﬂ:

3.5. [],E—DE]—1,4—Cyclnhexadien
o, [ ol fl,1,2,3,4,4—DE]—1.3—Eutadien

Die Reduktion von Hexachlor-1,3-butadien erfolgte analog ei-
ner Methode von CRAIG und FOWLERZ7),

52.0 g (200 mmol) Perchlorbutadien wurden iiber einen Zeit-
raum von zwel Stunden in einem schwachen Stickstoffstrom zu
einer siedenden Suspension von Zink-Kupfer (in situ aus 98.0
g (1.50 mol) Zink, 4.8 g (50 mmol) CuCl und 0.8 g (10 mmol)

e L R R
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NalI hergestellt) in 120 ml absol. Dioxan und 30.0 g (1.5
mol) Deuteriumoxid zugetropft. Das durch eine Kiihlfalle
(0°C) und ein CaClz-Hahr geleitete Butadien wurde bei -78°C
in eine Glasampulle (Lénge: 200 mm, Innendurchmesser: 17 mm,

Wandstarke: 2 mm) kondensiert.
Ausbeute: ca. 10 ml (ca. 60%) (Lit.%8) a44%, 1it.27) 59%)

3:D8. [2,2,3,4,5,E—BE]—Z.5—Dihydrﬂthiuphen—1,]-diﬂxid

Zum Hexadeuterobutadien wurden 12 ml EGE in die Ampulle
kondensiert und zusammen mit 0.10 g Hydrochinon unter Vakuum
eingeschmolzen. Die Ampulle wurde 12 Stunden auf 100°C im
Autoklaven (25-50 bar Gegendruck) erhitzt. Das Rohprodukt
wurde in Wasser aufgenommen, durch Filtration von Polymeren
befreit und aus Methanol umkristallisiert.

Ausbeute: 13.7 g (92%) (Lit.28) gax)

Schmp.: 63°C (Lit.28) §3.8°)

3.5.3. [3,4-D,1-2,5-Dihydrothiophen-1,1-dioxid

Das perdeuterierte Sulfolen wurde analog Kap. 3.1.1. mit
Wasser und K,CO5 behandelt. Der Wasserstoffeinbau wurde 1H—
NMR-spektroskopisch mit Anisol als innerem Standard ver-
folgt. Es wurde zwdlfmal ausgetauscht.

Ausbeute: 11.1 g (84%) (Lit.28) g7y)
Isotopenverhaltnismessung (Kap. 3.1.1.): 98.4% Dz, 1.6% Dl
(Lit.%8) 86.0% D,, 9.5% Dy, 4.2% D,, bestimmt in [2,3-Dy]-
Anthracen als Folgeprodukt der Synthese)

3Dk ll,Z-DE]—1,4—Cyclﬂhexadien

Die Synthese erfolgte analog zu Kap. 2.

Ausbeute: 1.2 g (59%)

GC-Analyse: »>99.5%

lH-NMR: & = 2.65 (d: J3 4 = 1.1 Hz, 4 H, 3- und 6-H),
5.69 (d; 2.03 H, 4- und 5-H)

13c-NMR: & = 25.59 (t; c-3, -6), 123.91 (t: c-1, -2,
3(13¢-%n) = 24.0 Hz); 124.36 (d; c-4, -5)

Isotopenverhdltnismessung: 98.6% Dy, 1.4% D,
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3.6. Weitere Versuche zur Synthese von ltrﬂns—E,E*D2]-1,4~

Cyclohexadien
3.6.1. trans-3,6-Bistrimethylsilyl-1,4-cyclohexadien

Die Synthese und Isomerentrennung erfolgte nach einer Vor-
schrift von KEIL und EFFENBERGER3?Z),

9.5 g (120 mmol) Benzol wurden unter Stickstoff langsam zur
Losung von 49.7 g (460 mmol) Trimethylchlorsilan und 2.5 g
(360 mmol) Lithium in 100 ml absol. Tetrahydrofuran
getropft. Nach beendeter Zugabe wurde 36 Stunden bei Raum-
temperatur geriihrt, in einer Stickstoffatmosphére filtriert,
restliches LiCl mit n-Pentan gefallt, filtriert, am Rota-
tionsverdampfer zur Trockene eingeengt und im Vakuum rest-
liches Losungsmittel entfernt.

Ausbeute: 23.9 g (89%) (Lit.32) gax)

GC-Analyse (Stahlsdule 4 m, OV 22 10%, 130°C/4 min;
10°C/min; 190°C/8 min): Verhdltnis trans—-/cis-Isomer = 3.2,
daneben 2.5% 1,4-Bistrimethylsilylbenzol.

Das Isomerengemisch wurde in 90 ml absol. Ethanol aufge-
nommen, die Losung auf -5°C gekiihlt und das trans-Produkt
nach 24 Stunden in einer auf 0°C gekiihlten Vakuumfritte
abgesaugt, mit wenig kaltem Ethanol gewaschen und im Vakuum
getrocknet.

Ausbeute: 8.0 g (11%)

GC—-Analyse: »99.5% trans-3,6-Bistrimethylsilyl-1,4-CHD

Die zweite Kristallfraktion (1.7 g) enthielt zu 1% das cis-

Isomere.
3:.6.2. [cis,transﬂﬂ,E—D2]~1,4-Grc1ﬂhexﬂdien

3.6.2.1. Durch basische Hydrolyse in Anlehnung an eine Syn-
these von DUNOGURS et al.33);

Eine Losung von 4.0 g (20 mmol) trans-3,6-Bistrimethylsilyl-
l1,4-cyclohexadien in 10 ml Hexamethylphosphorsduretriamid
(HMPTA) wurde innerhalb von 30 Minuten bei 10 Torr zu einer
eisgekiihlten Losung von 1.54 g (30 mmol) KOD in 10 ml
Deuteriumoxid getropft. Es wurde noch drei Stunden bei Raum-
temperatur geriihrt. Die bei -78°C kondensierten fliichtigen

Produkte wurden mit Wasser gewaschen, iiber Ha2$04 getrocknet
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und in eine zweite Kiihlfalle destilliert.
Ausbeute: 1.5 g (30%) (Lit.33) go0%)
GC-Analyse: 56% 1,4-Cyclohexadien

44% Hexamethyldisiloxan
Das Cyclohexadien wurde zur weiteren Verwendung iiber die
praparative Gaschromatographie gereinigt.
Isotopenverhdltnismessung: 91.2% Dy, T7.5% Dy, 1.3% Dy

Sterische Reinheit: siehe Kapitel 4.

3.6.2.2. Durch Umsetzung mit Trifluor[ODJ]essigséure:

6.0 g (27 mmol) trans-3,6-Bistrimethylsilyl-1,4-cyclohexa-

dien in 30 ml n-Pentan wurden innerhalb von 30 Minuten unter

einer Stickstoffatmosphiére bei 0°C zu einer Lésung von 15 g

(130 mmol) Trifluor[OD]essigsdure in 30 ml n-Pentan

getropft. Die Reaktionsmischung wurde unter Erwdrmung auf

Raumtemperatur noch elf Stunden geriihrt, mit 30 ml

Deuteriumoxid gequencht und restliche Trifluoressigsédure mit

Wasser extrahiert. Die Reaktion wurde gaschromatogra-

phisch verfeolgt, da mit fortschreitender Reaktionsdauer

hoherkondensierte Folgeprodukte aus den primér entstandenen

isomeren Cyclohexadienen vermehrt gebildet wurden. Das Edukt

wurde dabei guantitativ umgesetzt.

