
H- Atom-Ubertra- 
gungen zwischen 
Molekiilen sind bisher kaum 
beachtete Schliisselschritte vieler 
Dehydrierungen/Hydrierungen, die 
auch in biochemischen Reaktionen 
mit NADH/NADPH auftreten konnten. 

Hier ist das Ubergangszustands- 
model1 bei der H-Atom-Ubertragung [Gl. (l)] 

von 9,lO-Dihydroanthracen (X = CH,)/Xanthen 
(X = O)/Acridan (X = NH) auf Benzochinon dargestellt. 
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AUFSATZE 

Nichtkatalysierte Transferhydrierung und Transferhydrogenolyse: 
neue Wege der Wasserstoffubertragung 

Christoph Riichardt,* Matthias Gerst und Jochen Ebenhoch 
Professor Paul D.  Bartlett zum 90. Geburtstag gewidmet 

Nichtkatalysierte Transferhydrierungen 
sind H,-Ubertragungsreaktionen von 
Donoren mit schwach gebundenen Was- 
serstoffatomen auf ungesattigte Accep- 
toren mit z. B. C-C-, C-0-, C-N-, N-N- 
oder N-0-Doppelbindungen, die durch 
H-Atom-Ubertragung (Retrodispro- 
portionierung) eingeleitet werden. 
Transferhydrogenolysen sind Reaktio- 
nen, bei denen o-Bindungen unter H,- 
Addition gespalten werden. Die Hydrie- 
rungen werden durch eine He-Ubertra- 

gung abgeschlossen und folgen keinem 
Kettenmechanismus. Die einleitenden 
H-Atom-Ubertragungsschritte beider 
Reaktionen erganzen die bimolekularen 
Radikalbildungsreaktionen (Molecule 
Induced Radical Formation, MIRF) 
wie die Bildung von 1,4-Diradikalen aus 
Alkenen oder Heteroalkenen. Transfer- 
hydrierung und -hydrogenolyse sind bei 
der Kohleverflussigung ebenso von Be- 
deutung wie bei Aromatisierungen mit 
Nitroarenen oder Chinonen und mog- 

licherweise sogar bei der biochemischen 
Dehydrierung. Wir berichten hier uber 
Studien zum Mechanismus, uber Struk- 
tur-Reaktivitats-Beziehungen und die 
derzeitige Anwendungsbreite dieser Re- 
aktionen. 

Stichworte: Arene - Hydrierungen * 

Kohleverflussigung * Radikalreaktio- 
nen - Reaktionsmechanismen 

1. Einleitung 

Anfang 1992 stellten wir beim Studium thermischer C-C-Ho- 
molysen['. 21 fest, daB zwei uns nicht bekannte Reaktionen auf- 
traten, die nichtkatalysierte Transferhydrierung (1) und die 
Transferhydrogenolyse (2). Beide Reaktionen sind durch nahe- 
zu quantitative H,-Ubertragung von 9,lO-Dihydroanthracen 
(DHA) 2 auf das Substrat gekennzeichnet. 
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Wahrend bei der Reaktion (1)[31 H, an die n-Bindung von 
a-Methylstyrol 1 addiert wird, findet bei der Reaktion (2)[41 eine 
vollig neuartige hydrogenolytische Spaltung der C-F-Bindung 
unter Bildung von H F  statt. Kontrollexperimente zur Ther- 
mostabilitat von 2 ergaben, daB die Verbindung unter den ge- 
wahlten Reaktionsbedingungen stabil bleibt. Demnach laufen 
die Reaktionen (1)  und (2) nicht uber Eliminierung und Addi- 
tion von elementarem Wasserstoff ab,I5I sondern es wird ein 
anderer Weg beschritten. 

2. Transferhydrierung 

2.1. Mechanismus 

Fur die nichtkatalysierte Transferhydrierung (1) von cc-Me- 
thylstyrol 1 (ca. 0.1 M) durch DHA 2 (ca. 1 .O M) kommen mehre- 
re Mechanismen in Frage. Ahnlich wie bei den bekannten dyo- 
tropen Transferreaktionen[6. 71 sind die drei pericyclischen 
Reaktionen (3)-(5) prinzipiell moglich.[61 Die an diesen Prozes- 
sen beteiligten Bindungen sind in den Gleichungen (3) - (5)  fett 
dargestellt. 
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Die thermische Reaktion (3) zwischen der .2,-Bindung von 1 
und den [,2,+n2,+02,]-Bindungen von 2 ist nach den Wood- 
ward-Hoffmann-Regeln allerdings symmetrieverboten. Die 
Reaktion (4) zwischen den .4,-Bindungen von 1 und den 
[,2, + .2, + ,2,]-Bindungen von 2 ist gegenuber einem Mehrstu- 
fenprozeR enthalpisch urn ca. 15 kcal m o l ~  benachteiligt und 
mu13 deshalb nicht berucksichtigt werden.[6, Die dritte peri- 
cyclische Moglichkeit ist die En-Reaktion ( 5 )  mit 2 als En-Kom- 
ponente und 1 als Enophil. Dabei wird postuliert, obwohl dies 
nie nachgewiesen wurde, daR eine benzoide C-C-n-Doppelbin- 
dung beteiligt ist; daruber hinaus ist 1 kein gutes Enophil.['] Da 
keine En-Produkte 7 festgestellt wurden, sollte unter den ge- 
wahlten Reaktionsbedingungen als schnelle Folgereaktion die 
quantitative Homolyse von 7 zu 2-Phenyl-2-propyl- und 9-Hy- 
droanthrylradikalen 8 bzw. 9 eintreten und sich deren Dispro- 
portionierung anschlienen. Enthalpisch sollte die En-Reaktion 
gegeniiber der Retrodisproportionierung benachteiligt ~ e i n . [ ~ '  
Wie Kontrollexperimente ergaben, werden die Aktivierungspa- 
rameter, insbesondere die Aktivierungsentropie, wenig von Me- 
thylgruppen in den Positionen 1 ,4 ,5  und 8 von 2 beeinfluRt.[lO] 
Dies ist untypisch fur die ,,notorisch sterisch" empfindliche En- 
Reaktion.['] Folglich sollte auch die En-Reaktion auszuschlie- 
Ren sein. 

Dariiber hinaus kann die Wasserstoffiibertragung zweistufig 
erfolgen, entweder als Hydridubertragung ( 6 ) ,  wie es erstmals 
von Braude und Linstead et al. fur Chinondehydrierungen vor- 
geschlagen wurde" und allgemein akzeptiert zu sein scheint,["I 
oder als Retrodisproportionierung (7) uber Radikale durch Uber- 
tragung eines H-Atoms, wobei 8 und 9 gebildet ~ e r d e n . [ ~ ]  
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Der letztgenannte Weg, den wir als Arbeitshypothese bevor- 
z ~ g t e n , [ ~ ]  wurde gelegentlich vorgeschlagen, insbesondere bei 
Reaktionen zur Kohleverfliissigung[' 31 und als Startreaktion 
von Kettenreakti~nen,[ '~~ ''I aber experimentell nur wenig be- 
legt; dariiber hinaus wurde seine Anwendungsbreite nicht abge- 
steckt. Es handelt sich um die Umkehrreaktion der Dispropor- 
tionierung von zwei Radikalen, die im Unterschied zur Um- 
kehrreaktion der Radikaldimerisierung (der thermischen Bin- 
dungsdissoziation)['] als Elementarreaktion kaum bekannt ist. 
Fur diese Reaktion bevorzugen wir daher die Bezeichnung 
,,Retrodisproportionierung" gegeniiber ,,molekularer Dispro- 
portionierung", wie sie zum Teil genannt wurde.['61 Dies ist ein 
Beispiel aus der Klasse bimolekularer Radikalbildungsreaktio- 
nen, die als ,,Molecule Induced Homolyses",['61 aber auch als 
,,Molecule Induced Radical Formations" (MIRF)" 'I bezeich- 
net wurden. 

Dieser neue Reaktionstyp der Ubertragung schwach gebun- 
dener Wasserstoffatome von Alkanen auf Alkene wurde vor 
allem bekannt durch die von Mayo et al. vorgeschlagene, aller- 
dings nie streng bewiesene Startreaktion (8) der spontan eintre- 
tenden Styrolpolymerisation ohne zugesetzten Initiator.['41 

Retrodisproportionierungen wurden auch bei Reaktionen" *I 
wie der Disproportionierung von 2 und 2-Ethylanthra~en['~] 
oder als Startreaktion der Addition von Alkanen an Alkene bei 
hoher Temperatur (An-Reaktion)" vorgeschlagen. GroRe Be- 
deutung kommt dem H-Atom-Transfer von Ubergangsmetall- 
hydriden auf Alkene zu, wie erstmals von Halpern et al. festge- 
stellt wurde.12'] Besonders iiberzeugend ist die Transfer- 
hydrierung von Ethen durch Cyclopenten bei 380-500 "C in der 
Gasphase, die von Benson["] als zweistufiger ProzeB rnit einlei- 
tender Retrodisproportionierung (9) interpretiert wurde. 

Die gute Ubereinstimmung zwischen der Aktivierungsenthal- 
pie A H *  von 42.8 kcalmol-' und der thermochemisch berech- 
neten Reaktionsenthalpie AH, des ersten Schrittes (Thermoche- 

mica1 wurde ebenso als Bestatigung fur diesen Vor- 
schlag angesehen wie der Wert der Aktivierungsentropie AS * 
von -15 calK-'mol-'. Die nach Benson fur die Reaktion (9) 
aus thermochemischen Daten berechnete Reaktions- 
enthalpie von - 44.9 kcal mol- ' erhoht sich allerdings auf 
- 53.4 kcalmol-', wenn die neuen, allgemein akzeptierten C- 
H-Bindungsenergien[' lC1 und Radikalstabilisierungsenergien 
(RSE)[2'cl verwendet werden. Allerdings miifiten die beiden 
Enthalpien strenggenommen bei der gleichen Temperatur ver- 
glichen werden. Diese uberraschende Diskrepanz von ca. 
8 kcalmol-' zwischen A H o  und AH* sowie der Befund, daR 
A H o  > A H *  ist, scheinen auf den ersten Blick widerspriichlich 
und rnit den Voraussetzungen der thermochemischen Kine- 
tikL21b1 nicht in Einklang zu sein. 

Es ist zu diskutieren, ob die in mancher Hinsicht ahnlichen 
Oxidationen von Verbindungen mit tert-benzylisch-gebundenen 
Wasserstoffatomen durch Chromsaure,[22al Chromylchlo- 
rid,[22b1 Permanganat[22c1 oder iiber enzymatische H-Aktivie- 
rungen[22b. d, nach ihrem Mechanismus hier einzuordnen sind. 
Die Beziehungen zwischen den beiden Abbruchreaktionen freier 
Radikale, der Dimerisierung und der Disproportionierung, und 
den beiden Radikalbildungsreaktionen, der homolytischen Bin- 
dungsdissoziation und der Retrodisproportionierung, werden 
deshalb am Beispiel zweier Ethylradikale d i~ku t i e r t . [~~]  

Die hohen Geschwindigkeitskonstanten der Dimerisierung 
und der Disproportionierung, die zum Teil durch die Diffusion 
der Radikale bestimmt sind, beeinflussen deren Lebensdauer, 
wobei meist fur diese Abbruchreaktionen angenommen wird, 
daB sie ohne Aktivierungsenthalpie AH * ~ e r l a u f e n . [ ~ ~ ]  Fur 
die homolytische Bindungsdissoziation einerseits und die Retro- 
disproportionierung andererseits sollte demnach die Aktivie- 
rungsenthalpie AH * rnit der Reaktionsenthalpie AH, iiberein- 
stimmen. Fur zwei Ethylradikale ist die Reaktionskoordinate 
der Enthalpie AH in Abbildung 1 B punktiert dargestellt. Die 
beiden Radikalbildungsreaktionen unterscheiden sich aber in 
ihrer Entropie schon wegen der unterschiedlichen Anderung der 
Teilchenzahl. Dies wird aus Abbildung 1 A anhand der Reak- 
tionskoordinate der Entropie A S  deutlich. Primar bildet sich bei 
beiden Reaktionen ein Radikalpaar, bei der Dissoziation von 
Butan rnit positiver, bei der Retrodisproportionierung mit 
negativer Entropie. Die Dissoziation des Radikalpaares zu 
freien Ethylradikalen verlauft rnit + 25 calK-'mol-' .  Die AS- 
Reaktionskoordinate kann natiirlich auch ausgehend von den 
Ethylradikalen in Richtung Dimerisierung und Disproportio- 
nierung verfolgt werden. Es wird einsichtig, daD die Selektivi- 
tat beziiglich Dimerisierung/Disproportionierung in der Re- 
gel['. 241 entropiekontrolliert ist. Die Reaktionskoordinate der 
freien Enthalpie AG (Abb. 1 B) weist aus Griinden der Entropie 
fur Dimerisierung und Disproportionierung Maxima (Uber- 
gangszustande) auf, die den Entropieminima e n t s p r e ~ h e n . [ ~ ~ ~ I  
Die experimentell ermittelten Aktivierungsenthalpien AH * der 
beiden Abbruchreaktionen der Alkylradikale konnen daher 
prinzipiell auch kleiner als die Reaktionsenthalpien AH, 
sein.[261 

Die nichtkatalysierte Transferhydrierung (1) von a-Me- 
thylstyrol 1 (ca. 0.1 M) durch 9,lO-Dihydroanthracen 2 (ca. 
1.0 M)[271 verlauft bei 280-300°C rnit einer Ausbeute von 
> 98 %. Der Retrodisproportionierung (10) folgen sehr selektiv 
zwei bekannte, iiber Radikale ablaufende Reaktionsschritte, die 
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120 sich nicht um eine Kettenreaktion mit 
9-Hydroanthrylradikalen 9 als Ket- 
tentrlger. Daruber hinaus konnte man 
keine Beschleunigung der Reaktion 
durch Erhohung der Konzentration an 
9 (entweder durch Zugabe von Bifluo- 
renI3] oder Anthracen 4[I9l) erzielen, 
wie man es bei einer Kettenreaktion 
erwarten sollte. Die Transferhydrie- 
rung verlauft also stochiometrisch. 

Durch Verwendung von 9,9,10,10- 
Tetradeuterio-9,lO-dih ydroanthracen 
ID4]-2 wurde der H-Atom-Transfer 

A H  mit der Geschwindigkeitskonstanten 
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, ' \ \  / k, als geschwindigkeitsbestimmender 
B 

, 
\ Schritt identifiziert (siehe Schema 2). 
, Es entstand ausschlieDlich [DJ-Cumol ,' T S  1s '\ 

ID,]-3. Wurde die Reaktion bei einem 
Umsatz von ca. 80% abgebrochen, so 
war kein Deuteriumeinbau in das ver- 
bliebene a-Methylstyrol 1 festzustel- 
1en.I2'] Somit ist die Retrodispro- 
portionierung unter diesen Bedingun- 
gen irreversibel und der H-Atom- 
Transfer allein geschwindigkeitsbe- 
~timrnend.[*~~ 

- -7.5 
i o  
- 

- -50.0 
-539 

H-Atom-Ubertragung auf das Cumylradikal8 und die Dispro- 
portionierung zweier Hydroanthrylradikale 9 (Reaktionen (1 1) 
und (12) in Schema 1). 

