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Kupfer-katalysierte Cyanierung von Benzol in der Gas- 
phase", 2l 

Von Huns Bock, Buhmun Solouki, Jorg Wittmann und Hans- 
Jiirgeri Arpe[* ]  
Professor Werner Schultheis zum 75. Geburtstag gewidmet 

Dem Sturm und Drang in der Photoelektronen-Spektrosko- 
pie ~ Entwicklung der Methode, kommerzieller Bau 
hochauflosender Spektrometer, Messung der Ionisierungsmu- 
ster tausender Molekiile ~ folgt jetzt die Besinnung auf prakti- 
sche An~endungsmoglichkeiten'~~ : Aufbauend auf der gesam- 
melten Erfahrung gelingt es beispielsweise, Gasphasen-Reak- 
tionen im Stromungsrohr und gegebenenfalls heterogen kata- 
lysiert anhand fortlaufend aufgenommener PE-Spektren zu 
optimieren (Abb. 1).  

Abb. 1. Apparatur Lur Untersuchung v o n  Gasphasenreaktionen in praparati- 
vem Manstab unter Variation von Druck und Temperatur [von rechts nach 
links: StahLCasbomben (falls notwendig erwarmt), Mischkolhen, regelbarer 
Ofen, Staurohr-AuslaO zum PE-Spektrometer, Kiihlfallen, Olpumpe]. 

In der Standardapparatur (Abb. 1) ermoglicht das in seiner 
Lange variierbare Kapillar-Staurohr, den Druck der bis zu 
1500 K heiBen Gase aus dem Reaktionsrohr bis 103fach auf 
den PE-MeBdruck von etwa 13 Pa zu reduzieren. In dieser 
Apparatur haben wir unter anderem - basierend auf der PES- 
Analytik fur NCCN/HCN-GemischeI ' I  - Benzol mit Dicyan 
thermisch umgesetzt. Die PES-Analyse in 50 K-Schritten er- 
gibt, dal3 die Reaktionr4] 

0 + NCCN + acN + HCN 

oberhalb von 1300 K einsetzt (Abb. 2). 
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Abb. 2. PE-Spektren von Benzol @). seinem Gemisch mit Dicyan bei 300 
und 1300K (@+a sowie von Benzonitril (0) (Zuordnung: U HCN, 
NCCN, ~-~ ChHe, .... C G H ~ C N ) .  

Die PE-Spektren (Abb. 2)  zeigen deutlich, dal3 im Benzol/Di- 
cyan-Gemisch die Banden von NCCN bei 1300 K durch die 
von HCN ersetzt werden; gleichzeitig 1aBt sich Benzonitril 
nachweisen. 

Mit dem Ziel, die hohe Reaktionstemperatur zu senken, 
wurden verschiedene Kupfer-Katalysatoren in Reihenversu- 
chen getestet: Mit Cu/AI2O3 gelang eine Senkung um 700 K 
auf 600K. Daruber hinaus zeigte sich, daB der Katalysator 
bei einer Temperatursteigerung auf 700 K plotzlich inaktiv 
und bei 800 K wieder aktiv wird ~ vermutlich als Folge einer 
vorubergehenden Belegung der aktiven Zentren mit Produkt 
oder mit unerwiinschten Nebenprodukten. 

Die Cyanierung von Benzol im praparativen MaBstab unter 
PES-optimierten Bedingungen (Standard-Apparatur, Cu/ 
A1203, 10 Torr, WOK) liefert bei einem Durchgang ca. 40 
Gew.- % Benzonitril. 

Eingegangen am 8. September 1977 [Z 112b] 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 
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Diastereoselektive Radikalrekombination und unter- 
schiedliche thermische Stabilitat diastereomerer Koh- 
lenwasserstoffe [**I 

Von Karl-Heinz Eichin, Kevin J .  McCullough, Hans-Dieter 
Beckhaus und Christoph Riichardt[*] 
Professor Heinrich Hellmann zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die Geschwindigkeit der Qimerisation von einfachen Alkyl- 
radikalen in Losung wird durch ihre Diffusionsgeschwindig- 
keit bestimmt[']; aus I-Phenylethyl und 2-Phenyl-3-methylbu- 
tyl entstehen dabei die beiden diastereomeren Dimere jeweils 
im Verhaltnis 1 : 1""s '1. Sperrige Alkylradikale wie Di-tert-bu- 
tylmethyl oder Triisopropylmethyl sind dagegen be~tandig[~]  
und dimerisieren nicht. Die Dimerisierung von Radikalen mitt- 
lerer GroRe sollte daher iiber eine Aktivierungsschwelle ver- 
laufen. Einen Hinweis hierauf brachte eine kinetische Studie 
der Thermolyse hochgespannter Alkane (1)[41, aus der ge- 
schlossen wurde, daR im Ubergangszustand (2) des homolyti- 
schen Zerfalls noch 40% der Spannungsenthalpie von ( I )  
erhalten bleibt. 

( 4 ) ,  aber keine a ~ ~ - D i m e r e [ ~ ]  liefern. AuRerdem war die unter- 
schiedliche thermische Stabilitat der ( 4 )  entsprechenden nicht 
chlorsubstituierten Dimere sowie deren unterschiedliche Kon- 
formation durch rOntgenographi~che[~"] und NMR-Analy~e['~] 
bekanntI8! Die Konfigurations- und Konformationsanalysen 
von ( 4 )  konnten daher analog zu [6] durchgefihrt werden. 