GC-Analyse (Stahlsdule 4 m, OV 22 10%, 70°C/4 min; 10°C/min:

190°c/16 min): 32% GE-Kﬂhlenwasserstnffe, 29% Hexamethyldi-

siloxan, 19% Edukt, 20% hoherkondensierte Nebenprodukte.

Die getrocknete Pentanphase wurde iiber eine Mikrobriicke

unter Normaldruck destilliert.

Sdp.: 92°%

Ausbeute: 3.4 ml

GC-Analyse (Glassdule 2.5 m, FRAKTONITRIL III, siehe Kap.

1.8.1.2.): 59% Hexamethyldisiloxan, 15% 1,3-Cyclohexadien,

21% 1,4-Cyclohexadien, 1% Benzol, 4% hoherkondensierte

Nebenprodukte.

Das 1,4-Cyclohexadien wurde zur weiteren Charakterisierung

iiber prédparative GC isoliert.

GC-Analyse (Glassédule, siehe oben): 0.1% Hexamethyldi-

siloxan, 0.1% 1,3-Cyclohexadien, 96.9% 1,4-Cyclohexadien,

0.9% Benzol, 2.0% hoherkondensierte Verbindungen.

1H-NMR: ¢ = 2.65 (m; 1.94 H, 3- und 6-H der CHD-Gruppe),
2.68 (t; JE,B = 1.0 Hz, 0.20 H, 3- und 6-H der
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GHE—Gruppe}, 5.69 (d; 4 H, 1-, 2-, 4- und 5-H)
13c-NMR: s = 25.39 (t; C-3 und -6 der CHD-Gruppe, J(!3c-2H)
= 19.4 Hz), 25.77 (t; C-3 und -6 der CHE—
Gruppe), 124.40 (d; C-1, -2, -4 und -5)
Isotopengehalt: > 95% DE (durch lH-HHE bestimmt )

Sterische Reinheit: siehe Kapitel 4.
384 8. [cis,trans—I,E,3,4,5,E—DE]*1,4—Cyclﬂhexadien

Die Synthese erfolgte wie in Kapitel 3.6.1. und 3.6.2.1.

beschrieben ausgehend von IDE]Benzul.

Isotopenverhédltnismessung: 96.4% DE’ 3.6% Il5

Sterische Reinheit: siehe Hauptteil, Kapitel 4.3. {IBG-IH-
NMR-Satellitenspektren)

3.7, [l’DIJBEﬁzﬂl

Durch Umsetzung der Grignardverbindung aus Brombenzol und
Magnesium mit Deuteriumoxid. Die Reinigung erfolgte durch
Destillation mit anschlieBender préparativer Gaschromatogra-
phie.

Ausbeute: 84%

Isotopenverhdltnismessung: 95.1% Dy, 4.9% Dy (Lit.39) 91.5%
p;, Lit.?0) g0-95% p,, 1it.41) >g0x Dy, Lit.%2) >98% D))

3.8. [l,d-ﬂzlﬂenznl

Durch quantitative Dehydrierung von [3,3,E,E—D4]—1,4—Eycln—
hexadien mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyanobenzochinon (DDQ). Die

Isotopomerenreinheit ergab sich aus der des Cyclohexadiens

(siehe Kap. 3.1.2.). (Lit.?3) 88x D,, 8% D;, 4% D)

3.9, [l,E-DE]Benzﬂl

Analog zu Kapitel 3.B. aus [1,2*D21~],d—Cycluhexadien+
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4. Pyrolyse indizierter 1,4-Cyclohexadiene

Die Pyrolyse erfolgte in Duranglasampullen (Lénge:

Innendurchmesser:
ml).

Torr eingeschmolzen und eine Stunde lang bei 340 + 10°C

pyrolisiert.

1] mm,

Wandstéarke:

4 mm,

Volumen:

ca.

150 mm,

14

20 mg (0.2 mmol) des Cyclohexadiens wurden bei 0.01

Die fliichtigen Produkte wurden gaschromato-

graphisch analysiert und hatten folgende typische Zusammen-

setzung (Produktanalyse der Pyrolyse des [trans-3,6-D,]1-1,4~

Cyclohexadiens):
1.2% Cyclohexan,
87.4% Benzol.

6.2% Cyclohexen,

Das Benzol wurde zur Isotopenverhaltnismessung

5.2% 1,4-Cyclohexadien,

iber die préaparative Gaschromatographie isoliert bzw. das
Gemisch mittels der GC/MS-Kopplung vermessen:
1,4-Cyclohexadien Benzol
HD[] %Hl 55]]2

[3-Dy ] 32.5+0.9 | 67.5+0.9 = a)
[cis-3,6-D,] 16.8+0.2 | 10.740.2 | 71.5+0.3

18.5+0.5 | 9.8+0.8 | 71.9+0.9 | @)
[trans-3,6-D,] 5.7+0.1 | 83.7+0.5 10.640.6
[trans-3,6-Dy]P) 4,1+0.5 | 85.0+40.5 | 10.9+0.5
[cis, trans-3,6-D,] 12.140.8 | 49.7+0.8 38.5+0.9
(Kap. 3.6.2.1.)
[cis,trans-3,6-D,] 15.940.5 | 45.5+0.4 | 38.6+0.8 | @)
(Kap. 3.6.2.2.)

a}:

b}: Nachsubstanz

iiber GC/MS—-Kopplung bestimmt
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5. Dehydrierung von 1,4-Cyclohexadien durch Chinone

5.1. Allgemeine Versuchsbedingungen und Produktanalyse

Die Umsetzungen erfolgten in Dioxan als Losungsmittel, wel-
ches iiber LiAlH, absolutiert und abdestilliert wurde.

Die Losungsmittel Acetonitril und N-Methylformamid zur
Untersuchung der Stereochemie (MERCK, >99%) wurden ohne wei-
tere Reinigung iiber Molekularsieb 4 A getrocknet und einge-
setzt. Die kduflichen Chinone (DDQ: MERCK 98%, OCA: FLUKA
purum) wurden aus Toluol umkristallisiert und im Vakuum von
Losungsmittelresten befreit.

Alle Untersuchungen wurden bei 25.0 + 0.2°C durchgefiihrt.

Zur Priifung auf Nebenprodukte wurden in Gewindefldschchen
der Firma MULLER&KREMPEL (40X12.75 mm) 1 ml Cyclohexadien-
Stammlésung (0.200 M an 1,4-Cyclohexadien, 0.055 M an n-
Hexan) mit 1 ml Chinon-Stammloésung (0.050 M an DDQ bzw. OCA)
gemischt und 24 Stunden im Thermostaten NB 22 der Firma
HAAKE auf 25°C temperiert.

Die Reaktionen verliefen einheitlich ohne Bildung von Neben-
produkten. Die GC-Analyse der Reaktionslosungen lieferte
innerhalb der Fehlergrenzen gleiche Flédchenverhidltnisse wie
die Blindlosungen mit n-Hexan als innerer Standard. AuBerdem
konnten hdoher kondensierte Verbindungen gaschromatographisch
(Stahlsédule 2 m, SE 30 4%, 280°C) nicht nachgewiesen werden.