Eine Polymerisation unterbleibt, weil man oberhalb der 
Ceiling-Temperatur arbeitet. Die Selektivitat wird durch die gut 
stabilisierten Radikale 9 diktiert.l2*] Die Ordnung der Reaktion 
beziiglich 1 und 2 betragt jeweils eins;[*'] demnach handelt es 

3 

2 9  - kdk 2 * *  / /  (12) 

H 

4 
Schema I .  Reaktionsverlauf der Retrodisproportionierung von 1 (0.1 M) durch 2 
(1.0 M). Die Reaktion wurde zwixhen 270-320°C in Diphenylether untenucht. 

ID,]-3 in 41 YO Ausbeute. Dies ist mit 
den beschriebenen pericyclischen Mechanismen nicht in Ein- 
klang, wohl aber mit dem Radikalmechanismus. [DJ-Cumol 
ID,]-3 entstand demnach aus Cumylradikalen 8 mit (D4]-2 als 
RadikalWnger oder aus [DJ-Cumylradikalen [Dl]-8 mit 2 als 
RadikalWnger. Undeuteriertes sowie einfach und zweifach deu- 
teriertes Anthracen wurden als weitere Reaktionsprodukte 
identifiziert. Dadurch konnte ausgeschlossen werden, daB 2 
uber ein Radikalpaar sukzessiv seine beiden H-Atome uber- 
tragt. Bei 300 "C belief sich der primare kinetische Isotopenef- 
fekt k,(H)/k,(D) auf 2.1 (Tabelle 4). GemaD Abbildung 1 Bent- 
spricht der Ubergangszustand der Retrodisproportionierung 
geometrisch nicht den freien Radikalen oder dem Radikalpaar, 
obwohi Aktivierungs- und Reaktionsenthalpie der Radikalbil- 
dung ahnlich sein sollten. Das ubertragene H-Atom befindet 
sich zwischen den beiden am Transfer beteiligten C-Atomen und 
ist wegen des kleinen Enthalpieunterschieds zwischen Radikal- 
paar und Ubergangszustand TS (Abb. 1 B) nicht exakt zu lokali- 
~ i e r e n . ' ~ ~ ]  Hierdurch wird verstandlich, daD der primare kineti- 
sche Isotopeneffekt fast den maximalen Erwartungswert 
erreicht, wobei mit einer linearen Anordnung der Achse C- 
H . . . C zu rechnen ist.lsol 

Die Differenz 6AH * der Aktivierungsenthalpien der Trans- 
ferhydrierung und der Transferdeuterierung wurde experimen- 
tell zu 1.0 kcalmol-I ermittelt (Tabelle 4und Lit.[271). Mit einer 
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fur diesen Nachweis zu klein. Das ESR-Experi- 
ment gelang aber mit Xanthen 10 als H-Do- 

\ + a \ / k, dD \ + @ \ / (13) n0r~~~~(Reaktion(15)inSchema3), weilXan- 
thylradikale 11 nicht disproportionieren 
konnen. 

Bei 280-310 "C wurde cr-Methylstyrol 1 
auch von Xanthen 10 nahezu quantitativ zu 
Cumol3 hydriert [GI. (16)], und es bildete sich 
das Dimer 12, das in diesem Temperaturbe- 

[ D I I - ~  + [ D 3 1 - 9  __cc) k-2=kdis @D+ a (14) reich rnit den 9-Xanthylradikalen 11 im Gleich- 
- H  ' \ / gewicht ist [GI. (17)].[341 Daher tritt wlhrend 

der gesamten Reaktion das intensive ESR-Si- 
I D 1 1 - 1  I D 3 1 - 2  gnal der Radikale 11 auf. Wegen der relativ 

hohen Konzentration von 11 ist die Retrodis- 
proportionierung (1 5) teilweise reversibel. Dies 
wird dadurch deutlich, daB Deuterium aus 

Naherungsgleichung wurde der maximale Isotopeneffekt 9,9'-[D,]-Xanthen ID,]-lO in 1 eingebaut wird (Losungsmittel 
k,(H)/k,(D) zu 2.7 (bei 300°C) berechnet,L3'"] der damit Diphenylether): Der Deuteriumgehalt in 1 steigt von 1 % bei 
anniihernd mit dem experimentell festgestellten Wert uberein- 10 % Umsatz auf 13 % bei 64 YO Umsatz an. Allerdings kann der 
stimmt. Aus den Aktivierungsparametern der Transferhydrie- Deuteriumeinbau rnit dem guten H-Donor Tetralin als Solvens 

D D  D D  

I D 3 1 - 9  I I D 4 1 - 2  I D 1 1 - 8  

D D  

Schema 2 .  Deuterierungsexperiment als analytische Sonde fur die Riickreaktion (0- J. 

rung und der Transferdeuterierung von 1 durch 2 
und IDJ-2 (siehe Tabelle 4) wurde auch die Tem- 
peraturabhangigkeit des Isotopeneffekts deut- 
lich. Bei 250 "C ist der Isotopeneffekt wit 2.5 wie 
erwartet etwas groRer als bei 350 "C rnit 2.2. 

Aus ca. 20 Geschwindigkeitskonstanten k ,  der 
Reaktion von 1 rnit 2 zwischen 250 und 320 "C 
wurden die Aktivierungsparameter zu AH * = 

31.8 kcalmol-', AS* = - 21.5calK-'mol-' 
und AGr(300"C) = 44.1 kcalmol-' berech- 
netr3. 31b1 (siehe Tabelle 1). Die negative Aktivie- 
rungsentropie entspricht den Erwartungen fur 
eine Reaktion zweiter Ordnung. Die Aktivie- 
rungsenthalpie von 31.8 kcalmol-' stimmt 
groBenordnungsmaBig rnit der Reaktionsenthal- 
pie AH, von 38.7 kcalmol-' (298 K)[321 uberein 
(siehe Tabelle 4). Es tritt also wieder das be- 
schriebene unerwartete Phiinomen auf, daB 
AHo >AH * ist. Dies stutzt nicht nur die Annah- 
me, daB die H-Atom-Ubertragung von 2 auf 1 
geschwindigkeitsbestimmend ist, sondern auch 
den postulierten Radikalmechanismus. Bei den 

1 10 8 I 1  

a 3 

2 I 1  

12 
Schema 3. Retrodisproportionierung von 1 rnit Xanthen 10. 

meisten von uns untersuchten Retrodisproportionierungen 
ebenso wie bei der Thermolyse von B iben~y l [~ '~ ]  wurde in unter- 
schiedlichem AusmaR festgestellt (siehe auch Lit.[2aJ), daB 
AH* <AH, ist; dies ist in Einklang rnit der Tatsache, da5 die 
Lage der Ubergangszustande (AG *) durch die Entropie beein- 
flufit ~ i r d [ ~ ~ ~ ]  (Abb. 1, Abschnitt 2.2.3). Daruber hinaus wird 
die Differenz von AH* und AH, wahrscheinlich auch dadurch 
beeinfluRt, daB die thermischen Basiswerte in der G a s p h a ~ e , [ ~ ~ ]  
die kinetischen GroBen aber in Losung ermittelt wurden. Die 
von Stein et al. fruher festgestellte, ebenfalls nach dem Mecha- 
nismus des H-Atom-Transfers eintretende Aquilibrierung von 
9,lO-Dihydroanthracen 2 und Anthracen 4[l9] stort die Kinetik 
offenbar nicht. 

Unter gleichen Reaktionsbedingungen konnten ESR-spek- 
troskopisch keine Radikale nachgewiesen werden. Offenbar ist 
die Stationiirkonzentration der 9-Hydroanthrylradikale 9 we- 
gen der hohen Geschwindigkeit der Disproportionierung (12) 

vollstlndig unterdruckt werden, ohne daB sich die Reaktionsge- 
schwindigkeit wesentlich andert. Ohne Xanthen 10 findet unter 
diesen Bedingungen keine Hydrierung von 1 statt. 

Zum Nachweis der aus dem H-Acceptor entstehenden Radi 
kale wurde ein qualitatives Radikaluhren-Experiment r 3 5 ,  361 

durchgefuhrt. Hierzu wurde a-Cyclopropylstyrol 13 als Modell- 
verbindung g e ~ i i h l t ~ ~ ~ l  (Schema 4). Wegen dessen Thermolabi- 
litat durfte die Reaktionstemperatur 230 "C nicht uberschreiten. 
Daher wurde der H-Donor 7H-Benz[de]anthracen 30 verwen- 
det, der reaktiver ist als 2. Die intermediiir entstandenen Radi- 
kale 14 wies man indirekt iiber deren typisches Folgeprodukt 16 
n a ~ h . [ ~ ~ ]  Zudem entstand aus 14 (1 -Phenylethyl)cyclopropan 17 
als H-Abfangprodukt. 

Typische Radikalneben- und -folgereaktionen stellte man 
auch bei der Transferhydrierung von 1 mit cis-9,lO-Dimethyl- 
9,lO-dihydroanthracen c i ~ - 1 8 [ ~ ~ ~  fest. In Abbildung 2 ist die 
Produktbildung in Abhlngigkeit von der Zeit dargestellt. 
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Retro-Daprop & 13 k 2 - h  / 14 

17 15 

d- 
Schema 4. Radikaluhren-Experiment zum Nachweis der intermediaren Radikale 
des H-Acceptors bei der Retrodisproportionierung. 

I 

20 ~ t 
’ 1 1  10 20 30 40 50 60 

tlrnin- 

Abb. 2. Transferhydrierung von a-Methylstyrol 1 (0.1 M) mit cis-9,lO-Dimethyl- 
9,lO-dihydroanthracen cis-18 (1 .O M) in Diphenylether bei 320 “ C ;  0 x-Methylstyrol 
1, rn Cumol3, A 2-Phenylbutan 19, ... truns-9,1O-Dimethyl-9,1O-dihydroanthra- 
cen fruns-18, -.-.-. 9-Methylanthracen 20, - 9.10-Dimethylanthracen 21, 7 Mas- 
senbilanz (Summe aus 1, 3 und 19). 

Parallel mit der Abnahme der Konzentration von 1 nimmt die 
von Cumol 3 und sec-Butylbenzol 19 bei relativ konstant blei- 
bender Massenbilanz zu. Dariiber hinaus entstehen in iibersto- 
chiometrischen Mengen trans-9,1O-Dimethyl-9,1O-dihydroan- 
thracen trans-18, 9-Methylanthracen 20 und 9,lO-Dimethyl- 
anthracen 21. Durch dieses Ergebnis wird der Reaktionsverlauf 
iiber Radikale bestatigt. In der einleitenden Retrodisproportio- 
nierung (1 8) in Schema 5 und der anschlieljenden Bildung von 

cis - 18 1 22 8 

8 + cis-I8 - 22 + 3  (19) 

22 - cis/trans-l8 + 21 (20) 22 + 

22 - 20 + *CH, (21) 

.CH, + 1 

&+ cis-18 - 22 + 19 (23) 

.CH, + cis -18  - 22 + CH, (24) 

.CH, + 22 - 21 + CH, (25) 

Schema 5 .  Interpretation der Reaktion von ci.s-9,1O-Dimethyl-9,1O-dihydroanthra- 
cen cu-18 mit a-Methylstyrol 1 bei 310°C in Diphenylether. 

Cumol3 durch H-Atom-Ubertragung [GI. (19)] entstehen 9,lO- 
Dimethyl-9-hydroanthrylradikale 22, die einerseits unter Bil- 
dung von 9,lO-Dimethylanthracen 21 und cisltrans-18 dispro- 
portionieren [GI. (2011, andererseits unter Bildung von 9-Methyl- 
anthracen 20 Methylradikale abspalten [GI. (21)]. Letztere bilden 
durch Addition an 1 [GI. (22)] sec-Butylbenzol 19 [GI. (23)]. Zu- 
dem losen sie eine kurze Radikalkettenreaktion aus [GI. (21), 
(24)], die zur iiberstochiometrischen Bildung der Radikale 22 
und damit der Produkte cis,trans-18, 20 und 21 fiihrt. 

Zur Unterscheidung zwischen Hydridtransfer“ und H- 
Atom-Transfer (Retrodisproportionierung) wurden polare Sub- 
~tituenten-[~’] und Solven~effekte[~~I reaktionskinetisch unter- 
sucht. Dabei wurde deutlich, dalj sich die Reaktivitaten von 
9,lO-Dihydroanthracen 2, Xanthen 10 und Acridan 23[391 bei 
der Transferhydrierung von 1 nur wenig unterscheiden (Ta- 
belle l ) ,  wie es fur die geschwindigkeitsbestimmende Retrodis- 
proportionierung (27), nicht aber fur eine Hydridiibertra- 
gung (26) zu erwarten ist. Die Reaktivitat sollte bei einem Hy- 

/ \  

(27) + - +  CIS - 18 frans - 18 19 

10 x = o  
23 X = N H  CH, 

20 21 24 X = NCH3 

1480 Angew. Chem. 1997, 1OY, 1474-1498 



Transferhydrierung und -hydrogenolyse AUFSATZE 

Tabelle 1. Aktivierungsparameter und primare kinetische Isotopeneffekte der Transferhydrierung von a-Methylstyrol 1 durch 9,10-Dihydroanthracen 2, Xanthen 10, Acridan 
23 und N-Methylacridan 24[39] in Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritat [40]. 