R'R2R3C-CR'R2R3 -% [R1R2R3C ... CR'R2R3]* - 2 R'R2R3C' 

(1) (2) ( 3 )  

Deshalb sollte auch die Dimerisierung von (3) zu ( I )  eine 
entsprechende Aktivierungsbarriere iiberwinden miissen; dia- 
stereomere Dimere (1) werden dann nicht mehr in statistischer 

Die Thermolyse von meso- und DL-(4) wurde in 1 -Methyl- 
naphthalin mit 10 Vol % Thiophenol kinetisch und praparativ 
untersucht. Bei 300°C entstanden aus meso-(4) 80% und 
aus DL-(4) 75 % 1 -(p-Chlorphenyl)-2,2-dimethylpropan. Aus 
meso-(4) bildete sich daneben auch das stabilere DL-(4) durch 
Kafigrekombination['I (ca. 10 % nach 3 Halbwertszeiten), aus 
D L - ( ~ )  erhielten wir zusatzlich ca. 3 % eines Produktes, bei 
dem es sich um 1,2-Di(p-chlorphenyl)-3,3-dimethylbutan han- 
deln konnte. Die Thermolyse von ( 4 )  verlauft demnach fast 
ausschliel3lich unter Spaltung der zentralen C-C-Bindung; 
der Kafigeffekt stort die kinetische Studie kaum. Die Zerfalls- 
geschwindigkeit wurde bei jeweils 6 Temperaturen iiber einen 
Bereich von 50-60°C durch GC-Bestimmung der Konzentra- 
tionsabnahme von ( 4 )  ermittelt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 
1[101. 

Tabelle I .  Kinetik der Thermolyse von meso-($)  und DL-(4) in I-Methylnaphthalin rnit 10 Vol% Thiophenol. 
~ ~~~ ~ 

( 4 )  AG"(3OO"C) AH*&,  [a] AS**,  [a] krC,(300"C) [b] T ( T I / ~  = 1 h) [.I 
[kcal/mol] [kcal/mol] [cal/mol. K] [s-'I ["CI 

301 DL 39.4 50.0 k0.6 18.5k0.9 -1.0 
meso 37.5 47.8 1.0 18.Ok 1.9 5.5 279 

- - 

[a] Standardabweichung, r>0.999; [b] 0 * 2 . 5 % ;  [c] Temperatur fur Halbwertsreit = 1 h. 

Verteilung gebildet. Das Ausbeuteverhaltnis wird durch die 
verschiedene Spannungsenthalpie der Diastereomere von (1 ) 
bestimmt. Wie experimentell na~hgewiesen'~], besitzen meso- 
und DL-Form von (1) rnit R' = tert-Butyl, RZ = Cyclohexyl 
und R3 = H unterschiedliche Spannungsenthalpie und thermi- 
sche Stabilitat. Deshalb sollten l-Cyclohexyl-2,2-dimethylpro- 
pyl oder andere ahnlich sperrige Radikale diastereoselektiv 
rekombinieren. 

Als Modellverbindungen fur die Priifung dieser Hypothese 
wahlten wir 1 -(p-Chlorphenyl)-2,2-dimethylpropylradikale ( 5 )  
und deren Dimere, meso- und ~~-3,4-Di(p-chlorphenyl)- 
2,2,5,5-tetramethylhexan ( 4 ) ,  weil die Radikale ( 5 )  wegen 
fehlender !3-H-Atome nicht disproportionieren konnen['al und 
wegen der Blockierung der p-Stellung nur die u,a-Dimere 
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Zur Bestimmung der Diastereoselektivitat der Rekombina- 
tion von ( 5 )  wurde 1 -(p-Chlorphenyl)-2,2-dimethyl-l -azopro- 
pan (6) bei 135.2"C in n-Decan thermolysiert, wobei 98 % 
( 4 )  im Verhaltnis DL-(4) : meso-(4)= 1.66f0.05 durch GC- 
Analyse erfal3t wurden. Somit konnte erstmals die Diastereose- 
lektivitat einer Radikalrekombination nachgewiesen wer- 
den["]. Sie errechnet sich fur die Rekombination von ( 5 )  
zu AAG* (1 35.2"C) =0.4 kcal/mol. Versuche, die Tempera- 
turabhangigkeit der Diastereomerenausbeute durch Photolyse 
von (6) bei verschiedenen Temperaturen zu ermitteln, scheiter- 
ten bisher an der Photolabilitat['*] von ( 4 )  gegen 253.7nm 
Licht. 

Aus den Aktivierungsparametern der Thermolyse von meso- 
und DL-(4) errechnet sich fur den homolytischen Zerfall 
AAG* (135.2"C)=2.0 kcal/mol. DL-(4) ist demnach entspre- 
chend AAG' = 2.4 kcal/mol thermodynamisch stabiler als me- 
so-(4). Da AS* der Thermolyse von meso- und DL-(4) inner- 
halb des MeDfehlers konstant ist, ergibt sich fur die beiden 
Diastereomere ( 4 )  ein Unterschied an Spannungsenthalpie 
von AAH = 2.4 kcal/mol - in guter Ubereinstimmung mit dem 
Ergebnis von Kraftfeldre~hnungen['~] und den bekannten 
Strukturenl6, 'I. 

Emgegangen am 11 August 1978 [Z 971 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 
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