5.2. Bestimmung der kinetischen Gesamtisotopeneffekte

5.2.1. Durch kinetische Messungen

Die kinetischen Gesamtisotopeneffekte wurden UV-spektros-
kopisch bestimmt:

Zur Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten wurden die
Reaktionslésungen in den Kiivetten wie folgt angesetzt:

In die Kiivetten wurden 2 ml Dioxan pipettiert und diese an-
schlieBend mit einem GC-Septum verschlossen. Das Cyclohexa-
dien wurde mittels einer gasdichten GC-Spritze injiziert und
die eingespritzte Menge (12-25 mg) durch Differenzwidgung

ermittelt. In die thermostatisierte Kiivette wurden 500+2 .l




- 113 -

temperierte Chinon-Stammlésung injiziert. Die Extinktion

der Chinone wurde in bestimmten Zeitabstédnden bei A = 390 nm
(DDQ) bzw. A = 425 nm (OCA) abgelesen. In den Zeitinter-
vallen zwischen den MeBwerten befanden sich die Kiivetten
auBerhalb des Strahlengangs, um eine Zersetzung des Chinons
und Aufheizung der Losung durch Lichteinwirkung zu vermei-
den. Die Konzentration der Chinon-Stammlosung wurde so ge-
wdhlt, daB bei einem Umsatz von ca. B0% die abgelesenen
Extinktonen im Bereich zwischen 1.3 bis 0.4 lagen. Das
Cyclohexadien lag je nach Reaktivitat des Systems in 90- bis
200-fachem UberschuB vor. Jedes System wurde viermal ver-
messen; der statistische Fehler lag bei + 2%. Im Gegensat:z
zum Cyclohexadien und Benzol, die im Wellenlangenbereich von
300 bis 500 nm eine vernachlassigbare Extinktion aufweisen,
machte sich bei hoheren Umsédtzen die Extinktion des Hydro-
chinons storend bemerkbar. Die gemessenen Extinktionen wur-

den daher diesbeziiglich korrigiert:

. R . -
Bporr = (B — cq'eyq) "Eq/ (g = €gq)

EE = Anfangskonzentration an Chinon

E = abgelesene Extinktion
Eqg = molarer Extinktionskoeffizient des Chinons

Egg - molarer Extinktionskoeffizient des Hydrochinons

Fiir die Extinktionskoeffizienten wurden folgende Werte
bestimmt IH_l'cmql]:

| €Q EHQ
DDQ (390 nm) 1720 80
OCA (425 nm) 1990 20

Die Geraden pseudo-erster-Ordnung, die durch logarithmische
Auftragung von Eknrr iiber die Zeit t erhalten wurden, wiesen
in allen Fdallen Korrelationskoeffizienten von > 0.999 auf.
Aus den Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster-Ordnung und
der Jjeweiligen Konzentrationm an Cyclchexadien wurden folgen-

de Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung erhalten:
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Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung IH-l‘s-Il'lﬂz:

l1,4-Cyclohexadien DDQ OCA

[Dg] kuy 1.32 + 0.03 0.492 + 0.009
[3-D,] Kup 0.9 + 0.02 0.365 + 0.007
lcis-3,6-D,] i 0.67 + 0.01 0.250 + 0.005
[trans-3,6-D,] Kirana [ 9.-87 % 0.01 0.240 + 0.005
[3,3,6,6-D,] kpp 0.106 + 0.002 0.0337+ 0.0007
[1,2-D,] ha 1.382 + 0.03 0.558 + 0.009

Die kinetischen Gesamtisotopeneffekte betragen:

Gesamt—-IE DDQ OCA

kHHIkHD 1.35 + 0,03 1.35 + 0.04
kHkacis 1.97 + 0.06 1.97 + 0.0%
kHHIktrans 1.98 + 0.07 2.00 + 0.09
kHkaDﬂ 12.4 + 0.5 14.6 + 0.6
HHHEHB 0.95 + 0.03 0.88 + 0.04

5.2.2. Durch intermolekulare Konkurrenz

Als ReaktionsgefaBe fiir Konkurrenzversuche dienten Gewinde-
flaschchen der Firma MULLER&KREMPEL (40X12.75 mm). Die Ver-
suche wurden im Thermostaten NB 22 der Firma HAAKE durchge-
fiihrt (+ 0.29%). Vorgelegt wurden 2 ml Dioxan und 0.5 ml
Chinon-Stammlésung (5.?T‘lﬂ_2 M). Mittels einer Prazisions-
spritze (HAMILTON 1750) wurden 0.500 ml vortemperierte
Cyclohexadien-Stammlésung (ca. 21.8°10% M) injiziert. Das
Verhaltnis der in Konkurrenz zueinander eingesetzten Cyclo-
hexadiene ergab sich aus den Einwaagen fiir die Stammlésun-
gen. Die Reaktionsldésungen waren 4,4-1ﬂ“2 M an Cyclohexadien
(Summe beider Isotopomerer) und I.I'IH-E M an Chinon. Nach
48 Stunden wurde aufgearbeitet:

Die Losungen wurden in eine mit 5 ml 10proz. Na,505-Losung
gefiillte 10 ml Einwegspritze gesaugt, mit 1 ml n-Pentan
extrahiert und die Pentanphase zweimal mit 5 ml Wasser
gewaschen. Der Umsatz an Cyclohexadien wurde gaschromato-

graphisch ermittelt. Das Verh&éltnis der isotopomeren Benzole
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zueinander wurde mit der GC/MS—-Kopplung bestimmt. Die Iso-
topeneffekte berechnen sich aus den MeBwerten mit Hilfe der
Gleichung von HIGELEISEHEﬁE}. mit der der systematische
Fehler durch héhere Umsédtze sowie beliebige Verhdltnisse der

konkurrierenden Edukte beriicksichtigt werden.

5.2.2.1. Konkurrenz zwischen 1,4-Cyclohexadien und [3,3,6,6~
D41-1,4-Gyclnhexadien

Die Korrekturgleichung lautet fiir den einfachen Fall einer

ausschlieBlich intermolekular stattfindenden Hunkurrenzﬁﬁﬂ):

k) _ log(l - F,)

——

- . _1
kE 1ﬂg{1 L= Fl RP Ru ]

F1 = Umsatz an l,4-Cyclohexadien

Fl = (1 + Hu]'Hx’{l + RP}

kl = kHH; k2 = RDD (vgl, Kap. 5.2.1.)

X = Summe der Umséatze an 1,4-Cyclohexadien und [3,3,5,6-54}-
l,4-Cyclohexadien

Ry = Verhdltnis von [3.3,E,E—D4]-1.4-Cycluhexadien zu 1,4-
Cyclohexadien

Rp = Verhdltnis von [1,4—D21Eenzﬂ1 zu Benzol

Bestimmt wurde nach dieser Methode der Isotopeneffekt bei
der Dehydrierung mit DDQ:

Rg = 1.98 + 0.06

Rp = 0.23 + 0.01

X =27.1 + 0.5 %

F; = 65.7 %

kHkaDD = 13*5 t 1-5

5.2.2.2. Konkurrenz zwischen 1,4-Cyclohexadien und IE-DI]—

l1,4-Cyclohexadien

In diesem Fall muB eine andere Korrekturgleichung angewandt
werden, da neben der intermoclekularen Konkurrenz eine intra-

molekulare Konkurrenz beim IE—BI]—I,Q—GyclnhEHEdien auftritt
(siehe Kap. 5.2.3.)55%h),
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ky _ log(l - F'Rp'Rgl)
F = Umsatz an [3—B1]—1,4-Gyclﬂhexadien

I

(1 + RF}'UI{J + Hu}
Summe der Umsédtze an 1,4-Cyclohexadien und [3—D1]—1,4—

Cyclohexadien

Rﬂ = Verhdltnis wvon [3—D1]—1,4—€Yclﬂhexﬂdien zu l1,4-Cyclo-
hexadien
Rp = (XY = 1)Y/¢(X% # 1)

X = Ergebnis der intramolekularen Konkurrenz aus [3—31]~1,4—
Cyclohexadien: Verhaltnis wvon [l—ﬂllﬂenzul zu Benzol
(vgl. Kap. 5.2.3.)