H-Donor Solvens ~ 3 0 )  ~401 A C *  [a] AH* [a] AS* [b] k,/k, (300°C) 
[kcal mol-l]  [kcal mol-'1 [cal K-  mol- '1 

2 Diphenylether 35.3 44.1 31.8 -21.5 2.1 
10 Diphen ylether 35.3 44.3 25.0 -33.7 ~ 

23 [dl Trig1 yme 38.9 42.5 29.0 -23.5 2.0 
10 sec-Butylhenzol 33.7 [c] 44.3 26.8 - 30.6 1.7 

23 Pyridin 40.5 42.6 27.5 - 26.2 - 
23 NMA [el 52.0 42.3 27.3 -26.2 - 
24 Pyridin 40.5 42.4 26.5 -27.7 ~ 

[a] ca. f0 .6  kcalmol-'. [h] ca. + 1.0 calK-'  mol-I. [c] Es wurde der E,-Wert von terf-Butylbenzol angegehen [45]. [d] Auch in einer Triglyme-Eisessig-Mischung (0.6:l) 
waren die Geschwindigkeitskonstanten nur um 18 % groRer; Triglyme = 2,5,8,11-Tetraoxadodecan. [el NMA = N-Methylacetamid. 

dridtransfer in der Reihe 2 < 10 < 23 wegen der Beteiligung von 
Oxonium- und Ammoniumverbindungen 10' bzw. 23' deut- 
lich z ~ n e h m e n . ~ ~ ~ ]  

Wahrend der Transferhydrierung von N-Methylacridan 24 
trat das ESR-Spektrum der 10-Methyl-9-hydroacridylradikale 
25 a ~ f . [ ~ ~ I  Wegen der Ahnlichkeit der Isotopeneffekte (Ta- 

H H 

+ I 
CH3 

belle 1) sollte ein einheitlicher Mechanismus vorliegen. Der ge- 
ringe Substituenteneffekt auf die Aktivierungsparameter der 
Transferhydrierung der substituierten Styrole 26 durch 2, 10 

X=pOCH3 26a 
26b 

x = CI 26c 
X X = C N  266 

oder 23[39c1 (Tabelle 2 )  spricht deutlich gegen eine Hydridiiber- 
tragung ; [421 dagegen ist dieses Reaktionsmuster fur eine iiber 
einen H-Atom-Transfer verlaufende Hydrierung unter Bildung 
substituierter Cumylradikale 27 zu e r ~ a r t e n . ~ ~ ~ ]  

Der EinfluB der Solvenspolaritat auf die Transferhydrierung 
von 1 wurde mit acht H-Donoren ermitteltL3] (Tabelle 3 ) .  Dabei 
wurden bevorzugt, aber nicht ausschlieBlich, die Solventien N-  
Methylacetamid (NMA) und Diphenylether verglichen, weil fur 

Tabelle 2. Aktivierungsparameter der Transferhydrierung substituierter %-Methyl- 
styrole durch 9,10-Dihydroanthracen 2 in Diphenylether, durch Xanthen 10 in 
sec-Buthylbenzol und durch Acridan 23 in Triglyme (2,5,8,11-Tetraoxadodecan) 
1391. 

m O o T 1  AH* AS* 
[kcal mol-'1 [kcal mol- '1 [cal K - '  mol-'1 

2 10 23 2 10 23 2 10 23 
26a 44.2 44.0 42.6 [a] 29.5 29.2 27.9 [a] -25.8 -26.0 -25.7 [a] 
26b 44.3 44.6 42.4 30.8 31.9 29.4 -23.5 -22.3 -22.6 

1 44.1 44.3 42.5 31.8 26.8 29.0 -21.5 -30.6 -23.5 
26c 43.9 43.5 41.8 29.4 26.8 27.5 -25.3 -29.2 -25.0 
26d 43.1 41.6 40.5 27.1 25.0 25.2 -28.0 -28.9 -26.6 

[a] In Pyridin 

Tabelle 3. Solvenseffekte hei der Retrodisproportionierung von H-Donoren (siehe 
Abb. 3) mit a-Methylstyrol 1 (Losungsmittel Diphenylether, DPE, und das stirker 
polare N-Methylacetamid, NMA) [40,44]. 

H-Donor T["Cl k,,, la1 

9.10-Dihydroanthracen 2 
Xanthen [b] 10 
Fluoren 28 
Phenalen [c] 29 
[7H]Benz[de]anthracen [d] 30 
1,4-Dihydronaphthalin 31 
1.2-Dihydronaphthalin 32 
Acridan [el 23 

320 
300 
300 
250 
250 
290 
350 
280 

0.7 
0.7 
1.4 
1.1 
1.1 
0.9 
0.9 
1.3 

[a] k,,, = k(NMA)/k(DPE); fur E,-Werte der Losungsmittel siehe Lit. [45]. 
[b] k,,, = 1.2 in tert-Butylhenzol; k,,, = 0.6 in Benzonitril. [c] k,,, = 1.5 in o-Dichlor- 
benzol. [d] k,,, = 1.2 in o-Dichlorbenzol. [el k(NMA)/k(Pyridin) = 1.3, k(Triglyme)/ 
k(Pyridin) = 1 .O. 

NMA die Dielektrizitatskonstante bei den gewahlten Reak- 
tionstemperaturen bekannt ist und sich signifikant von der des 
Diphenylethers unters~heidet.[~~l Das Verhaltnis K(NMA)/ 
k(DPE) der Geschwindigkeitskonstanten schwankt nur gering- 
fugig (Werte zwischen 0.7 und 1.4) und ist damit nicht in Ein- 
klang mit einer Hydridiibertragung. 

2.2. Beziehungen zwischen Struktur und Reaktivitat 

Die Reaktivitat der Transferhydrierung ist von einem Enthal- 
pie- und einem Entropie-Term abhangig. Wahrend der Entro- 
pie-Term schwer abzuschitzen ist und dariiber hinaus das Pha- 
nomen einer isokinetischen Beziehung vorliegt (siehe Ab- 
schnitt 2.2.3), stellt man nach Benson et a1.["] erwartungsge- 
ma13 einen direkten Zusammenhang zwischen der Aktivierungs- 
enthalpie AH * und der Reaktionsenthalpie AH, fest. Dabei 
sollten nach der oben gefiihrten Diskussion die beiden Enthal- 
piegroBen nicht gleich grol3, sondern AH * um ca. 5 kcalmol- 
kleiner sein als AHR. Man kann aber erwarten, da13 die beiden 
GroDen miteinander korrelieren. 

Mit den Standardbildungsenthalpien A@(g) der Edukte 1 
und 2 und der Produkte 8 und 9[321 kann Gleichung (a) formu- 
liert werden, wobei AHR die Reaktionsenthalpie bei 25 "C 

AH* -AH, = A@(g)[81 +AfC'(g)PI - A@(g)[ll - A@(g)PI (a) 

Fur jedes beliebige H-Donor/H-Acceptor-Paar konnen die 
entsprechenden Standardbildungsenthalpien A@(g) in Glei- 
chung (a) eingesetzt und die Reaktionsenthalpien AH, der Re- 

ist,[21bl 
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trodisproportionierung berechnet werden. Dariiber hinaus be- 
steht ein Zusammenhang [GI. (b)] zwischen der Reakions- 

enthalpie AHR oder der experimentell ermittelten Aktivierungs- 
enthalpie AH ', und der C-H-Bindungsenthalpie AH,,,(C-H) 
des H-Donors (siehe Reaktion (28)). 

Der Term AHp(g)[9] - A@(g)[2] kommt auch in Glei- 
chung (a) vor. 1st AH* =AHR, so kann durch Kombination der 
Gieichungen (a) und (b) ein Zusammenhang zwischen den C-H- 
Bindungsenthalpien AHdiS,(C-H) der H-Donoren und den Ak- 
tivierungsenthalpien AH * der Transferhydrierung mit z. B. a- 
Methylstyrol 1 hergestellt werden [Gl. (c)] . 

Damit konnen die C-H-Bindungsenthalpien AH,,,(C-H) 
nlherungsweise aus den Aktivierungsenthalpien der Transfer- 
hydrierung berechnet werden und umgekehrt. Der EinfluB des 
H-Donors auf die Reaktivitat der Retrodisproportionierung 
kann so vor der experimentellen Prufung vorausgesagt werden 
(Abschnitt 2.2.1). Aber auch die Differenz der Bildungsenthal- 
pien der H-Acceptoren (z. B. 1) und der aus diesen durch H-Ad- 
dition gebildeten Radikale (z. B. 8) ermoglicht Voraussagen 
iiber die Reaktivitat (Abschnitt 2.2.2). Dies bildet die Grundla- 
ge fur die Untersuchung der Beziehungen zwischen Struktur 
und Reaktivitat. 

2.2.1. Vaviation des H-Donors 

Um den EinfluB des H-Donors auf die Reaktivitat bei der 
Retrodisproportionierung zu prufen (H-Acceptor a-Methyl- 
styrol l),  wurden die in Schema 6 aufgefiihrten Verbindungen 
rnit besonders kleinen C-H-Bindungsenthalpien AH,,,(C-H) 
a u s g e ~ a h l t . [ ~ ~ ]  Bei jeder Verbindung wurden Studien zum Me- 
chanismus durchgefiihrt, um den Reaktionsverlauf uber Radi- 
kale zu belegen.[48.491 Mit den H-Donoren Xanthen 10, Phena- 
len 29 und 7H-Benz[de]anthracen 30 wurden dabei die primlr 
entstandenen H-Donorradikale ESR-spektroskopisch nachge- 
~ i e s e n . [ ~ ~ ]  

Unter den ausgewahlten H-Donoren (Schema 6) nehmen 
Xanthen 10, Phenalen 29,7H-Benz[de]anthracen 30, Fluoren 28 
und Anthron 44 eine Sonderstellung ein, weil die durch Spal- 
tung der C-H-Bindungen entstandenen Radikale nicht dispro- 
portionieren, sondern nur dimerisieren konnen. Dies kann zu 
einer gegeniiber 2 veranderten Kinetik fiihren, wenn das Dimer 
bei Temperaturen von 200- 350 "C rnit den Radikalen im Disso- 

H H H  @JJmw \ / \ / \ 

H H  H H  H H  

2 10 23 

Q@@& H H  / \ H H  \ H H  / 

28 29 30 

31 32 33 

Schema 6. H-Donoren, die mit z-Methylstyrol 1 unter Retrodisproportionierung 
reagieren [SO] (fur die Bindungsenthalpie AH,,,, (C-H) siehe Tabelle 4). 

ziationsgleichgewicht ~ t e h t . [ ~ ~ , ~ ~ I  Der Retrodisproportionie- 
rungsschritt wird dann reversibel, wie durch Isotopenmarkie- 
rung nachgewiesen wurde. Bei einem geringen AusmaB 
(< 10 %) an Reversibilitat kann dies durch eine kinetische Kor- 
rektur ausgeglichen ~ e r d e n . [ ~ ~ . ~ ~ ]  Besser ist es allerdings, ein 
H-Donor-Solvens wie Mesitylen, sec-Butylbenzol oder Tetralin 
zum Abfangen der im Gleichgewicht auftretenden Radikale zu 
verwenden. Selbst wenn die Geschwindigkeitskonstanten kobs 
sich hierdurch relativ wenig andern, erhllt man bessere Aktivie- 
rungsparameter, da das AusmalJ an Reversibilitat offenbar tem- 
peraturabhangig ist. 

Die H-Donoren Phenalen 29 und 1,2-Dihydronaphthalin 32 
sind wegen ihrer Doppelbindungen vom Styroltyp gute H-Ac- 
ceptoren und konnen als H-Donor und als H-Acceptor reagie- 
ren.[481 Besonders deutlich sind diese Phanomene bei 29,[5 '. 481 

dessen C-H-Bindungsenthalpie AHdi,,(C-H) der Methylen- 
gruppe mit 74.0 kcalmol- ' besonders klein ist (Tabelle 4). Aus 
zwei Molekiilen 29 bilden sich durch Retrodisproportionie- 
rung (29) ein Phenalenylradikal34 und ein Dihydrophenalenyl- 
radikal35. Dies ist vermutlich die Startreaktion bei der auBeror- 
dentlich raschen Autoxidation von 29 bei 25"C[511 und die 
Ursache fur die Thermolabilitat von 29 ab ca. 180"C.[5'1 

29 34 35 

Um zu vermeiden, daB diese Radikale zu den bekannten kom- 
plexen Produkten, z. B. Dibenzo[cd,lm]perylen (Peropyren) 38 
[GI. (30),(31)][5'1 reagieren, setzt man bei der Reaktion von 29 
rnit 1 als Radikalfiinger 9,10-Dihydroanthracen 2 im UberschuB 
Z U . [ ~ ~ ]  DHA 2 fungiert ausschlieBlich als Radikalfanger - und 
nicht als konkurrierender H-Donor - in den Reaktionen (33), 
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Tabelle 4. Kinetische und thermodynamische Daten der Transferhydrierung von a-Methylstyrol 1 durch H-Donoren 

H-Donor AG:,, =, [dl AH* [a] AS* [a] AHd,,, (C-H) [bl AHR [CI Solvens- k,,/kD [el Ruckreaktion 
[kcal mol-'I [kcal mol-'1 [e.u.] [kcal mol- 'I [kcal mol-'1 effekt [d] (300°C) c ~i [Yo] [f] 

2 ~271 44.1k1.2 

[D4]-2 [27] 45.0k0.9 

10 [39c] 4 4 . 3 i  1.9 [g] 

23 [39a] 42.610.6 [h] 
42.5k0.3 [k] 
42.3 k0 .7  [I] 

24 [39a] 42.4f0.2 [h] 

28 [56] 47.6k0.5 [g] 

29 [48] 38.6+ 1.1 
39 .1 i0 .8  [m] 

30 [36] 39 .6 i2 .0  

31 [27] 42.7k 1.5 

32 [27] 45.1 f 1.1 
46.1 k 1.1 [n] 

(45.9 k 1.2) [o] 

40 [38] 43.352.6 

ci.7-18 [38] 44.5 f 1.8 

trans-41 [38] 43.7k1.2 

cis-41 46.0 f 1.5 

43 [38] 44.3k0.7 

42 [38] 45.7kO.X 

44 [561 44.7i0.8 [r] 

31.8 f 1.2 

32.8 k0 .9  

26.8 k 1.4 [g] 

27.5k0.6 [h] 
29.0k0.3 [k] 
27.3k0.7 [I] 

26.5k0.2 [h] 

27.6k0.4 [g] 

19.6k1.1 
17.9 f0 .8  

24.1 k2.1 

29.1 k 1.5 

32.0k1.1 
3 5 . 8 5  1.2 [n] 

(35.9k 1.2) [o] 

28.7k 1.7 

29.7k1.3 

28.0+0.8 

28.2 f 1 .0 

27.7k0.5 

29.8 i 0 . 6  

25.0k0.6 [r] 

- 21.5 k2 .1  

-21.4k 1.5 

-30.6k2.4 [g] 

-26.2k1.1 [h] 
-23.5k0.6 [k] 
-26.2k1.3 [I] 

-27.7kO.3 [h] 

-34.9kO.5 [g] 

-33.1 k2.1 
- 37.0 k 1.5 

-26.9 14 .0  

-23.7k2.6 

-22.9k1.8 
-18.1k1.7 [n] 

(-17.5k2.0) [o] 

-25.5k2.8 

-25.8k2.2 

- 27.4 5 1.3 

-31.0k1.7 

- 28.9 f 0.7 

-27.7k 1.0 

- 34.4 i 0.8 [r] 

83.0 

- 

80.7 

80.0 

80.0 

82.6 

74.0 

76.0 

83.0 

86.0 

83.3 [PI 

81.5 [PI 

79.4 [PI 

78.4 [PI 

84.5 [PI 

84.9 [PI 

80.2 [s] 

38.7 
- 

36.4 

35.7 

35.7 

38.3 

29.7 

31.7 

38.7 

41.7 

39.0 

37.2 

35.1 

34.1 

40.2 

40.6 

35.9 

1.4 (320:'C) 
- 

1.0 (300°C) [g] 