Y = Ergebnis der intermolekularen Konkurrenz zwischen 1,4-
Cyclohexadien und !3-D1]-1,4-Gyﬂlﬂhexad16n: Verhaltnis
von Benzol zu [lwﬂllﬂenzﬂl

Durchgefiihrt wurde der Konkurrenzversuch mit DDQ:

Rg = 0.97 + 0.05

U = 29.0 + 0.5 %
= 2.10 + 0.06 (siehe Kap. 5.2.3.)
g 2.7 % 0.1

Rp = 1.21g

F = 32.6 %
kyy/kyp = 1.33 + 0.089

5.2.3. Intramolekulare Konkurrenz beim [3—91]-1,4—Cyc10hexa—

dien

Die Durchfithrung erfolgte analog der fiir die intermolekulare
Konkurrenz beschriebenen Methode (siehe Kap. 5.2.2.) durch
quantitative Dehydrierung einer 9.25'1ﬂ_2 M Losung an [3-
Dllfl,d-Cycluhexadien mit dem l.4-fachen UberschuB an Chinon.
Die massenspektrometrische Analyse erfolgte sowohl iiber GC-
MS als auch iiber die Schubstange. Beide Methoden lieferten

innerhalb der Fehlergrenzen identische Werte:

] DDQ 0CA
(1-D,Benzol/Benzol | 2.10 + 0.06 2.10 + 0.08
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5.3. Intramolekulare Konkurrenz beim [cis—ﬂ,ﬁ—ﬂzl— und
[trans~3.E—DZ]—I,Q—Gyclnhexadien

Die Durchfiihrung erfolgte analog der in den Kapiteln 5.2.3.
und 5.2.2. beschriebenen Methode durch quantitative Dehy-
drierung mit DDQ und OCA in den Losungsmitteln Dioxan,
Acetonitril und N-Methylformamid. Die massenspektrometrische

Analyse erfolgte iiber die GC/MS—-Kopplung.

[cis-3,6-Dy]- [trans-3,6-D,]-
Losungsmittel 1,4-Cyclohexadien
% DD % Dl % DE % Dﬂ % Dl % Dz

1. Dehydrierung mit DDQ

Dioxan 7.4 17.9 73.3 6.6 71.4 22.0
Acetonitril T2 20.1 72.7 2.b 29.7 34.5
N-Methylformamidl 8.5 28.9 62.3 0.8 25.8 38.4

2. Dehydrierung mit OCA

Dioxan 7.9 10.3 8l1.8 5.4 88.0 6.8
Acetonitril 8.0 B.9 83.2 5.5 88.2 6.3
N-Methylformamid| 7.9 12.9 78.9 6.5 83.7 9.2

Die angegebenen Werte haben eine mittlere Standardabweichung

von +1.5% absolut.

5.4. Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit des priméren

Isotopeneffektes

Die Bestimmung erfolgte durch intermolekulare Konkurrenz
zwischen 1,4-Cyclohexadien und [E,E.E,E—D4]—1,4—Gyc1nhexa—
dien nach der in Kapitel 5.2. beschriebenen Metheode im
Temperaturbereich zwischen 15 und 60°C. Um Verdampfungs-
verlusten und stérendem Wasserdampf aus dem Heizbad vorzu-
beugen, erfolgte die Injektion der Cyclohexadienlésung durch
ein GC-Septum, das den Flaschenhals am Gewinde abdichtete.
Vor und nach der Injektion waren die Flaschen zusdtzlich mit

den iiblichen Schraubdeckeln verschlossen. Die massenspektro-
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metrische Analyse erfolgte unter low-voltage-Bedingungen iber
die Schubstange., Die GC/MS-Kopplung erwies sich fir die
intermolekulare Konkurrenz als ungeeignet:

Die Trennung des Benzols von tiberschiissigem Cyclohexadien auf
der Kapillare war schlecht reproduzierbar infolge einer
{lberlastung der Kapillare. Der Benzolpeak wurde von einem

oft merklichen Tailing des Cyclohexadienpeaks iiberlagert.
Injizierte man weniger Substanz, verbesserte sich die
Trennung auf Kosten der MeBgenauigkeit auf Grund des gerin-
geren lIonenstroms. Fiir die Temperaturabhadangigkeit des Isoto-
peneffektes muBten jedoch relativ viele Proben mit hoher
Prazision vermessen werden, so daB die Schubstangenmethode
vorzuziehen war.

Das Verh&éltnis der beiden Isotopomeren betrug: Rj, = 2.04 +

0.04, (Formeln zur Berechnung von p: siehe Kap. 5.2.2.1.)

T °C 15 30 45 60
1/7 (K"11073) 3.470 3.299 3.143 3.002
l. Dehydrierung mit DDQ

X [%] 26.2 256.5 24,2 26.6
Rp 0.230 0.257 0.268 0.307
Fy 64.8 61.8 58.1 61.0
kHHIkDD 13.8 11.9 11.0 9.8
primarer IE (p) 35 10.8 10.0 8.9
In (p) 2.83 2.38 2.30 2.19
2. Dehydrierung mit OCA

X [%] 26.4 22.7 27.2 27.6
Rp 0.195 0.219 0.260 0.291
Fi 67.3 56.7 65.7 65.1
RHHIRDD 16.8 13.4 12.3 10.8
primérer IE (p) 15,06 12.4 11.4 10.0
In (p) 2.75 2.52 2.43 2.30

Der primére Isotopeneffekt errechnete sich aus kHHEkDD und
dem in Kapitel 5.2.1. bestimmten sekundédren o-Isotopeneffekt
von 1.10 fir DDQ bzw. 1.08 fir OCA, der als temperaturunab-
héngig angenommen wurde. Die Geraden ln [p};’T-1 wiesen Kor-
relationskoeffizienten von 0.995 (DDQ) und 0.997 (OCA) auf.
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6. Katalytische Disproportionierung von 1,4-Cyclohexadien
6.1. Disproportionierung an kolloidalem Nickel
6.1.1. Allgemeine Versuchsbedingungen
6.1.1.1. Darstellung von kolloidalem Nickel

Die Herstellung des katalytisch wirksamen kolloidalen
Nickels erfolgte in Analogie zur Vorschrift von M. SAKAI et
al.lﬂ?}:

Als ReaktionsgeféaBe dienten 25 ml Duranglaskolben, die sich
in einem angeschmolzenen Glasmantel befanden und extern mit
einem Thermostaten NB 22 der Fa. HAAKE thermostatisiert wur-
den. Es konnten bis zu vier Kolben hintereinandergeschaltet
werden, ohne daB der Temperaturgradient ein Grad bei 60°C
iiberstieg. Die Reaktionslésungen wurden dabeil mittels Magnet-
rithrer durchmischt und durch VerschluB der GefaBe mit Septa
(Butylgummi, NS 14.5) gasdicht versiegelt.