1.3 (280°C) [i] 

1.3 (280°C) [i] 

1.4 (300°C) 

1.1 (250°C) 

1.1 (250'C) 

0.9 (290°C) 

0.9 (350°C) 

1.0 [sl 
1.1 

1.1 [sl 
0.8 Is1 
0.9 [I] 

0.9 [sl 

1.7 [sl 

2.1 0 

0 - 

3.2 [a] 0 

2.0 0 

- - 

2.1 0 

15 - 

2.7 (250'C) 0 

2.3 66 

1.7 [a] 
1.4 (350°C) [n] 25 

1.9 (360°C) 0 
- - 

- - 

- - 

1.9 (360°C) 0 

1.3 (360°C) 0 

2.5 0 

[a] Losungsmittel: Diphenylether (DPE), falls nicht anders vermerkt. [b] C-H-Bindungsdissoziationsenthalpie (BDE) des Donors R-H: AHdj,,(R-H) = AH,,,,(Alkyl-H) 
[32]-RSE(R) [63, 641. [c] Reaktionsenthalpie nach Gleichung (c) mit AHR = AH,,,,(R-H) - 44.3 kcalmol-I. [d] Solvenseffekt = k,(NMA)/k,(DPE) bei der in Klammern 
angegebenen Vergleichstemperatur. [el Deuterium-lsotopeneffekt. [f] Die Reversibilitat des H-Atom-Transfers, ermittelt durch Deuterierungsexperimente, wurde bei der 
kinetischen Auswertung beriicksichtigt [53], [g] Losungmittel sec-Butylbenzol (SBB). [h] Losungsmittel Pyridin. [i] Solvenseffekt = k,(NMA)/k,(Pyridin). [k] Losungsmittel 
Triglyme. [I] Losungsmittel N-Methylacetamid (NMA). [m] H-Acceptor Phenalen 29. [n] H-Acceptor 1,2-DihydronaphthaIin 32. [o] Lit. [67], H-Acceptor 1,2-Dihydronaph- 
thalin 32. [p] dH,,,,(C-H) berechnet [38] mit semiempirischem MO-Verfahren (AMI, RHF/CI) relativ LU DHA 2, Methode der doppelten Differenz. [q] Solvens- 
effekt = k, (Benzonitril)/k,(DPE). [r] In Tetralin [56]. [s] AH,,,,(C-H) berechnet [38] mit semiempirischem MO-Verfahren (AM1, RHFjCI). 

2 34 - 
36 

(30) 

37 38 

(35) und (36) in Schema 7. Die Umsatz-Zeit-Kurven in Abbil- 
dung 3 verdeutlichen, daIj 1 und 29 unter diesen Bedingungen 
fast quantitativ zu Cumol 3 bzw. Dihydrophenalen 39 hydriert 
werden. 

Durch kinetische Analyse konnen die Geschwindigkeitskon- 
stanten k,, [Gl. (32)] und k,, [GI. (29)] in ein und demselben 
Experiment ermittelt und aus deren Temperaturabhangigkeit 
die Aktivierungsparameter berechnet ~ e r d e n . [ ~ * I  Ein interes- 
santer Aspekt der Kinetik von 29 ist die Tatsache, daB durch 
Zugabe von 2 als Radikalfanger aus den ESR-spektroskopisch 
nachgewiesenen Phenalenylradikalen 34 Phenalen 29 zuriickge- 

0.5 

0.1 - 
A 

v + 
I. - _  . 

A .  - A 
0 . 0 ,  , , , , , , , , , , , , 

100 120 0 20 40 60 80 
tlmin - 

Abb. 3. Umsdtz-Zeit-Kurve bei der Reaktion von Phenalen 29 ( c  = 0.41 M) mit 
a-Methylstyrol 1 (c = 0.08 M) bei 227°C in Diphenylether. Der Reaktionsmischung 
wurde 9,10-Dihydroanthracen 2 (2.0 M) als Radikalfanger zugesetzt; A 1,  7 3, + 
1+3,  * 29, 39, x 29+39. 

bildet wird [Gl. (35 ) ] .  Phenalen 29 ist also ein Promotor der 
Transferhydrierung von 1 durch 2.[521 Durch die Reaktion (29) 
nimmt die Promotorkonzentration allerdings stiindig ab, bis 29 
verbraucht ist. 

Wird 9,9,10,1O-Tetradeuterio-9,1O-dihydroanthracen IDJ-2 
verwendet, entstehen Cumol 3 und [DJ-Cum01 ID,]-3, aber 
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0 04 

H' 'H H 
29 34 0 .I.":=::;-.:-:::::I:_: 0 + 2  - 3 + 9  (33) 

k33 

3 + 34 (34) 
& 0 + 29 

3 4 +  2 - 29 + 9 (35) 

34 + 35 (29) 
k29 2 29 - 

H 

H H  
39 

2 9  - 2 + 4  (37) 

Schema 7. Transferhydrierung von 1 mit 2 und Phenalen 29 als Katalysator 

nicht [DJ-Cum01 [D,]-3 [Gl. (33), (34)], ein Beleg fur das Auf- 
treten des Reaktionscyclus (32)-(35). Dariiber hinaus werden 
iiber diesen Cyclus bis zu sechs/sieben D-Atome pro Molekiil 
29/39 aufgenommen, weil das Phenalenylradikal 34 sechs Lqui- 
valente Positionen fur die Delokalisierung des Einzelelektrons 
au fwe i~ t . [~~]  

Die Irreversibilitlt der Reaktion (29) wurde rnit [D,]-Phena- 
len [D,]-29 und [D,]-2 na~hgewiesen.[~~] Bei der Transferhydrie- 
rung von 1 wurden keine weiteren Deuteriumatome in [D,]-Phe- 
nalen [D,]-29 (90 % Umsatz) eingebaut; demnach dispropor- 
tioniert das durch Reaktion zweier Molekiile [D,]-Phenalen 
ID,]-29 entstandene Radikal [D,]-35 nicht zuriick zu Phenalen, 

D eD D e D  / \ H 

D H 
I 1  

\ 

D D D  D D D  

[D71-29 [D&35 

denn dabei wiirde bevorzugt Wasserstoff abgespalten und ID,]- 
29 gebildet. Als Produkte entstehen ausschlieRlich [D,]-3, ID9]- 
39 und [D,]-4 [Gl. (37)]. Allerdings fand zum Teil (448%) ein 
Deuteriumeinbau in nichtumgesetztes 1 statt. Offensichtlich 
tritt die Riickreaktion von Gleichung (32) in geringem Umfang 
ein.[' 31 

7H-Benz[de]anthracen 30 ist ebenfalls ein Promotor 
der Transferhydrierung (siehe Tabelle 4, AH,,,(C-H) = 
76.0 kcalmol- lLS4]) ,  der allerdings - anders als 29[361 - nicht 
selbst verbraucht wird, weil er keine Doppelbindung vom Sty- 
roltyp aufweist (Abb. 4). 
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Abb. 4. Umsatz-Zeit-Kurven der Transferhydrierung von a-Methylstyrol 1 [0.08 M] 

durch 9,10-Dihydroanthracen 2 (2.00 M) mit 7H-Benz[de]anthracen 23 (0.43 M) als 
Promotor bei 230°C in Diphenylether; V 1 ,  A 3, * 1 +3, + 30. 

Das Phanomen der Reaktionsbeschleunigung durch Promo- 
toren mit schwachen C - H - B i n d ~ n g e n [ ~ ~ ,  481 ist vermutlich beim 
ProzeR der Kohleverfliissig~ng[~~ ' 3, 551 von Bedeutung; hierbei 
wird Kohle, die Phenalenstrukturen enthalt, zur Verfliissigung 
mit einem Gemisch aus Hydroaren-Kohlenwasserstoffen hy- 
driert. Auch die Katalyse der von D~ckner [~ ' " ]  beschriebenen 
C-H-Aktivierung durch Aktivkohle sollte auf dieses Phanomen 
zuriickzufiihren sein. 

Die H-Donoren Fluoren 28,[561 1 ,4-Dihydronaphthalin 31 [271 

und 1,2-Dihydronaphthalin 32[271 (Schema 6) wurden ebenfalls 
bei der Retrodisproportionierung rnit 1 quantitativ untersucht. 
Die Transferhydrierung von 1 gelingt auch mit 9,lO-Dihydro- 
phenanthren 33 bei ca. 350 "C in guter Ausbeute, die Kinetik ist 
aber wegen Storreaktionen nicht verlaI3lich. Dies ist vermutlich 
auf die hohe C-H-Bindungsenergie von 33 (90 kcalmol- ') zu- 
riickzufiihren. 1,2-Dihydronaphthalin 32 kann ahnlich wie 29 
gleichzeitig als Donor und Acceptor fungieren, so daR die Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Hydrierung von 32 und der H- 
Atom-Ubertragung auf 1 sowie deren Aktivierungsparameter 
zuganglich ~ a r e n [ ' ~ *  s7-611 (siehe Tabelle 4). Zum Studium ste- 
rischer Effekte des H-Donors bei der Retrodisproportionierung 
mit a-Methylstyrol 1 wurden die substituierten 9,lO-Dihydroan- 
thracene 18, 40-43 untersucht (siehe Tabelle 4) .[381 
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Bei der Transferhydrierung 
rnit 41 und 42, nicht aber rnit 
43, wird aus dem primar ent- 
stehenden substituierten 9- 
Hydroanthrylradikal ein Phe- 
nylradikal abgespalten, das 
einerseits das Solvens Diphe- 
nylether phenyliert, anderer- 
seits aber zu Benzol hydriert 
wird. Die Massenbilanz ist in 
allen Fallen > 95 YO. Erstaun- 
licherweise unterscheiden sich 
die Geschwindigkeitskonstan- 
ten k ,  bei den Retrodispro- 
portionierungen mit 1 nur we- 
nig: Mit 1,4,5,8-Tetramethyl- 
9,lO-dihydroanthracen 40 und 
trans-9,10-Diphenyl-9,1 O-di- 
hydroanthracen trans-41 ver- 
lauft die Reaktion schneller 
als rnit 2 (k,,,(300’C) = 3.1 
bzw. 2.2), rnit 42 und 43 wird 
sie um einen Faktor < 2  ver- 
langsamt (T  = 00 oC).r381 Die 

H bzw. G 

d+ \ 

I 

Aktivierungsparameter (siehe Tabelle 4) unterscheiden sich al- 
lerdings deutlich (Abschnitt 2.2.3). Der H-Atom-Transfer wird 
also durch sterische Effekte im Donor kaum beeinflufit. 

Zwar unterscheidet sich die Aktivierungsenthalpie AG * von 
Anthron 44 (in Tetralin) wenig von der des 9,lO-Dihydroanthra- 
cens 2, wohl aber die Aufspaltung in AH’ und A S * . [ 5 6 1  Die 
Konzentration an Anthron 44 bleibt wihrend der Transferhy- 
drierung konstant, weil es wie 29 als Promotor wirkt. Die Radi- 
kale 45 reagieren also rnit dem Solvens Tetralin zu 44. Bei der 
Transferhydrierung von 1 durch die substituierten Dihydroan- 
thracene 46 stellt man nur einen sehr kleinen Substituenten- 
effekt f e ~ t , [ ~ * ]  so daI3 polare Effekte[62J fur die Geschwindigkeit 
nicht von Bedeutung sind. 

0 0. 
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H H’ H 
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H H  
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Priift man anhand der Ergebnisse in Tabelle 4 die Benson-Hy- 
potheseL211 AH * z AHR fur den Retrodisproportionierungs- 
schritt, so stellt man fest, dafi A H *  in allen Beispielen urn 
3 - 9 kcal mol kleiner ist als die unabhlngig thermochemisch 
berechnete Reaktionsenthalpie A H R .  Folglich liegt das Maxi- 
mum der freien Enthalpie AG * (Ubergangszustand) wegen des 
Einflusses der E n t r ~ p i e [ ’ ~ ~ ]  nicht bei den Radikalprodukten 
vor, sondern es tritt friiher auf (Abb. 5). 
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Abb. 5. Erwarteter Zusammenhang zwischen 
der freien Aktivierungsenthalpie AG *, der Akti- 
vierungsenthalpie AH und der Reaktionsenthal- 
pie AHR der Retrodisproportionierung am Bei- 
spiel der Transferhydrierung von a-Methylstyrol 
1 durch 9,10-Dihydroanthracen 2. 

So kann auch erklart werden, dafi stets fast maximale k,/k,- 
Isotopeneffekte auftreten (Tabelle 4), d. h. das vom Donor auf 
den Acceptor ubertragene H-Atom ist im Ubergangszustand 
,,etwa auf halbem Weg angelangt“. Die Auftragung der experi- 
mentell ermittelten Aktivierungsenthalpien AH * gegen die Re- 
aktionsenthalpien der Retrodisproportionierung fur einige H- 
Donoren ergibt (Abb. 6), dafi in der Tat eine lineare Korrelation 

34 , 

t 
AH*/kcal mol- 

18 , , . , , , , , , , , , , , 
28 30 32 34 36 38 40 42 

AH,/kcal mol-’ - 
Abb. 6. Korrelation zwischen der experimentell ermittelten Aktivierungsenthalpie 
AH * der Retrodisproportionierung von H-Donoren mit a-Methylstyrol 1 und der 
thermochemisch berechneten Reaktionsenthalpie AH,  der Retrodisproportionie- 
rung (siehe Tabelle 4). 

besteht, deren Streuung innerhalb der MeIjgenauigkeit liegt. Die 
Benson-Hypothese[”] ist also qualitativ erfiillt, die beiden 
GroBen AH * und AHR folgen bei Strukturinderung des Donors 
dem gleichen Trend. Allerdings wurde A@ in der Gasphase bei 
25”, AH* dagegen in flussiger Phase bei hoherer Temperatur 
ermittelt. 
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Auf ahnliche Weise kann die Gultigkeit von Gleichung (c) 
gepruft werden. Trlgt man die nach Gleichung (c) berechneten 
C-H-Bindungsenthalpien gegen die in Tabelle 4 aufgefuhrten 
thermochemisch, experimentell oder rechnerisch ermittelten 
Bindungsenthalpien auf (Abb. 7), so ergibt sich ebenfalls eine 

29 
6 2 ,  , . , , , , , , , , , , , 

74 76 78 80 82 84 86 

AH,,,,(C-H)/kcal mol-' - 
Abb. 7. Korrelation zwischen der aus Gleichung (c) berechneten C-H-Bindungs- 
energien und der unabhingig ermittelten Werte aus Tabelle 4 (in kcal mol- '); 
Affdt9s(C-H) auf der Abzisse: aus Tabelle4, AH,,,(C-H) auf der Ordinate: aus 
Gleichung (c) 

lineare Beziehung. Diese Zusammenhange sind eine hervorra- 
gende Bestitigung dafur, daI3 das H-Atom bei der Retrodispro- 
portionierung im geschwindigkeitsbestimmendem Schritt der 
Transferhydrierung ubertragen wird. 