44 mg (0.2 mmol) wasserfreies Nickel(II)bromid (JANSSEN,

99%) wurden mit 65 mg (1.0 mmol) Zinkstaub (MERCK, Korn-
grosse ¢ 60 pym) in 10 ml Dimethylformamid (FLUKA, > 99.5%,
puriss., p.a.) suspendiert. Durch einstiindiges Spiilen der
Suspension und des iliberstehenden Gasraumes mit einem iiber
konz. Schwefelsdure und Kaliumhydroxid getrockneten Stick-
stoffstrom (ca. 10 ml/min) wurde eine Inertgasatmosphére ge-
schaffen und die Katalysatorldsung iiber Nacht bei Raumtempe-
ratur und einem leichten Stickstoffiiberdruck gerihrt. Die
Bildung des kolloidalen Nickels war an einer zunehmenden
Schwiarzung der Lésung zu erkennen. Die Geschwindighkeit der
Katalysatorbildung erwies sich dabei als extrem abhangig von
der Riihrgeschwindigkeit: durch Optimierung konnte die Reduk-
tion des Nickelbromids bereits innerhalb von einer Stunde
weitgehend erreicht werden, Wurde gar nicht oder nur gering-
fiigig zu schnell geriihrt, blieben die Mischungen iliber Tage
hin unverdndert; der Katalysator wurde auch in diesen F&allen
nach anschlieBender Korrektur der Riihrgeschwindigkeit zuver-

léissig gebildet.
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6.1.1.2. Disproportionierung von 1l,4-Cyclohexadien an
kolloidalem Nickel

Die nach Kap. 6.1.1.1. hergestellten Katalysatorldsungen
wurden zunachst eine Stunde lang auf Eﬂil“C temperiert,

bevor 0.4 ml (4.2 mmol) mit Stickstoff gesattigtes 1,4-Cyclo-
hexadien mittels einer gasdichten Prazisionsspritze inji-
ziert wurden. Zur Analyse wurden mit einer Stickstoff-gespiil-
ten 1 ml Einwegspritze 0.15 ml Reaktionsldsung entnommen,

mit 0.4 ml] 2 N Salzsdure gequencht und die wédBrige Mischung
mit 0.15 ml Toluol extrahiert. Der Toluolextrakt wurde mit

je 0.4 ml 2 N Salzséure und Wasser gewaschen und gaschroma-

tographisch analysiert.
6.1.1.3. Desaktivierung des Katalysators

Der kolloidale Zustand des Nickels ist unter den Reaktions-
bedingungen instabil; nach lédngeren (Reaktions-) Zeiten
erhielt man eine klare Loésung iiber einem schwarzen Bodensatz.
Dies trat auch in Abwesenheit von 1,4-Cyclohexadien auf. Das
ausgefdllte Nickel zeigte eine fir die Disproportionierung
geringe katalytische Aktivitédt: der Umsatz betrug nach 48
Stunden 11%.

6.1.2. Produktanalyse

Die Disproportionierung von 1,4-Cyclohexadien wurde wie 1in
Kap. 6.1.1. beschrieben mit o-Xylol als innerer Standard
durchgefiihrt. Das Verhdltnis von Edukt zu innerem Standard
betrug 1.20. Der Reaktionslésung wurden zu verschiedenen

Zeiten Proben entnommen und gaschromatographisch analysiert:

Zeit Zusammensetzung % Flachenver-

t [h] EEHIE CEHIU l,B—GEHH ],4*EEHE CEHE hdltnis EE;"CE
1 - 35.5 = 24 .3 40.1 0.77

2 1.0 42.0 = 13.7 44 .3 0.76

4.5 1.2 43.6 i 9.1 47.3 0.75

T2 1.4 40. 3 = 5.3 54.4 0.63

Cg/Cg = Cg-Kohlenwasserstoffe/o-Xylol
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Hoher kondensierte Verbindungen konnten gaschromatographisch
(Glassédule 2.5 m, SE 30 4%, 150°C/2 min, 10°C/min, 300°C/60

min) nicht nachgewiesen werden.

6.1.3. Bildung von polymeren Nebenprodukten bei langeren

Reaktionszeiten

Das Ausfallen des Katalysators, die Verarmung an Cg-Kohlen-
wasserstoffen bei langen Reaktionszeiten und das gleichzei-
tig wachsende MiBverhdltnis zwischen Benzol und Cyclohexen
kann auf die Bildung von Cyclohexen-Polymeren zuriickzufiihren
sein.

Daher wurden eine Reaktionsloésung (0.02 M HiBrz, 0.1 M Zn,
0,4 M 1,4-Cyclohexadien) und eine Blindprobe (0 M HiBrz, 0.1
M Zn, 0.4 M 1,4-Cyclohexadien) hergestellt und 120 Stunden
bei 60°C erhitzt. Die GC—-Analyse beider Lésungen zeigte

danach folgende Zusammensetzungen (%):

Reaktionslsg.: 0.7 42.0 = 0.3 3 |
Blindprobe: - 1.0 - 97.9 1.1

AnschlieBend wurden beide Losungen fiir die AusschluB-Chroma-
tographie (gelpermeabilitédts-chromatographische Untersuchung
(GPC)) aufgearbeitet:

Beide Ansédtze wurden mit 15 ml konz. Salzséure versetzt, mit
70 ml Toluol extrahiert, die organischen Phasen mit Wasser
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und zur Trockene
eingeengt. Die GPC-Trennung der Ruckstande (ca. 3 mg) er-
folgte an einer HPLC-Anlage M 45 der Fa. WATERS iiber eine
Sdulenkombination A 801 und A B02 der Fa. SHODEX in Tetra-
hydrofuran bei einem Flow von 0.5 ml/min. Die AusschlubB-
grenze lag bei einem Molekulargewicht von 5000 g/mol. Detek-
tiert wurde mit den Gerdten WATERS Lembda Max Model 4Bl
{hm&x = 250 nm) und einem KNAUER Differential-Refractometer.
Die quantitative Auswertung erfolgte mit einem Integrator
C-R3A der Fa. SHIMADSU.

Die Riuckstédnde beider Losungen zeigten beziiglich Retentions-

zeiten und relativer Flédchenverhaltnisse zueinander iden-

tische Chromatogramme. Insbesondere konnte in der Probe der
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RHeaktionslosung kein zusédtzlicher Peak registriert werden.
Das Ausfallen des Katalysators erfolgt also mit aus dem Sep-
tum extrahierten Polymeren. Zur Diskussion der Kohlenwasser-—

stoffbilanzen siehe Kap. 8.1.2. des Hauptteils.

6.1.4. EinfluB der Nickelbromidkonzentration auf die Reak-

tionsgeschwindigkeit

Es wurden Reaktionslosungen mit gleicher Konzentration an
l1,4-Cyclohexadien (0.4 M) und zunehmender Menge an Kataly-
satorkomponenten wie in Kap. 6.1.1. beschrieben angesetzt.
Das molare Verhdltnis von Zink zu Nickelbromid betrug in
allen Féllen 5.0 + 0.1. Nach zwei Stunden wurde der Umsatz
gaschromatographisch bestimmt. Fiir jeden MeBpunkt wurde eine
Dreifachbestimmung durchgefiihrt. Angegeben sind die Werte
des Jjewelils aktivsten Ansatzes. Die Abweichungen der beiden

anderen Ansédtze waren in allen Fédllen ¢ 15% (relativ).