2.2.2. Variation des H-Acceptor-Olefins 

Verbindungen rnit einer Vielzahl von C-C-Doppelbindungen 
konnen bei der Retrodisproportionierung verwendet werden. 
Bisher wurden Acceptoren rnit Aren-substituierten und kon- 
jugierten Doppelbindungen, aber auch rnit C-X- oder X-X- 
Doppelbindungen (X = Heteroatom), z. B. in C=O-,[68,701 
N=O-[69a. b1 oder NO, -Gr~ppen , "= '~~~  b1 untersucht. In Tabelle 5 
sind die kinetischen und thermodynamischen Daten zur Retro- 
disproportionierung von H-Acceptoren rnit C-C-Doppel- 
bindungen durch 9,lO-Dihydroanthracen 2 zusammenge- 
~ t e l l t . [ ~ ~ .  701 

Es fiillt auf, daI3 sich die Reaktivitat (AG* und kre, in Ta- 
belle 5 )  trotz drastischer Variation der Struktur der H-Accepto- 
ren nur relativ wenig andert (Maximalwert von kre,: 2700 fur 
55:64). Fur die Acceptoren in Tabelle 5 stellt man fest, daB 
AH* zwar im allgemeinen urn ca. 5 -  10 kcalmol-' kleiner ist 
als die Reaktionsenthalpie AH, des Retrodisproportionierungs- 
schrittes, aber rnit dieser gut korreliert. Bei einigen Beispielen ist 
die Abweichung allerdings signifikant groI3er (vor allem bei 47, 
51, 62,56,66). Moglicherweise wird die kinetische Analyse hier 
durch Storreaktionen wie Reversibilitat oder An-Reaktion be- 
einfluBt. Storreaktionen konnen daruber hinaus zu Fehlern in 
der Aufspaltung der freien Aktivierungsenthalpie AG * in ihre 
Komponenten AH* und AS* fiihren und eine isokinetische 
Beziehung vortauschen. In der Tat liegt fur die Daten der Tabel- 
len 4 und 5 eine solche Beziehung vor. Eine enthalpisch erwar- 
tete Reaktionsbeschleunigung wird also aus Grunden der Entro- 

pie reduziert. Da die Aktivierungsenthalpien AH * in Tabelle 4 
rnit den C-H-Bindungsenthalpien der H-Donoren gut korrelie- 
ren (Abb. 7) und damit als zuverlassig anzusehen sind, kann die 
isokinetische Beziehung (Abb. 8) nicht ausschlieBlich das Er- 
gebnis von Storungen und daraus resultierenden MeRfehlern 
sein. Um Einfliisse dieser Art moglichst auszuschlieDen, disku- 
tieren wir die Struktur-Reaktivitlts-Beziehung anhand von AH * . 

Durch VergroI3erung des a-Alkylrestes in den a-Alkylstyrolen 
1, 48-50 wird die Geschwindigkeit nur um den Faktor 17 er- 
niedrigt, bei den Aktivierungsenthalpien AH * stellt man aller- 
dings keinen eindeutigen Trend fest. Die nicht verdrillten Alkene 
53-54 reagieren nur unwesentlich ~chne l l e r . [~~]  2,6-Dimethyl- 
styrol 51 reagiert 17mal langsamer als Styrol47, und die Akti- 
vierungsenthalpie von 51 ist um 6 2 kca lmol~  groBer als die 
von 47. Bei der Reaktion von Styrol47 mit 9,lO-Dihydroanthra- 
cen 2 [GI. (38)] konnte erstmals das Folgeprodukt 61 [Gl. (40)] 
der Addition des 9-Hydroanthrylradikals 9 an die Doppelbin- 
dung des H-Acceptors [Gl. (39)] nachgewiesen werden (Sche- 
ma 8), das im folgenden als An-Produkt bezeichnet wird, da 
diese Umsetzung schon fruher als An-Reaktion beschrieben 
wurde." 

2 +  / - 0 \ \ + d \ (38) 

47 
H' 'H 

9 

H' 'H 
60 

p 
2 + 60 - 6 \ \ (40) 

H H  
61 

Schema 8. Bildung des An-Produktes 61 bei der Reaktion von Styrol47 rnit 9,lO- 
Dihydroanthracen 2. 

Spater wurde das Phlnomen der An-Produkt-Bildung auch 
bei anderen H-Acceptoren wie Acenaphthylen 62 ( 5  %), Phenyl- 
acetylen 70 (>%YO), Diphenylacetylen 71 (> 30%) und 1,l- 
Bis(ptoly1)allen 72 (50%) f e~ tges t e l l t .~~~]  In den letzten drei 
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Tabelle 5. Kinetische und thermodynamische Daten der Transferhydrierung von H-Acceptoren mit C-C-Doppelhindungen durch den H-Donor 9,10-Dihydroanthracen 2 [a]. 

H-Acceptor [a] AC:,, c1 A H *  AS* AH, [cl AH," (9) AH," (g) Solvens- k"/kD lwl k d  1x1 
[kcal mol-'I [kcal mol-'1 [cal K - '  mol-'1 [kcal mol-'1 (H-Acceptor) (Radikal) [I] effekt [u] (T.1 bzgl. 1 

[kcal mol-I] [kcal mol-'1 (300 C) 

41 [70] 

d 
d- 
& 
& 
&! 
& 
o"-o 
65 

1 1271 

48 1701 

49 [70] 

50 1701 

51 [70] 

63 [70] 

64 [70] 

62 [70] 

59 [70] 

03 
32 1271 

6 
& 
do 

53 [70] 

54 1701 

55 [70] 

43.6k1.3 

44.1k1.2 

45.1 f0 .7  

45.6*0.6 

47.9k0.4 

46.4k0.5 

43.1 k0.2 

47.6 k 0.1 

42.4k0.2 

46.1 k2 .3  

25.5k1.3 

31.8 k 1.2 

34.5k0.7 

30.2k0.6 

34.3k0.3 

32.2k0.5 

32.3k0.2 

37.6k0.1 

26.3 f 0 . 2  

36.1 k2 .3  

- 31.7 f 2.1 

-21.5k2.1 

-18.5k1.1 

- 2 6 . 8 k l . l  

-23.8 k0 .4  

-24.9k0.8 

- 18.9 k0 .4  

-17.4f0.2 

-28.2i0.3 

- 17.5k 3.8 

40.1 35.3 [d] 
(35.0 [e, 4) 

40.4 21.9 [d] 

44.5 [m] - 

36.3 [m] - 

31.4 [m] - 

40.1 

44.7 

45.1 

37.3 

47.1 

40.8 

45.3 

16.3 [d] 25.5 [m] - 

8.5 [d] 22.3 [m] - 

23.9 [el 38.1 [m] 

57.9 [d] 64.3 [m] 
(59.8 [el) 

2.7 

- 1 .0 

- 0.4 

2.25 (300°C) 0.25 

2.12 (360°C) 0.058 

- 0.16 

- 2.7 

56.5 [el) 72.7 [m] - - 0.045 

61.6 [d] 71.5 [n] - 2.27 (280'C) 5.1 

39.1 [d] 53.5 [m] - - 0.14 

30.3 [h] 45.4 [o] 0.85 (350°C) - - 46.1 i1 .1  [h] 35.8k1.1 [b] -18.1k1.7[h] 48.6 

43.2k0.8 30.6k0.8 -23.0k1.5 41.7 18.4 [el 

43.6k0.6 32.1 20.6 -20.1k1.1 42.0 11.4 [el 

38.9k0.4 22.0k0.4 -29 .4 i0 .9  33.6 61.1 [i] 

29.2 [m] - 2.35 (300°C) 2.2 

22.5 [m] 0.76 (320°C) - 1.5 

- - 120 63.8 [PI 
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Tabelle 5. (Fortsetzung) 
~ -_____ 

H-Acceptor [a] AC&, c, AH* A S *  AH, [cl AH," (g) AH; (g) Solvens- ktllk, [wl k.,, [XI 
[kcal mol-'1 [kcal mol-'1 [cal K - '  mol-I] [kcal mol-'1 (H-Acceptor) (Radikal) [I] effekt [u] ( T )  bzgl 1 

[kcal mol-I] [kcal mol-'1 (300°C) 

56 [70] 

05 
&J 
g \ \  

& \ \  

57 [70] 

58 [70] 

66 [70] 

65 [70] 

0 
Q 
0 

67 [36] 

68 1361 

69 [36] 

41.3 k 0 . 3  

44.2k0.8 

43.7k0.9 

40.5 i 2 . 0  

47.7k0.6 

30.0 f 0.3 -19.7k0.5 

32.6f0.8 -20.2 f 1.4 

32.3 f 0 . 9  - 19.9f 1.5 

28.1 f2 .0  -21.7f3.7 

35.9k0.6 -20.6+ 1.0 

36.2 53.3 [d] 58.6 [m,q] - - 

39.1 

14 

45.0 [i] 53.2 [m,q] 0.91 (300 C) 1.64 (300°C) 1.1 

41.8 

49.9 

40.9 

4 3 . 4 i  0.3 29.7k0.3 -23.9k0.6 39.8 

125.0 [k] 135.9 [r] 

99.7 [d] 118.7 [r] 

81.5 [d] 91.5 [m] 

1.6 

42 

2.22 (320°C) 0.051 

25.4 [d] 34.3 [s] 0.99 (300'C) [v] 1.79 (300°C) 2.1 

44.4f 1.1 

45.4k0.3 

31.8k1.1 - 22.0k 1.9 

31.8 k 1.1 -24.7f0.4 

39.5 43.2 [d] 51.8 [t] 0.97 (310'C) [v] 1.98 (310'C) 0.77 

39.5 22.5 [d] 31.1 [t] 1.12 (340'C) [v] 2.20 (340°C) 0.40 

[d] Losungsmittel Diphenylether (DPE); die Volumenexpansion wurde in allen Fallen berucksichtigt; eine Ruckreaktion mit der Geschwindigkeitskonstanten k -  wurde nicht 
festgestellt. [b] Selbsthydrierung von 1,2-DihydronaphthaIin, das als H-Donor und als H-Acceptor wirkt. [c] Die Reaktionsenthalpien AHR wurden aus den Bildungsenthalpien 
der Reaktionspartner berechnet. Abgesehen von den in Tabelle 5 angegebenen Werten fur AH;(g) fur die H-Acceptoren und die daraus entstehenden Radikale wurden 
verwendet: AH,(g) [2] = 38.2 kcalmol-', AH;(g) [9] = 69.1 kcalmol-', siehe Lit. [63,64]. [d] Aus kalorimetrischen Messungen, siehe Lit. [65,70]. [el Aus MM2-ERW-Kraft- 
feldrechnungen, siehe Lit. [70]. [fl Lagen sowohl Daten aus Kraftfeldrechnungen als auch aus der Messung der Verhrennungsenthalpie vor, so wurden bei der Berechnung 
von AHR letztere vorzugsweise verwendet. [g] Siehe Lit. [3,48,63]. [h] Siehe Lit. [70]. [i] Abgeschatzt aus der Bildungsenthalpie AH,"(g) von 9-Ethylidenfluoren und Inkrementen 
(ohne Berucksichtigung der Spannung), siehe Lit.[70]. [k] Aus AH;(g) von 57, wobei die AH;(g)-Differenz von 80.0 kcalmol- ' aus AM1-Rechnungen stammte [66]. 
[I] Radikal = das aus dem H-Acceptor durch H-Atom-Transfer entstdndene Adduktradikal. [m] Aus MM2-82-Kraftfeldrechnungen, siehe Lit. [70]. [n] Aus AH;(g) von 
Acenaphthen (= 37.3 kcalmol-'l [65]) und der geschatzten BDE fur Acenaphthen (= 81.8 kcalmol-') [70]. [o] Mit der Resonauzstabilisierungsenergie RSE fur das 
I-Tetrdlylradikal von ca. 8.4 k c a l m o l ~ '  und der RSE fur das 1,2-Dihydro-2-naphthylradikal von ca. 13 kcdlmol-'. [p] Lit.[Zb]. [q] Das Krdftfeldverfahren wurde fur 
9-Alkyl-9-fluorenylradikale geeicht 1701 mit einer RSE fur das 9-Methyl-9-fluorenylradikal von 15.3 kcalmol- ' [2 b]. [r] Aus dH;(g )  fur das 9-Methyl-9-fluorenylradikal und 
BUS Inkrementen (ohne Berucksichtigung der Spannung) [70]. [s] Siehe Lit. [72]. [t] Die Bildungsenthalpien AH&) der Radikale wurden aus den Bildungsenthalpien der 
Hydrierungsprodukte [70] und den RSE der Radikale berechnet. Fur letztere wurden folgende Werte angenommen: RSE(3-Cyclohexen-1-yl) = RSE(3-Cyclohepten-1-yl) = 
- 13.3 kcalmol-' und RSE(3,5-Cycloheptadien-l-yl) = - 17.3 kcalmol- '; siehe auch Lit. [73]. [u] Bezogen auf N-Methylacetamid (NMA) [45]: Solvenseffekt = k,,,(DPE)/ 
k,,,(NMA). [v] k,,, = k(DPE)/k(Benzonitril), siehe auch Lit. 1401. [w] Kinetischer Isotopeneffekt hei der Reaktion mit 9,9,10,10-Tetradeuterio-9,1O-dihydroanthracen [D,]-2. 
[XI k,,, = k!k(l). 

Fallen liegen keine kinetischen Daten vor, weil der Anteil der 
An-Produkte zu hoch ist. 

Beim sterisch anspruchsvollen H-Donor 1,4,5&Tetramethyl- 
9,lO-dihydroanthracen 40 wird die Transferhydrierung von Sty- 
rol 47 nicht von der An-Reaktion begleitet, so dal3 eine kineti- 
sche Analyse moglich ist.["] Sterische Effekte durch a-standige 
Alkylgruppen beeinflussen die Reaktionsgeschwindigkeit also 
nur wenig. Erstaunlich gering ist auch der Unterschied bezug- 
lich AH * bei der Reaktion von 2 mit a-Methylstyrol 1 

(31.8 kcalmol-') und 1,l-Diphenylethen 63 (32.3 kcalmol-I), 
was offensichtlich durch die starke Verdrillung von 63 (a = 

43.5[751) verursacht wird. Die hohe Reaktivitlt der Dibenzo- 
fulvene 55-58 kann einerseits auf die Erhohung der Tc-Elektro- 
nenenergie im Grundzustand der F u l ~ e n e , [ ~ ~ I  andererseits auf 
die Planaritat der entstehenden Radikale[341 zuruckgefuhrt 
werden. 