£HiBrE] M Zusammensetzung % Umsatz %
CgHjg Cghjp 1,4-CgHg Cghg
2.8°10° 3 - 6.2 87.3 6.5 12.7
5.3°10°3 = 12.6 74 .8 12.6 25,2
g.7°10°3 = 20. 3 59.2 20.6 40,8
1.1°10 % - 27 .7 44 .5 27.9 54,5
1.3°10°2 . 31.5 36.5 31.9 63.5
2.0°10 % 0.06 33.4 32.1 34.4 67.9
2.6°10 % 0.1 38.1 23.0 38.8 77.0

6.1.5. Reaktionsordnung beziiglich 1,3- und 1,4-Cyclohexadien

Bestimmt wurden die Reaktionsordnungen in der Zeit beziiglich
l,3- und 1,4-Cyclohexadien. Die 1someren Edukte wurden unter
identischen Bedingungen wie in Kap. 6.1.1. beschrieben dis-
proportioniert und die zeitliche Konzentrationsénderung der
CE—thlenwasserstnffe gaschromatographisch verfolgt. Die
Reaktionslosungen waren 0.2 M an Cyclohexadien, 0.01 M an
NiBr2 und 0.05 M an Zink. Die Disproportionierung des reak-
tiveren 1,3-Cyclohexadiens erfolgte aus praktischen Griinden

bei 25°C. Die erhaltenen Daten wurden fiir beide Systeme nach

N r-.i P T T T T R T T T R T Ty -,r = T T T I N g




- 123 -

einem Geschwindigkeitsgesetz erster und zweiter Ordnung an
Cyclohexadien ausgewertet., Die integrierten Geschwindig-
keitsgleichungen lauten:

1. Ordnung: 1n{[GHD]anGHD]t} = k & -

exp
2. Ordnung: [i‘JHI}']t_1 = 't + [CHD],

kexp

Disproportionierung von 1,3-Cyclohexadien

Zusammensetzung %

t [min)|CgHy, CgHyg 1,3-CgHg CgHg [1n([CHD], /[CHDIG)| tCHD] ~H
10 = 10.7 T8.5 10.9 -0.242 6.15

20 = 17 65.7 17 .2 -0.420 T7.35

30 0.09 22.1 55.1 22.7 -0.596 8.77

40 0.1 26.3 47.4 26.4 -0.747 10.19

50 0.2 28.0 39.8 32.0 =0.921 12.14

70 0.3 34.4 28.0 37.4 -1.273 17 .25
120 0.3 43.3 9.5 46.9 -2.354 50. 86
Lineare Regression: (r = ) -0.9994

Disproportionierung von 1,4-Cyclohexadien

Zusammensetzung %
t {min] GEHIE CEHIU 1,4_CEHB GEHE ln{[GHD]tIIEHH]u} [EHDIt

30 = 222 54.3 23.5 -0.611 8.90
60 0.2 29.4 37.6 32.8 -0.978 12.85
90 0. 22 34.5 28.0 37.3 -1.273 1725
120 0D.23 36.4 22D 40.9 -1.492 21.47
150 0.24 38.8 18.6 42 .4 -1.682 25.97
180 0.25 39.9 15.8 43.9 -1.845 30.58
270 0.26 42.0 11.4 46. 3 =2, 1T2 42 .38
Lineare Regression: (r = )} B.EBE?

Die Geschwindigkeitskonstanten berechnen sich zu:
1,3-Cyclohexadien (1. Ordnung):

k = (2.8 + 0.5)°107% M~ ls71) (25%%)
l1,4-Cyclohexadien (2. Ordnung):

(2.4 + 0.5)-10") M2571) (80°)

=
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6.1.6. Intramolekulare Konkurrenz beim [cis—E,E—DEi—,
[trans~3,E—Dzl— und [3-31]—1,4—Cyclnhexadien

Die Disproportionierung der indizierten 1,4-Cyclohexadiene
erfolgte analog Kap. 6.1.1. bei 60°C. Die Reaktionslosungen
waren 0.2 M an CHD, 0.01 M an Hiﬂrz und 0.05 M an Zink. Es
wurden jeweils Proben ven 1.0 ml entnommen, wovon 0.15 ml
wie in Kap. 6.1.1. beschrieben gaschromatographisch analy-
siert wurden. Der Rest wurde mit 2 ml 2 N Salzsdure ge-
quencht, die wédBrige Mischung mit 0.5 ml n-Pentan extrahiert
und die organische Phase nach dem Waschen mit 2 ml 2 N Salz-
sdure und Trocknen iiber Natriumsulfat der massenspektrome-
trischen Analyse iiber die GC/MS-Kopplung unterzogen.

Neben der Molekiilpeakgruppe des Benzols (siehe Kap. 1.9.1.)
wurden die Isotopenmuster des Cyclohexens aufgezeichnet.

Als Vergleichsspektrum wurde die Molekiilpeakgruppe des
nichtindizierten Cyclohexens vermessen:

Eyclnhaxen—ﬂﬁ Isotopenmuster der

Cyvclohexen—-Molekiilpeakgruppe (m/e; %)
T 78 79 B0 81 82 B3 84
13 4 17 2 28 100 T -

Da keine Vergleichsspektren der iibrigen Isotopomere vorlagen
sind nur halbquantitative Aussagen méglich. Es sind daher

nur die auf den Basispeak normierten Intensitdten angegeben.

Isotopomerenverteilung Isotopenmuster der
Im Benzol (%) Cyclohexen—-Molekiilpeakgruppe (m/e, %)
Dy D,y Dy 80 81 82 83 84 85 86 87

[cis—ﬁ,ﬁ-ﬂz]—l,4—Gyclnhexadien
1. Probe (Reaktionszeit: 90 min, Umsatz: 43%)

28.8 9.1 62.1 10 14 13 38 100 56 15 2
2. Probe (Reaktionszeit: 8 h, Umsatz: 77%)
28.6 9.2 62.3 10 13 13 39 100 67 20 2

[trﬂns—ﬂ,E—DE]—I,Q—Gyc]ﬂhexadien
1. Probe (Reaktionszeit: 3.5 h, Umsatz: 64%)

3.3 B4.1 12.6 11 16 14 36 100 81 24 3

T-\.-.E p .I - ..._-.I___.__.___‘...I. el i ™) T B ._r A e — R, .
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2. Probe (Reaktionszeit: B.5 h, Umsatz: 76%)

3.4 84.0 12.6 11 15 13 34 100 83 26

[3—D1]-1,4-ﬂyclﬂhexadien
(Reaktionszeit: 8.5 h, Umsatz: 79%)

78 79 B0 81 82 83 84 85

40. 2 29.8 = 9 8 15 9 31 100 40

8

Die Fehlergrenzen fiir die Isotopomerenverteilung im Benzol
sind ¢ 1.5% absolut (vergl. Kap. 1.9.1.). Vom Cyclohexen
konnten pro GC-Peak auf Grund dessen Schéarfe nur 2-3 Spek-
tren aufgenommen werden. Die Fehlergrenzen der Intensitaten
sind daher gréBer als beim Benzol. Sie liegen bei intensi-
tdatsschwachen Peaks (bis ca. 20% des Basispeaks) zwischen
1-5% absolut und wachsen bei den intensiveren Peaks (> 20%)
bis zu 10% absolut.