Wenn das bei der H-Atom-Ubertragung angegriffene C- 
Atom substituiert ist, sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit der 
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Transferhydrierung und die Aktivierungsenthalpie steigt, wie es 
auch von Radikaladditionen an Alkene bekannt i ~ t . ' ~ ~ ]  Dies 
erkennt man deutlich beim Ubergang von Dibenzofulven 55 
( A H *  = 22.0 kcalmol-') zu 9-Ethylidenfluoren 56 ( A H *  = 

30.0 kcal mol- ') und 9-Isopropylidenfluoren 57 ( A H  * = 
32.6 kcalmol- ') in Tabelle 5. Ursache ist vermutlich einerseits 
die sterische Abschirmung des Reaktionszentrums am angegrif- 
fenen fl-C-Atom und andererseits die Stabilisierung der C-C- 
Doppelbindung im Grundzustand bei steigender Alkylierung. 
Der letztgenannte Effekt wird besonders deutlich, wenn Phenyl- 
reste in fl-Position eingefiihrt werden wie in trans-Stilben 64 
( A H *  = 37.6 kcalmol- '). Der geringe Reaktivitatsanstieg bei 
Triphenylethen 65 ( A H *  = 35.9 kcalmol-') sollte dagegen auf 
die Verdrillung zuriickzufiihren sein. Der b-Substituenteneffekt 
spiegelt sich auch in den relativ grol3en Aktivierungenthalpien 
von Inden 59 ( A H *  = 36.1 kcalmol-I) und 1,2-Dihydro- 
naphthalin 60 (AH* = 35.8 kcalmol-') wider. Die hohe Reak- 
tivitat von Acenaphthylen 62 ( A H *  = 26.3 kcalmol-') ist nicht 
nur auf die durch das Naphthalinsystem erhohte Radikalstabili- 
sierung z~r i ickzuf i ihren , [~~~ sondern auch auf die cis-Konfigura- 
tion der Doppelbindung. So reagiert trans-Crotylbenzol bei 
300 "C etwa zehnmal langsamer als l.[701 

Ersetzt man die beiden Methylgruppen in 9-Isopropyliden- 
fluoren 57 durch zwei Cyanogruppen (58), so lndern sich weder 
die Geschwindigkeitskonstanten noch die Aktivierungsparame- 
ter wesentlich, was nur rnit einem Reaktionsverlauf unter Betei- 
ligung von Radikalen in Einklang ist und fur einen wenig polari- 
sierten Ubergangszustand spricht. Der bei 57 gemessene 
Solvenseffekt von 0.91 (300 "C) beim Ubergang von Diphenyl- 
ether zu N-Methylacetamid stiitzt diese Behauptung, obwohl 
die Dibenzofulvene einen merklich dipolaren Charakter aufwei- 
sen.[761 Dieser ist bei 58 sicherlich stark reduziert, weil sowohl 
die Dicyanomethylen-Gruppe, als auch der Fluorenylidenrest 
negative, nicht aber positive Ladungen stabilisieren konnen. 
Deshalb wird die Reaktion auch durch die Konjugation im 
Grundzustand nicht verlangsamt. Die Verbindungen 57 und 58 
sind die bisher einzigen tetrasubstituierten Alkene, bei denen 
kinetische Daten des H-Atom-Transfers gemessen werden 
konnten. Zwar reagiert auch Tetraphenylethen rnit 9,lO-Di- 
hydroanthracen 2 zum Dihydroprodukt, doch ist die Reaktion 
bei 380 "C noch so langsam, und die Nebenreaktionen wie Zer- 
setzung von 2 zu Tetrahydroanthracen 73 [Gl. (41)] sind so aus- 
g e ~ r i i g t , ~ ~ ~ ]  dal3 keine Aktivierungsparameter erhalten werden 
konnten. 

+ 4  
* * z350"c- 

\ \  
A H  

73 

H-Acceptoren rnit konjugierten C-C-Doppelbindungen wie 
1,3-Cyclohexadien 67, Cycloheptadien 68 und Cycloheptatrien 
69[361 konnen in der Retrodisproportionierung rnit 2 als H-Do- 
nor zu Cycloalkenen hydriert werden (Tabelle 5). Auch hier 
stimmen AH * und AHR erwartungsgemll3 iiberein, und gemal3 
der iiblichen anderen Kriterien verlluft die Transferhydrierung 
iiber Radikale. Von besonderem Interesse ist die Transferhydrie- 
rung von Azulen 74, das rnit 7H-Benz[de]anthracen 30 als 

H-Donor unter milden Bedingungen bei 260-310 "C fast quan- 
titativ zu einem Gemisch aus zwei konstitutionsisomeren Octa- 
hydroazulenen 75a, bi38b1 reagiert (Schema 9). 

DHA 2 
/ 32% 17 % 40 % 

<I % <1 % >98 % 
BZA 
30 

Schema 9. Produktverteilung bei der Transferhydrierung von Azulen 74 rnit 9,10- 
Dihydroanthracen (DHA) 2 bei 330-380 "C bzw. 7H-Benz[de]anthracen (BZA) 30 
bei 260-310°C in Diphenylether[38]; 75a,b: zwei Konstitutionsisornere. 

Fiihrt man die Reaktion allerdings bei 330-380°C und rnit 2 
als H-Donor durch, so erhalt man die Octahydroazulene in nur 
40 % Ausbeute und dariiber hinaus Naphthalin (32 %) und Te- 
tralin (17%). Azulen 74 ist unter diesen Bedingungen stabil. 
Dies bestatigt den von Scott et al.rsol vorgeschlagenen Mecha- 
nismus der bei ca. 400 "C eintretenden thermischen Azulen- 
Naphthalin-Umlagerung (42). Danach fiihren die H-Atom-Ad- 
dukte von 74 zur Isomerisierung. 

74 76 

- 
Bei einer rein thermisch durchgefiihrten Azulen-Naphthalin- 

Umlagerung fehlt ein guter H-Donor. In Gegenwart von 9,lO- 
Dihydroanthracen 2 oder 7H-Benz[de]anthracen 30 findet die 
Umlagerung dagegen unter milderen Bedingungen statt. Der 
unterschiedliche Reaktionsverlauf bei 2 und 30 ist auf die hohe 
H-Donor-Reaktivitat der letzteren Verbindung beim Abfangen 
des intermediaren Radikals 76 zuriickzufiihren. Die Arene in 
der Reihe Anthracen 4,[19] Tetracen 77i711 und Pentacen 7Si7'] 

77 70 

reagieren zunehmend schneller mit 2 zu den entsprechenden 
Dihydroderivaten. Sogar die ungesiittigten Fullerene C,, und 
C,, konnen in Abhangigkeit von den Bedingungen zu C,,H,,, 
C,,H,, oder C,,H,, hydriert werden["I (Schema 10). 

Beim Erhitzen auf 550 "C geben die isolierten hydrierten Ful- 
lerene Wasserstoff ab, und die Fullerene werden zuriickgebildet. 
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38 - 

36 - 

%OH36 C60H18 C70H36 

Schema 10. Strukturvorschlage fur C,,,H,,, C,,H,, und C,,H,,. Die sp*-hybridi- 
sierten C-Atome sind der besseren Ubersichtlichkeit halber zum Teil ausge- 
fiillt [80,81]. 

c47 

vCIS $1 0 

Dies war der AnlaB dafur, daI3 Untersuchungen zur Verwen- 
dung von Fullerenen als Promotoren des H-Atom-Transfers 
durchgefuhrt wurden.['*I 

20 - 

2.2.3. Isokinetische Beziehung 

Durch Vergleich der Aktivierungsparameter von H-Donor/ 
H-Acceptor-Paaren bei Variation von H-Donor und H-Accep- 
tor wurde der allgemeine Trend deutlich, daB Aktivierungs- 
enthalpie AH * und -entropie A S  * miteinander korrelieren. Bei 
kleineren Werten von AH* wurden meist auch kleinere Werte 
von AS* festgestellt und umgekehrt. Damit fungiert die Akti- 
vierungsentropie A S  * bei der Reaktivitatsabstufung der Ge- 
schwindigkeitskonstanten als ,,Gegenspieler" der Aktivierungs- 
enthalpie AH *. Eine derartige Beziehung zwischen AH * und 
AS* in einer Reaktionsreihe wird als jsokinetische Be- 
~ i e h u n g " [ ' ~ ~  bezeichnet und ist fur die Ergebnisse aus den Tabel- 
len 4 und 5 in Abbildung 8 dargestellt (siehe auch Lit.[22b]). 

Die Steigung der Ausgleichsgeraden p (in K) nach Abbil- 
dung 8 ist die isokinetische Temperatur [Gl. (d)].[s41 

A H *  =AH:+f iAS'  (d) 

F2 

1 
AH +/kcal 

1 8 1  , , I , I , , , , , , , , , . , , , , I 
-36 -34 -32 -30 -28 -26 -24 -22 -20 -18 

ASflcal K-' mol-' - 
Abb. 8. Korrelatiou zwischen der Aktivierungsenthalpie A H *  und der Aktivie- 
rungsentropie A S  * von Retrodisproportionierungen. Serie A (unsubstituierte H- 
Donoren mit r-Methylstyrol l ) ,  A1 : 10, A2 29, A3: 24, A4: 30, A5: 23, A6: 31, A7: 
33, A8: 32, A9: 2, A10: 28; Serie B (substituierte Dihydroanthracenderivate mit 

Der p-Wert reprasentiert die Temperatur, bei der alle Reak- 
tionen einer Reihe rnit der gleichen Geschwindigkeitskonstan- 
ten verlaufen sollten. Die isokinetische Beziehung kann auch 
aus der Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstan- 
ten der H-Atom-Transferreaktionen abgeleitet ~ e r d e n . [ ~ ~ ]  Fur 
die Retrodisproportionierungen in Abbildung 8 ist p 2  1000 K. 
Alle hier beschriebenen Reaktionen finden also weit unterhalb 
der isokinetischen Temperatur statt. 

Ob eine isokinetische Beziehung (wie die in Abbildung 8) si- 
gnifikant ist, kann oft nicht eindeutig entschieden werden, da 
diese sowohl durch statistische Unsicherheiten der kinetischen 
Analy~e[ '~ .  als auch durch systematische Fehler vorge- 
tauscht werden kann, zumal AH* und AS* gemlo der Eyring- 
Beziehung voneinander abhangen. In der vorliegenden MeB- 
reihe sind die statistischen MeBungenauigkeiten von AH * rnit 
2- 3 kcal mol - klein gegen den ausgedehnten Bereich der isoki- 
netischen Beziehung (AH* liegt zwischen 19.6 kcalmol-' fur 
A2 und 37.6 fur C17 in Abbildung 8). Auch systematische Feh- 
ler, insbesondere die Reversibilitat der Retrodisproportionie- 
rung, wurden nach Moglichkeit ausgeschlossen. Die Signifikanz 
der AH*-Werte wird durch deren gute Korrelation rnit den Re- 
aktionsenthalpien AHR und den C-H-Bindungsenthalpien in 
den Abbildungen 6 bzw. 7 deutlich. 

Wenn bei Variation der Struktur von Reaktanden diese im 
Ubergangszustand (AG') starker miteinander wechselwirken 
und damit AH* erniedrigt wird, so fiihrt dies wahrscheinlich zu 
einem kleineren C-H-C-Abstand im Ubergangszustand und da- 
rnit zu einem Absinken von AS*.[83b1 Der groBte Verlust an 
Entropie tritt bei der Bildung des StoBkomplexes aus den Reak- 
tanden ein und ist daher abhangig von der unterschiedlichen 
Anziehung der Reaktanden im StoBkomplex (ASo StoBkom- 
plex) und von den Anforderungen an die gegenseitige Orientie- 
rung der beiden Reaktionspartner bei der StoBkomplexbildung. 
Der Ubergangszustand auf der AG-Reaktionskoordinate befin- 

det sich zwischen StoBkomplex und Radikalpaar (Abb. 1). 
In diesem Abschnitt findet die H-Atom-Ubertragung unter 
Bildung des Radikalpaares statt, das nahe beim AG-Maxi- 
mum auftreten sollte. Da sich AS* innerhalb der Reaktions- 
reihe stark andert, ist zu erwarten, daI3 auch die Stukturen 
der Ubergangszustande verschiedener Reaktanden variie- 
ren. Je kleiner die Reaktionsenthalpie des Retrodispropor- 
tionierungsschrittes ist, umso kleiner sollte nach dem Ham- 
mond-Prinzip der C-H-C-Abstand im Ubergangszustand 
sein (Abb. 9) und umso niedriger ware die Entropie. 

Somit sinkt AS* parallel mit AH* und AHR (fur eine 
iihn-liche Darstellung siehe Lit.rs61). Da im Ubergangszu- 
stand (AG * = AGmJ der eigentliche H-Atom-Transfer 
stattfindet und das Radikalpaar noch nicht vollstandig gebil- 
det ist, sind die H/D-Isotopeneffekte auf die Reaktionsge- 
schwindigkeit besonders groB und reichen nahe an das theo- 
retische Maximum heran. Daruber hinaus wird verstiindlich, 
daB die gemessene Aktivierungsenthalpie AH * im allgemei- 
nen kleiner ist als die Reaktionsenthalpie AHR .[24b1 

r-Methylstyrol I) ,  B1: 44, B2: cis-41, B3: 43, B4: 42, B5: 40, B6: cis-18, B7: 2.2.4. T'ansfevhydpiepung "on C-X- undX-X-Doppelbindungen 
truns-41; Serie C (H-Acceptoren rnit C-C-Doppelbindung und 9,lO-Dihydroanthra- 
cen 2 als H-Donor), C1; SO, C2: 47, C3: 55, C4: 62, C5:49, C6: 54, C7151, CX: 53, 

D (weitere H-Acceptoren, Z .  B. Diene, Triene mit 9 , 1 0 - ~ i h ~ d ~ ~ ~ ~ t h ~ ~ ~ ~ ~  21, ~ 1 :  
69. D2: 67, D3: 68. D4: 32. 

Die Retrodisproportionierung ist nicht nur auf H-Acceptoren 
mit C-C-Doppelbindungen beschrankt. Allerdings sind Carbo- 
nylgruppen weniger reaktiv - vermutlich wegen ihrer hoheren 

C9:66, C10:65. C11:57.C12: 58, C13: 56, C14: 63,C15: 48,C16:59,C17:64; Serie 
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AH*.' 

X=Y + H D ~  

'1 - .-jet*- 

/ 
/ I 

/ 
I 

I 
I 

I 

- 
I H - X - Y .  + *D 

\ 
TS2 

X=Y + H-D - [ Y-XIIIIIHIIIIID I* - H-X-? + D. 

TS 

Abb. 9. Verschieben des Ubergangszustandes TS entlang der Reaktionskoordinate 
bei Reaktionen rnit verschiedenen Reaktionsenthalpien; Edukte: X=Y und H-D; 
freie Radikale: H-X-Y' und D'. 

Bindungsenthalpie. a$-Ungesattigte Carbonylverbindungen 
wurden selektiv an der C-C-Doppelbindung hydriert,15 "I wah- 
rend Ketone unter den gleichen Bedingungen (Aktivkohle, 
WeiBo1)[55c1 nur langsam hydriert werden. Die Reduktion von 
Fluorenon 79 zu Fluoren 28 rnit 9,lO-Dihydroanthracen 2 und 
anderen H-Donoren findet erst bei 400 "C statt.16'] Die Reduk- 
tion von Benzophenon 80 rnit Tetralin wird durch Radikaltrans- 
ferhydrierung eingeleitet (siehe [Gl. (43)] in Schema 11). In Fol- 
gereaktionen sol1 sich Benzhydrylether 81 bilden [Gl. (44)], der 
anschlieljend - vermutlich in einer Radikalkettenreaktion - zu 
Diphenylmethan 82 reduziert wird [Gl. (45)] .I6'] Die komplexe 
Natur dieser Reaktion wurde durch unsere Arbeiten besti- 
tigt.["] 

0 OH 08_o + 2 - 
\ \ 

80 

OH 
I 

2 u C H o  \ \ CH-0-CH + 

(44) 

81 

82 + 80 (45) 

Schema 11. Transferhydrierung von Benzophenon durch 9,lO-Dihydroanthra- 
cen 2. 

P I  
01 - 

Die C-N-Doppelbindung in Benzylidenanilin 83 kann glatt 
durch Erhitzen rnit DHA 2 oder 2,6-Dimethoxy-9,10-di- 
hydroanthracen in Diphenylether auf 280- 320 "C zu N-Benzyl- 
anilin 84 hydriert werden [GI. (46)] 

fiN=cHa 2,B-Dimethoxy-DHA - 
L=/ Diphenylether 

83 A 

84 

Die Aktivierungsparameter und der kinetische Isotopeneffekt 
(Tabelle 6) sind auch hier in Einklang mit einer einleitenden 
Retrodisproportionierung und einer anschlieBenden H-Atom- 
Ubertragung, wobei nach AMl-Rechnungen Wasserstoff pri- 
mar am N- und nicht am C-Atom addiert wird. Zwischen 190 "C 
und 250 "C reagieren auch Azobenzol85 a und die substituierten 
Azobenzole 85b-g (50 mM) mit DHA 2 (1.0 M) in Diphenyl- 

X = H  85a X = C I  05e 

ether.[6"* *'I Bei der Reaktion von 85a konnte Hydrazobenzol 
86 gaschromatographisch als Intermediat nachgewiesen wer- 
den, und es bildeten sich - abgesehen von Anilin 87a (68 %) - o- 
und p-Semidin 88 und 89 (ca. 32 YO) im Verhaltnis 1 : 1 [Gl. (47)]. 

87a 
(68%) 

+ 

190% 80 
(-2 Anthracen) (16%) 

+ 

89 
(16%) 

Die Ausbeute an Semidin sinkt bei hoherer Temperatur. Die 
Ausbeuten in den Solventien Tetralin und N-Methylacetamid 
sind ahnlich. Bei der Reaktion von p,p'-Dimethylazobenzol85 b 
entstand bei 220 "C in Diphenyletherp-Toluidin 87b (76 %) und 
das 88 entsprechende o-Semidin (20 YO).  Ahnliche Ergebnisse 
erzielt man rnit 85c-f. Bei der Transferhydrierung von 85g ent- 
stand dagegen quantitativ p-Phenylendiamin. Fiihrte man die 
Transferhydrierung von Azobenzol 85 a rnit Xanthen 10 bei 
250°C in Diphenylether durch, so erhielt man Anilin 87a 
(75%0), die Semidine 88 und 89 (15%) sowie Bisxanthen 12 
(88 %). Die Dimerbildung ist ein Hinweis auf intermediare 9- 
Xanthylradikale 11 bei der Hydrazobenzolbildung (siehe 
[GI. (48), (49)] in Schema 12). Diese konnten unter den letztge- 
nannten Bedingungen ESR-spektroskopisch (hohe Auflosung) 
nachgewiesen werden. 
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85a 

211 0 911 1 

86 

86 + 2  211 0 2 O N , ,  + 2 911 1 (50) 

X = CH2 / 0 2 11 - 12 f u r X = O  (51) 
c_ 

Schema 12. Transferhydrierung von Azobenzol85a durch Xanthen 10 (X = 0) oder Dihydroanthracen 2 (X = CH,) als H-Donor. 

Es ist noch ungeklirt, ob Anilin 87a durch thermische Spal- 
tung von Hydrazobenzol 86[891 oder durch Transferhydrogeno- 
lyse entsteht [Gl. (50)]. GemCB der Aktivierungsparameter der 
Azobenzolreduktion, die aus kinetischen Messungen ermittelt 
wurden, ist die Retrodisproportionierung (48) rnit X = 0, CH, 
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt (Tabelle 6). Aller- 
dings ist unbekannt, ob der Schritt unter diesen Reaktionsbe- 

Tabelle 6. Kinetische und thermodynamische Daten fur die Transferhydrierung der 
H-Acceptoren 83 (Benzalanilin) und 85 (substituierte Azobenzole) rnit C-X-Dop- 
pelbindungen durch H-Donoren (in Diphenylether, DPE, X=Heteroatom). 

AG&" CI A H +  AS* 
H-Acceptor H-Donor [kcal mol- '1 [kcal mol-'1 [cal K - '  mol-'1 

83 [36c] 
85a [69c] 
85a [69c] 
85 b [69c] 
85c [69c] 
85d [96c] 
85e [69c] 
85f [69c] 
85g [69c] 

la1 
2 

10 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

42.Sk0.4 [b] 
38.9k0.4 [b] 
39.3k0.3 
39.9 k 0.4 
38.9k0.7 
39.9k0.4 
38.0k0.2 
37.3 k 0 . 4  
40.2 f0.S 

29.7k0.4 
25.8+0.4 
23.8k0.3 
25.6k0.4 
2 6 . 4 i  0.7 
26.9 f 0.4 
26.5 f 0 . 2  
27.6f0.4 
28.Of 0.5 

-22 .3 i0 .6  
- 23.0k0.7 
-27.1f0.7 
-24.2+ 0.7 
-21.9+ 1.4 
- 22.6 k 0 7 
-2O.Ok 0 4 
-17.0k1 0 
-21.2k1.0 

[a] 2,6-Dimethoxy-9,10-dihydroanthracen. [b] Solvenseffekt [45] k,,,(NMA)/ 
k,,,,(DPE) 2.2 (85a, 200'C); k,,, (Benzonitril)/k,,,(DPE) = 2.9 (83, 300°C). 
[c] k,,k, = 1.4 (83, 300°C). 4.7 (85a, 220°C). 

dingungen nicht teilweise reversibel ist. Fur die Retrodispropor- 
tionierung von DHA 2 (X = CH,) mit Azobenzol85a [GI. (48)] 
wurde die Reaktionsenthalpie bei 25 "C aus thermochemischen 
Daten abgeschatzt: Sie betragt 33 kcalmol-'[901 und ist damit 
in Einklang rnit der bei 190-250 "C ermittelten Aktivierungs- 
enthalpie von 26 kcalmol- ' . Fur die Retrodisproportionierung 
unter Beteiligung von Radikalen und gegen eine Hydridubertra- 
gung spricht der geringe Reaktivitatsunterschied zwischen 
DHA 2 und Xanthen 10 (Tabelle 6) sowie der kleine Solvensef- 
fekt auf die Geschwindigkeit der Transferhydrierung von 85 a 
durch 2 (kNMA/kDpE = 2.2 bei 200 "C) .[69c1 Dieser ist von gleicher 
GroBenordnung wie bei der Reaktion von DHA 2 rnit a-Me- 
thylstyrol 1, so daB ein ahnlicher Mechanismus vorliegen sollte. 
Auch der Isotopeneffekt k,/kD von 4.7 bei 220 "C (Tabelle 6) 
stiitzt diese Annahme. 

Die Transferhydrierung von Azobenzol 85 a durch 2 kann 
man auch als Dehydrierung unter Aromatisierung von 2 zu 
Anthracen 4 ansehen. Damit ist zu untersuchen, ob die stufen- 
weise H-Atom-Ubertragung generell bei Dehydrier~ngen'~ 'I als 
Mechanismus in Frage kommt - in Erglnzung oder als Alterna- 
tive zur direkten Hydrid- oder Elektroneniibertragung, der gan- 
gigen Hypothese." ' b1 Wir haben daher Transferhydrierungen 
rnit und Ni t r~soa renen[~ '~ ]  sowie rnit Chino- 
nen" ', ''] bearbeitet. Nitrobenzol 90 wird durch Erhitzen auf 
230-280 "C rnit DHA 2 oder Xanthen 10 im UberschuB quanti- 
tativ zu Anilin 87a reduziert [GI. (52)].[691 

NO2 NH2 
I I 32+0 -2H,O 280°C 0 . 3 4  

90 87a 

Durch Methoxy-, Methyl- oder Cyanogruppen in para-Posi- 
tion konnte die Geschwindigkeit der Reduktion durch 2 maxi- 
mal um den Faktor sieben gesteigert werden. Polare Solventien 
haben keinen bedeutenden oder eindeutigen EinfluB auf die Re- 
aktionsgeschwindigkeit (Halbwertszeiten t , , , ;  N-Methylaceta- 
mid:Diphenylether:o-Dichlorbenzol: Benzonitril 2: 14: 56: 52). 
Der gegeniiber der Reaktion von DHA 2 rnit 1 etwas groBere 
Substituenten- und Solvenseffekt ist vermutlich auf die hohere 
Elektronegativitat des H-Atom-Acceptors 90 zuriickzufiihren. 
Der kinetische Isotopeneffekt mit [DJ-DHA IDJ-2 betriigt 2.4 
(280 "C) in Diphenylether. Die Reaktionen sind erster Ordnung 
in Nitrobenzol, aber nicht genau erster Ordnung im H-Donor. 
Dies ist vermutlich auf den vielstufigen Prozelj zuriickzufuhren 
(siehe [Gl. (53)-(58)] in Schema 13), in dem NO-Radikale als 
Intermediate auftreten, so daR die Reaktion komplexer wird. 
Die Versuche wurden daher unter Bedingungen pseudo-erster 
Ordnung d~rchgef i ihr t . [~~]  Als einleitender Schritt kommt eine 
Retrodisproportionierung oder eine H-Atom-Ubertragung in 
Frage. 
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OH 
+ 9 (53) 

/ 
C6H5N02 + DHA - C&-N\ 

90 2 0. 

OH 

0. 91 
C6H5-N\ ' + 2 --+ C6H5-N0 +H20 + 9 (54) 

91 + 2 ------) C&-NH-0. + 9 (55) 

C6H5NH-0. + 2 C&-NH-OH + 9 (56) 

92 

92 + 2 --t C&NH + H2O + 9 (57) 
93 

93 + 2 - C6H5NH2 + 9 (58) 

87a 

2 9  - 2 + 4  (12) 

Schema 13. Mechanismus der Transferhydrierung von Nitrobenzol90 rnit DHA 2. 

Xanthen 10 ist nicht so reaktiv wie 9,lO-Dihydroanthracen 2, 
was ebenfalls gegen eine direkte Hydridiibertragung spri~ht.[~'] 
Das intensive ESR-Signal der 9-Xanthylradikale 11 wahrend 
der Reaktion ist in Einklang rnit der Retrodisproportionierung. 
Da 9,9-Bisxanthen 12 als Hauptprodukt entsteht, tritt die Radi- 
kalbildung nicht in einer Nebenreaktion auf. 

Nitrosobenzol91 wurde bereits bei 210 "C mit DHA 2 quanti- 
tativ zu Anilin 87a und Anthracen 4 umgesetzt, wobei Azoxy- 
benzol94 und wahrscheinlich Phenylhydroxylamin 92 als Inter- 
mediate a~ftreten[~"] (Schema 13). Durch im UberschuD vor- 
handenes Nitrosobenzol 91 wurden offenbar Phenylaminyl- 
radikale 93 wie bei Spin-trapping-Experimenten abgefangen 
[GI. (59)]. 

91 93 

Auch das aliphatische Nitrocyclohexan 95 wird rnit 2 bei 
280 "C reduziert, allerdings zu einem Gemisch aus Cyclohexen 
und Cyclohexan [Gl. (60)] Die syn-Eliminierung von 

HNO, konkurriert offenbar rnit der Reduktion. 1- und 2- 
Nitroadamantan werden ohne Eliminierung bei 300 "C zu Ada- 
mantan r e d ~ z i e r t . ~ ' ~ ~ ]  Dabei konkurriert allerdings die Homo- 
lyse der C-NO,-Bindung rnit der Retrodisproporti~nierung.~~~~~ 

Die Reduktion von Phenylhydroxylamin als Intermediat (Re- 
aktion (57) in Schema 13) ist vermutlich ein anderer, neuartiger 
Schritt der bimolekularen Radikalbildung : die Transferhydro- 
genolyse (Abschnitt 3). Von Interesse ist die nichtkatalysierte 
Transferhydrierung von Nitroverbindungen insbesondere, da 

iiber diese Reaktion der Mechanismus (Retrodisproportionie- 
rung gegen Hydridtransfer) der Dehydrierung und Aromatisie- 
rung cyclischer Alkene durch Nitroverbindungen gekliirt wer- 
den kann, wie sie von Skraup-, Doebner-Miller- oder 
Bischler-Napieralski-Synthesen von C h i n ~ l i n e n [ ~ ~ I  bekannt 
sind. Auch Chinone sind als Dehydrierungsmittel zur Aromati- 
sierung partiell hydrierter Arene oder Heteroarene geeig- 
net.r11~'2*931 In Schema 14 sind die fur die Reaktion disku- 
tierten Mechanismen dargestellt (fur eine Ubersicht siehe 
Lit," 1, 12,941) 
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Schema 14. Alternative Wege der Chinon-Dehydrierungen; Einelektronentransfer 
(SET), pericyclische H-Atom-Ubertragung (PHT), direkte Hydridiibertragung 
(DHT), Retrodisproportionierung (RD). 