6.1.7. Tracerstudie mit [I,E—DE]— und IH,E,E,E-Hq}—1+4—

Cyclohexadien

Durchfiihrung, Probennahme und -aufbereitung sowie die Analy-

tik erfolgten wie in Kapitel 6.1.6. beschrieben. Es wurden
die Molekiulpeakgruppen beider Disproportionierungsprodukte
vermessen und als die auf den Basispeak normierten Intensi-

tdten angegeben.

a) Isotopenmuster im Benzol (m/e; %)

Zum Vergleich sind die am selben MeBtermin aufgenommenen
Spektren der durch quantitative Dehydrierung mit Chinonen
dargestellten Benzole (siehe Kap. 3.9. bzw. 3.10.) aufge-
fiihrt.

77 78 79 80 81 82

[1,2—DE]-1,4—Cyclohexadien
(Reaktionszeit: B8 h, Umsatz: 79%)

2.3+0.1 | 8.2+0.5 | 17.6+0.7 | 100 6.9+0.4 -

Vergleichsprobe (siehe Kap. 3.10.)

2.2+0.2 7.7+0.5 16.9+0.6 100 6.8+0.4 .
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[3,3,E,E—D4]—l,4-ﬂyc1ﬂhexadien

1. Probe (Reaktionszeit: 5 h, Umsatz: 29%)

2.0+40.2 6.940.6 16.0+40.5 100 11.0+0.6 1.9+0.2
2. Probe (Reaktionszeit: 24 h, Umsatz: 32%)
2.04#0.2 7.140.5 15.9+0.6 100 10.8+0.6 1.7+0.2
Vergleichsprobe (siehe Kap. 3.9.)
2:.0#0.2 7.3+0.5 15.5+0.7 100 6.7+0.2 =

b) Isotopenmuster im Cyclohexen (m/e, %)

Zum Vergleich wurde das nichtindizierte Cyclohexen mitver-

messel.

I!1,2~D2]—1,4—Cyclﬂhexadien

m/e | 79 80 B1 82 B3 84 85

% B B 11 6 26 100 7
Vergleichsprobe {Cycluhexen—ﬂnl]

m/e | 77 78 79 80 B1 B2 B3

% |13 4 17 3 27 100 7
[3,3,E,E—H4]—1,4—E?cluhexadien

m/e | BO 81 B2 83 84 85 B6 B7
l. Probe (s.0.)

% 10 13 13 24 67 100 98 9
2. Probe (s5.0.)

% 11 15 15 33 78 100 86 7

6.1.B. Kinetische Gesamt-Isotopeneffekte durch intermoleku-

lare Konkurrenz

Die intermolekularen Konkurrenzversuche wurden wie in Kap.
6.1.6. beschrieben unter identischen Bedingungen durchge-
fiihrt. Vermessen wurden ausschlieBlich die Molekiilpeak-

gruppen des Benzols. Zur Herleitung der Formeln und Bedeu-

tung der Symbole und Abkiirzungen siehe Kap. 5.2.2.

6.1.8.1. Konkurrenz zwischen 1,4-Cyclohexadien und [3,3,6,6
—Dql—l,ﬂ*ﬂyclnhexadien

Ry = [3,3,6,6-D41-1,4-CHD/1,4-CHD = 1.66
([CHDly ~ [CHD1y)/[CHD],"100 = 24.7

0.06
0.5

1]

- =
n
I+ 1+

 h) e L it i e Y -,
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Reaktionszeit: 65 min

Zusammensetzung (%): CEHlE CEHlﬂ CgHg EEHE
0.25 1.2 Th3 123

Rp = [1,4—Dzlﬂenznlfﬂenzul = 0.75 + 0.03

Fl = Umsatz an 1,4-Cyclohexadien = 37.6 %

kHkaDD = 2,88 # 0:]

6.1.8.2. Konkurrenz zwischen 1,4-Cyclohexadien und [3-D;1-

l1,4-Cyclohexadien

Hﬂ = IE—DI]—I,ﬂ—GHDfl,Q-CHD = 1,20 + 0.086

U = {[ﬂHD]ﬂ o [CHD]t}f[EHDlﬂ'lﬂﬂ = 37.8 + 0.5

Reaktionszeit: 65 min

Zusammensetzung (%): CEH12 CEHIH GEHB CEHE
= 18.5 62.2 19.3

1.49 + 0,05 ¥

2.17 + 0.05 *¥

X = [l—DllBenzulfBenznl
Y Benznlf!l-ﬂllﬂenzul
Rp = 0.89,

F = Umsatz an [3—D1]f1.4—ﬂyc1nhexadien = 32.6 %
kyy/kyp = 0.71 + 0.1

I+ 1+

*: MeBwert der intramolekularen Konkurrenz in lb (siehe Kap.

6.1.6.)
MeBwert der intermolekularen Konkurrenz zwischen 1 und

lb (dieses Kapitel)

X%,
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6.2. Disproportionierung am Ziegler-Katalysator des Systems

6.2.1. Allgemeine Versuchsbedingungen
6.2.1.1. Darstellung des Katalysators

Die Darstellung der aktiven Katalysatorspezies erfolgte in
situ in den in Kap. 6.1.1.1. beschriebenen ReaktionsgefédBen
bei 25°C. Vorgelegt wurden 10 ml einer MaBlésung von 29.5 mg
(0.11 mmol) wasserfreiem Nickel(II)acetylacetonat (MERCK, 98
proz.) in 50 ml absolutiertem Toluol bzw. von 59.0 mg (0,22
mmol) in 50 ml frisch iiber Li&1H4 destilliertem Dioxan. Nach
einstiindigem Spiilen der ReaktionsgefédBe mit getrocknetem
Stickstoff wurde mit einer 1-ml-Einwegspritze 1 ml einer Lé-
sung von 260 mg (2.3 mmol) Triethylaluminium ( SCHERING,
prac.) in 20 ml abs. Toluol bzw. 500 mg (4.4 mmol) in 20 ml
abs. Dioxan injiziert. Die Herstellung der MaBlésung erfolg-
te durch Injektion des Triethylaluminiums mit einer Einweg-
spritze unter striktem SauerstoffausschluB in einen mit
Stickstoff gespiilten, das Lésungsmittel enthaltenden Kolben.
Der Gehalt an Triethylaluminium wurde durch Differenzwagung
ermittelt. Beide MaBldsungen wurden fiir jeden Ansatz frisch
hergestellt,

Die Katalysatorbildung (Al1/Ni = 5: in Dioxan: 4.2'1D_3 M Ni;
in Toluol: 2.1'1ﬂ_3 M Ni) setzte direkt nach der Injektion
des Aluminiumalkyls unter Bildung einer tiefschwarzen homo-
genen Losung ein, in Toluol schneller als in Dioxan. Eine
Stunde nach der Zugabe des Reduktionsmittels war auch in
diesem Losungsmittel keine weitere Veradnderung der Lésung zu

beobachten.
6.2.1.2. Disproportionierung von l1,4-Cyclohexadien

Die Zugabe von 0.1 ml (1.06 mmol; Toluol) bzw. 0.2 ml (2.12
mmol; Dioxan) 1,4-Cyclohexadien zu den zwei Stunden alten
Katalysatorlosungen erfolgte analog Kap. 6.1.1.2. Die Reak-
tionstemperatur war in allen Fdllen 25°C. Das Verhdltnis von
Cyclohexadien zu Nickel betrug 48 + 2, die Lésungen waren

0.1 M (Toluol) bzw. 0.2 M (Dioxan) an Cyclohexadien, wenn
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nicht anders angegeben.

6.2.

2. Produktanalyse

Die Produktanalyse erfolgte wie in Kap. 6.2.1. beschrieben

mit

o—Xylol als innerer Standard in TnluanH}.

Injiziert

wurden 0.5 ml einer Stammlosung von 1,4-Cyclohexadien (2.0

M) und o-Xylol (1.4 M). Der Reaktionslésung wurden zu ver-

schiedenen Zeiten Proben entnommen und diese gaschromato-

graphisch analysiert.

Ergebnis zeigt nachstehende Tabelle.

Zeit
t [m

Ein fur alle Anséatze reprédsentatives

Flachenver-

10
20
30

0.99
0.96

Zusammensetzung %
0.3 B.0 - 83.7 8.0
0.6 22.5 - 53.3 23.86
0.8 37.0 - v e g 38.5
| B 46.2 - 3.8 48.8
1.6 47.7 - o 50.7
3 2.5 45.7 = = 51.8

0.96
0.893
0.99

= S e e —

Auler Cg— und CE- sowle den bereits bei der Katalysatorbil-

dung entstandenen Ez— und Gq—Knhlenwasserstnffen (ca. 1.5%)

konn

tere

ten gaschromatographisch (vgl. Kap. 6.2.1.) keine wei-

n Verbindungen nachgewiesen werden. Die Katalysatorlo-

sung ist unter den Reaktionsbedingungen instabil: nach der

Disproportionierung setzte sich ein dunkelbrauner Bodenkér-

per unter Bildung einer klaren Lésung ab. Der Entmischungs-

zeitpunkt erwies sich als nicht reproduzierbar, er trat je-

doch in manchen Fdllen bereits gegen Ende der Reaktion ein.

Der ausgefédllte Bodenkérper zeigte eine geringere, aber im

Vergleich zum gefdllten kolloidalen Nickel (siehe Kap.
1.3.) hohe Aktivitat. Nach 60 Minuten betrug der Umsatz

6.1.

an 1
FH:

y,4-Cyclohexadien 60 Prozent.

In Dioxan konnte keine gaschromatographische Produktana-

lyse durchgefiihrt werden, da Dioxan auf den verfigbaren

Séulen dieselbe Retentionszeit wie o-Xylol

nie vollstédndig extrahiert werden konnte.

aufwies und

r—y= .-T|T..|_r_._.,—_.?|p_|_..._1_-l_.....—,-.—r-. e —y—— b o .,._T__ — =

FE s A S o swe i LA —
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6.2.3. Kinetik der Disproportionierung der isomeren Cyclo-

hexadiene

Die kinetischen Untersuchungen der Disproportionierung

beider Cyclohexadiene erfolgten in Toluol und Dioxan bei

25°C unter identischen Bedingungen nach dem in Kap. 6.2.1.

beschriebenen Verfahren.
= Disproportionierung von 1,4-Cyclohexadien

Losungsmittel: Toluol, [GHD]H = 0.09 M

t [min]) CgHio CgHyg l.B—EEHE 1.4"GEHE CgHg 1n{EUHD]tKiCHD}u}
10 = 7.5 = 84.5 8.0 -0.169

20 0.8 22.1 = 556.2 22.4 -0.595

30 0.8 36.1 e 20.8% 37.6 =1.367

40 1.2 44.9 = 6.6 47.4 -2.718

50 1.7 47.8 - = 20.5 =

Losungsmittel: Dioxan, [GHD]G = 0.2 M

t [min] CelHy12 Cghyg 1,3—CEHB 1,4—EEHE CeHg ln([EHD]tf[GHD]n}
5 = 5.0 = 90.0 5.0 -0.105
10 0.4 18.2 s 62.5 18.9 -0.470
15 0.7 31:56 - 35.4 32.4 -1.039
20 1.1 41.2 - 14.5 43.2 =831
30 1.7 45.6 % 4.8 48.2 -3.037

- Disproportionierung von 1,3-Cvclohexadien

Losungsmittel: Toluol, [CHD]4y = 0.08B M

Umsatz [CHD]
t [min] CeHip l,E-CEHB 1,4-CgHg CgHg % IH(IGHD]J Cg/Cq
10 13.4 73.3 - 13.4 | 26.7[ -0.311 | 0.88
20 20.6 58.7 =5 20.7 |41.3| -0.531 0.92
30 25.8 47.7 0.5 26.0 | 52.3| -0.740 0.91
40 26.4 45.8 0.7 27.8 | 54.2 | -0.781 0.93
50 31.0 36.0 0.9 32.1 | 64.0| -1.022 0.92
60 34.9 27.8 1.0 36.3 | 72.2 | -1.280 0.93
70 37.6 21.7 ] | 39.71 78.3| -1.528 0.93
Lineare Regression: (r = ) -0.995

AR | ol i dd ik Akl el Ay va il e s g U R — S —
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Losungsmittel: Dioxan, ECHD]E = 0.2 M
t Emin] EEHID I,E_CEHE Ilq-CEHE GEHE Umsﬂtz 1“{[CHD]tIECHD]ﬂ

20 4.0 921 = 4.0 7.9 -0.082 |
40 6.7 86.4 = 6.8 | 13.6 =}, 151
60 9.9 79.8 = 10.2 | 20.2 -0.236
90 16.1 68.8 - 16.1 | 31.2 -0.393
120 20.9 56.7 = 22.4| 43.3 -0.580
180 32.3 34.4 0.2 33.1 | 65.6 =1.079
240 4]1.2 15.7 0.4 42.8 | B84.3 -1.900
Lineare Regression: (r = ) -0.999

- Konkurrenzversuch zwischen 1,3- und 1,4-Cyclohexadien

Losungsmittel: Dioxan, [],E“CHI}]ﬂ = [l,d—CHD}ﬂ = 0.1 M

t [min] CeHyo CeHip 1,3-CgHg 1,4-CcHg CgHg
30 — 3.6 43.7 49.1 3.6
90 = 12.4 29.95 45 .3 12.9

150 = 25.2 9.8 38.3 26.6

194 0.5 37.5 0.2 22.0 39.8

205 1.@ 43.6 - 9.0 46 .2

Um den EinfluB der Disproportionierungsprodukte auf die Ki-
netik der Reaktion des 1,4-Cyclohexadiens zu iiberpriifen,
wurden zehn Minuten vor der Disproportionierung jeweils 0.1

ml Cyclohexen bzw. Benzol injiziert.
— Disproportionierung in Gegenwart von Cyclohexen

Losungsmittel: Dioxan, [CHD]D = 0.2 M, [CEHIUIG = 0.09 M

t [minl| CgHy, CgHyy 1,4-CgHg CgHg
2.5 - 36.1 50.1 4.2
5.0 0.2 38.1  50.6 10.9
7.5 0.5 44.5  38.1 16.9

10.0 0.6 49.7  27.3 22.¢2

15.0 1.0 57.9 8.9 32.1

20.0 1.5 60.2 0.5 37.8

- Disproportionierung in Gegenwart von Benzol

¢ ey i.-.,l 1 T T rv=r P T S S T T T -
I F B
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Losungsmittel: Dioxan, [i::HI}][I = 0.2 M, [CeHglg = 0.1 M

t [min]| CgHy, CgHyp 1,4-CgHg CgHg
2.5 - 0.9 66.0 33.1
5.0 - 1.5 65.7 32.8
7.5 §7 6.5 89,9

10. 0 0.2 5.7 58.1 36.0

15.0 0.7 38,7 43.9 41.5

30.0 25.4 9.0 64.8
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