Ein Einelektronentransfer (single electron transfer, SET) ist 
nicht in Einklang rnit der Differenz der Redoxpotentiale von 96 
und 67 und der experimentell gemessenen Aktivierungsenthal- 
pie AH * der D e h y d r i e r ~ n g . ~ ~ ~ ]  Pericyclische H-Atom-Ubertra- 
gungsreaktionen (PHT) wurden durch Ergebnisse stereochemi- 
scher Isotopenmarkierungsexperimente und durch thermoche- 
mische Argumente widerlegt.[' 2 *  941 In der Literatur wird daher 
meist die von Linstead, Braude et al.["] postulierte direkte Hy- 
dridubertragung (DHT) auf der Basis der kinetischen H/D-Iso- 
topeneffekte, des Ausschlusses einer Radikalkettenreaktion so- 
wie des Nachweises von Carbeniumionen-Zwischenstufen 
favorisiert.["] Aber auch eine primare H-Atom-Ubertragung 
(RD) ohne Kettenreaktion wird durch diese Argumente ge- 
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stutzt; an diese Reaktion konnte sich eine Elektronenubertra- 
gung oder Disproportionierung anschlieRen, und zwar insbe- 
sondere deshalb, weil eine erhohte Reaktionsgeschwindigkeit in 
polaren Losungsmitteln in keiner Weise iiberzeugend nachge- 
wiesen ist.["] 

Sowohl DHA 2 als auch Xanthen 10 reagieren mit 2,3-Dich- 
lor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ) 97 nahezu quantitativ 
zu Anthracen 4 bzw. Xanthon 99. Diese Reaktionen zweiter 
Ordnung verlaufen bei 80 "C in nicht absolutiertem Dioxan mit 
lhnlicher Geschwindigkeit (Reaktionen (61), (62) in Sche- 
ma 15).[941 

2 97 4 

I 0  97 99 98 

Schema 15.  Dehydrierungen von 2 und Xanthen 10 durch 2,3-Dichlor-5,6-dicyan- 
1,4-benzochinon (DDQ) 97. 

In Methanol entstanden aus 10 Xanthon 99 (82 YO) und 9-Me- 
thoxyxanthen (1 8 YO).  Folglich bildet sich das 9-Xanthyliumion 
100 als Zwischenstufe, auf dessen Bildungsweg kann allerdings 
nicht geschlossen werden. Bei der Reaktion von 3,3',5,5'-Tetra- 
tert-butyldiphenochinon mit Xanthen 10 in Diphenylether bei 
260 "C entstand Bisxanthen 12 (35 YO), wodurch die Bildung von 
9-Xanthylradikalen 11 belegt ist.[94b1 Um die beiden Alternati- 
ven in Schema 14 unterscheiden zu konnen, wurde die Solvens- 
abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit kinetisch unter- 
sucht. GemaR der Ergebnisse in Tabelle 7 liegt ein minimaler 
Solvenseffekt vor, wie er fur den IonisationsprozeR der Hydrid- 
ubertragung in keiner Weise erwartet der aber mit 
einer primlr erfolgenden Retrodisproportionierung (RD) in 
Einklang ist. 

Tabelle 7. Dehydrierung von 9,10-Dihydroanthracen 2 (7.2 x 
10 ( 6 . 6 ~  10-2-1.1 x l o - '  M) rnit DDQ 97 ( 1 . 5 - 6 . 6 ~  
Losungsmitteln bei 25-65°C. 

Solvens ET (30) [a1 k,,, AG* (25°C) AS' 

M) und Xdnthen 
M) in verschiedenen 

[kcdl mol-] [M-' sC'] [kcal mol-'1 [cal K - '  mol-'1 

9,lO-Dihydroanthracen 2 
1 Dioxan 36.0 =1.0[b] 20.1 11.7 -28.2 
2 Acetonitril 45.6 3.6 [b] 19.4 8.3 -37.2 
3 Eisessig 51.7 3.9 [b] 19.3 9.8 -32.0 
4 Dioxan [c] 36.0 0.12 [b] 

Xanthen 10 
5 Dioxan 36.0 ~ 1 . 0  [d] 18.4 8.9 -31.8 
6 Acetonitril 45.6 3.4 [d] 17.8 4.9 -43.3 
7 Eisessig 51.7 3.8 [d] 17.7 9.6 -27.2 
8 Dioxan [el 36.0 0.13 [b] 

[a] ET(30)-Parameter aus Lit. [40]. [b] Relative Geschwindigkeit k,,, bei 50'C. 
[c] 9,9,10,10'-D,-Dihydroanthracen D,-[21. [d] Bei 25°C; k,( lO)/K,(2)  = 1 6 k  1 
bei 25 'C. [el 9,9-D2-Xanthen, D,-[101. 

Auffallend sind die ahnlichen Geschwindigkeitskonstanten 
bei den Reaktionen von DHA 2 und Xanthen 10, was durch 
Bildung primlrer Radikale in 9-Position (9 bzw. 11), aber nicht 
durch das Entstehen von Carbeniumionen zu erklaren ist. Die 
Stabilisierung der Oxoniumionen 100 sollte stark zur Erhohung 
der Reaktionsgeschwindigkeit beitragen.[411 

0. 
I 

H N-C,H, 

+ 
H 

100 101 X=CH, 103 

102 x = o  

Auffallend sind auch die niedrigen Werte von AH * und A S  *, 
die auf die isokinetische Beziehung fur die Retrodisproportio- 
nierungen rnit Alkenen hinweisen. Leider liegen fur die Reak- 
tionsenthalpien AHR dieses Schrittes keine verlaBlichen thermo- 
chemischen Daten vor, gemiiB erster berechneter Werte ist aber 
AHR>AH*. 

Erstaunlich groR ist der kinetische Isotopeneffekt k,/k, von 
8.0f0.3 fur die Reaktionen von DHA 2 oder Xanthen 10 mit 
DDQ 97 in Dioxan bei 50 "C. Tatsachlich erreicht er den theore- 
tisch moglichen Hochstwert. Somit ist die Wasserstoffubertra- 
gung im Ubergangszustand der AG-Reaktionskoordinate etwa 
auf halbem Weg vollzogen. Dies kann lhnlich wie bei den ande- 
ren Retrodisproportionierungen erkllrt werden, aber auch ein 
Tunneleffekt scheint m o g l i ~ h . [ ~ ~ ~ -  971 Alle Versuche, Radikal- 
zwischenstufen direkt ESR-spektroskopisch oder durch che- 
misch induzierte dynamische Kernpolarisation (CIDNP)[951 
nachzuweisen, miBlangen. Erfolgreich verliefen dagegen Spin- 
trapping-Experimente rnit Nitrosobenzol 91. Bei der Reaktion 
von DDQ 97 rnit DHA 2, aber auch rnit Xanthen 10 konnten die 
literaturbekannten Adduktradikale 101 und 102 eindeutig ESR- 
spektroskopisch nachgewiesen werden.["] Ohne DDQ-Zusatz 
wurde unter ansonsten gleichen Bedingungen kein derartiges 
Spektrum registriert. 

Die beschriebenen E r g e b n i ~ s e [ ~ ~ ]  stutzen den Mechanismus 
des H-Atom-Transfers bei der Chinondehydrierung, wobei noch 
nicht geklart ist, welche der in Schema 14 dargestellten Folge- 
schritte, jeweils in Abhlngigkeit von den Reaktionsbedingun- 
gen, zum Zuge kommen. Eine faszinierende Frage ist, wie sich 
1,4-Dihydropyridin 103, Acridan 23 und N-Methylacridan 24 in 
der Reaktion mit Chinonen verhalten, denn dies ist fur den 
Mechanismus der biochemischen Hydridubertragung rnit 
NADH oder FADH, von B e d e ~ t u n g . [ ~ ~ ]  Eine primlre H- 
Atom-Ubertragung ist unseres Wissens kaum ernsthaft in Er- 
wagung gezogen ~ 0 r d e n . l ~ ~ .  971 Acridan 23 reagiert rnit DDQ 97 
in Acetonitril bei 40 "C sehr schnell quantitativ zu Acridin 
104.[94, 9 8 ,  99a1 Ein Spin-trapping-Experiment mit Nitrosobenzol 
91 lieferte ein gut aufgelostes ESR-Spektrum. Durch weitere 
Versuche mu8 die Signifikanz dieser Ergebnisse geklart werden. 

Der Mechanismus der verwandten Reaktion von Leuko- 
kristallviolett mit Chloranil 105 zum Kristallviolett-Kation 
kann nach kinetischen (AH* = 8.1 k0.5 kcalmol-', AS* = 

- 19.4 calK- ' mol- '), Solvens-, Isotopen- und Druckeffekten 
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analog durch primiiren H-Atom-Transfer erkllrt ~ e r d e n . [ ' ~ ~ ]  
Die Chinon/Acridan-Reaktion sollte eine sehr niedrige Aktivie- 
rungsenthalpie und -entropie aufweisen, was fur einen Enzym- 
mechanismus sprechen wiirde, in dem die A S  *-Barriere im Sub- 
strat/Enzym-Komplex (Entropieprotektion) iiberwunden wird. 

3. Transferhydrogenolyse 

Ein neuer Typ der bimolekularen Radikalbildung, die Trans- 
ferhydrogenolyse, wurde am Beispiel der Reaktion von I-Ada- 
mantyl(diphenylmethy1)fluorid 5 rnit 2 quantitativ untersucht [41 

(siehe [Gl. (63)] in Schema 16 sowie [Gl. (2)]). 

)-Q-y C-F + 2 350°C * j3-J-y C -  + HF + 9  (63) 

5 C6H5 n O S i ( C H , ) ,  C& 

u 

2 9  - 2 +  (12) 
/ /  

H 
4 

Schema 16. Mechanismus der Transferhydrogenolyse von 1-Adamantyl(dipheny1- 
methy1)fluorid 5 durch 9,lO-Dihydroanthracen 2[4]. 

Bei der Reaktion von 5 mit 2 im zehnfachen molaren Uber- 
schuI3 (Temperaturbereich 330- 375 "C) wurde als Losungsmit- 
tel und effizientes HF-Abfangreagens I-(Trimethylsily1oxy)- 
cyclohexen eingesetzt. Als Reaktionsprodukte wurden I-Ada- 
mantyldiphenylmethan 6 (> 95 %), Anthracen 4, Cyclohexanon 
und Trimethylsilylfluorid nachgewiesen. 

Der erste Schritt (63) dieser Reaktionssequenz ist ohne Bei- 
spiel in der L i t e r a t ~ r [ ~ . ' ~ ,  17] und reprasentiert den neuen Typ 
der bimolekularen Radikalbildung, die Transferhydrogenolyse. 
Die folgenden Reaktionsschritte (64) und (12) sind bekannte 
H-Abfangreaktionen bzw. Disproportionierungen. Die Reak- 
tion lauft unter den gewlhlten Bedingungen stochiometrisch ab 
und nicht nach einem Kettenmechanismus. Der in Schema 16 
dargestellte Reaktionsmechanismus wurde durch folgendes Ex- 
periment gestiitzt : Wurden Xanthen 10 oder 7H-Benz[de]- 
anthracen 30 als H-Donoren eingesetzt, konnten die interme- 
diar entstandenen 9-Xanthyl- bzw. 7H-Benz[de]anthrylradikale 

durch ESR-Spektroskopie in hoher Intensitat und Auflosung 
nachgewiesen ~ u r d e n . [ ~ ]  Die 9-Hydroanthrylradikale 9 konnen 
- iihnlich wie bei den Versuchen zur Retrodisproportionierung 
rnit 2 als H-Donor - nicht ESR-spektroskopisch festgestellt wer- 
den, da sie schnell disproportionieren [Gl. (12)]. Auch bei Ver- 
gleich der experimentell ermittelten Aktivierungsenthalpie AH * 
rnit der Reaktionsenthalpie AHR (siehe Abschnitt 2.2) wird der 
postulierte Radikalmechanismus gestiitzt (Tabelle 8). 

Tabelle X. Kinetische und thermochemische Daten der bimolekularen Radikalbil- 
dung aus 1-Adamantyl(diphenylmethy1)fluorid 5 rnit 9,lO-Dihydroanthracen 2[4]. 

A H *  AS* AG:m c A HR 
[kcal mol-'1 [cal K - '  mol-'1 [kcal mol-'1 [kcal mol- '1 

37.2k0.5 -188kOX 48.0+0.5 48 1 k 2 2  

Demnach sollte auch der Ubergangszustand dieser Reaktion 
nahe bei den Radikalen liegen. Deuterierungsexperimente mit 
9,9,10,10-Tetradeuterio-9,lO-dihydroanthracen [D,]-2 ergaben, 
daB der H-Atom-Transfer der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt ist (k,/k,(373 "C) = 2.4). Die Riickreaktion rnit der Ge- 
schwindigkeit u _  ist als termolekularer ProzeB kinetisch be- 
nachteiligt, so daB sie ausgeschlossen werden kann.[41 

Weitere Experimente zur Transferhydrogenolyse ergaben, 
daI3 abgesehen von Triphenyl-, Diphenylfluormethan und 
Benzylfluorid auch I-Adamantyl(diphenylmethy1)chlorid mit 
9,lO-Dihydroanthracen 2 unter H-Atom-Ubertragung reagiert. 
Die Triebkraft der Transferhydrogenolyse rnit Fluoriden be- 
ruht zweifellos auf der hohen Bindungsenthalpie von H F  
(136 kcalmol- 1).[41 

4. Klassifizierung und Ausblick 

Die Retrodisproportionierung und die Transferhydrogeno- 
lyse sind neue Methoden zur Radikalbildung. In Untersuchun- 
gen zum Mechanismus wurden die Strukturen systematisch va- 
riiert und so quantitative Zusammenhange erkannt. Damit wird 
die Retrodisproportionierung vielfaltig variierbar. Beide Reak- 
tionen konnen ebenso als bimolekulare Radikalbildungsreak- 
tionen klassifiziert werden wie die intramolekulare Variante der 
Bergmann-Cyclisierung von Endiinen,["'] die zum bekannten 
Tetramethylenkon~ept['~'] zahlt (Schema 17). 

Als Edukte der Retrodisproportionierung und der Transfer- 
hydrogenolyse sollten abgesehen von den bisher untersuchten 
H-Donoren rnit C-H-Bindungen noch weitere, z. B. rnit OH-, 
SH-, SiH- oder M-H-Gruppen (M = Metall),[201 als H-Quelle 
einsetzbar sein. Moglicherweise verlaufen manche katalytische 
Hydrierungen in Gegenwart von Metallen oder Metallkomple- 
xen iiber intermedilr gebildete Metallhydride via Retrodispro- 
portionierung.[". 521 Bei den H-Acceptoren sind ebenfalls breite 
Variationen moglich, und bekannte Verbindungen (z. B. konju- 
gierte oder isolierte Olefine, Ketone, Chinone, Alkohole, Nitro- 
und Nitrosoverbindungen, Arene, Fluoride, Chloride) sind 
noch genauer und umfassender zu untersuchen sowie neue (wie 
Aldehyde, Ketene, Polycyanalkene, S=O-haltige Substanzen) 
zu testen. Dariiber hinaus konnten die zum Teil nur qualitativ 
untersuchten oder postulierten Retrodisproportionierungen aus 
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Schema 17. Klassifizierung von bimolekularen, molekulinduzierten Radikalbil- 
dungsreaktionen. a) Tetramethylenkonzept (z. B. Reaktion von F,C=CF, mit Sty- 
rol47)[14e]. b) Retrodisproportionierung (z. B. Reaktion von a-Methylstyroll mit 
9,10-Dihydroanthracen 2). c) Transferhydrogenolyse (z. B. Reduktion eines Benz- 
hydrylfluorids mit 9,lO-Dihydroanthracen 2). 

der Literatur durch Studien zum Mechanismus iiberpruft und 
gestutzt oder erglnzt werden.["'I 
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