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Bei der thermischen Disproportionierung von 1,2-Dihydronaphthalin (1) verlaufen Wasserstoff-
abspaltung und -addition als sterisch unspezifische Radikalreaktionen. Ein Synchron-
mechanismus? wurde ausgeschlossen.

Hydrogen Transfer Reactions, Part 21
Radical Mechanism of Thermal Disproportionation of 1,2-Dihydronaphthalene

In the thermal disproportionation of 1,2-dihydronaphthalene (1) both hydrogen abstraction and
addition are stereo-unspecific radical reactions. An electrocyclic mechanism? was excluded.

Thermische Disproportionierungen werden bei Dihydroaromaten oft gefunden, da
hier das als Wasserstoffdonator wirkende Molekiil unter Gewinn an Mesomerieenergie
in den aromatischen Zustand iibergeht. Verschiedene Mechanismen werden diskutiert.

So fand man bei der Gasphasen-Disproportionierung von 1,3-Cyclohexadien (bei ca.
300°C) einen Radikalmechanismus®. Dagegen postulierten Gill und Hawkins? fur die
thermische Disproportionierung von 1,2-Dihydronaphthalin (1) in Naphthalin (2) und
Tetralin (3), die sie in Losung bei ca. 300°C kinetisch verfolgten, einen konzertierten
Ablauf. Eine Gruppeniibertragung dieser Stereochemie ist im Grundzustand
symmetrieerlaubt®.

Wir haben dideuterierte 1,2-Dihydronaphthaline in hoher Isotopenreinheit herge-
stellt und mit ihrer Hilfe den Ablauf der thermischen Disproportionierung von 1 unter-
sucht.

1. Deuterierte Ausgangsverbindungen

Es wurden folgende Isotopomere synthetisiert:
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Die Synthesen konnten meist in Analogie zur Darstellung der nichtmarkierten Verbindungen
durchgefiihrt werden. Auch sind einige dideuterierte Vorstufen sowie {1,1-D,]-1 und [2,2-D,}-19
bereits beschrieben. Eine unmittelbare Anwendung der Literaturdaten war aber nicht méglich, da
oft experimentelle Angaben fehlten®. Kritisch war aber vor allem, daB die Isotopenreinheit
der Produkte teils nicht angegeben war (z.B.”-®), teils ~ mit D,-Gehalten von oft nur
75 —-90%°6-%:10  — picht ausreichte. Die Erhohung der Isotopenreinheit bereitete erhebliche
Schwierigkeiten. So gelang es nicht, den D,-Gehalt des [4,4-D,]-1-Tetralons®19 zu verbessern
(gef. 80%; Lit.10 75%), als wir es als Vorstufe von [1,1-D,]-1 aus 3-Benzoylpropionsaure her-
stellten.

Die Synthesen der ersten drei Isotopomeren konnten schlieBlich nach demselben Synthesesche-
ma durchgefiihrt werden. Die Einzelschritte (vgl. auch Lit.5 1) wurden optimiert, so daf3 der D,-
Gehalt mindestens 97% betrug.
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Zwei Punkte waren wichtig: zur Uberfiihrung der deuterierten 2-Phenylethanole in die Bromide
setzten wir Triphenylphosphan/Brom!? ein, um ein Aquilibrieren der Wasserstoffe iiber ein phe-
nylstabilisiertes Ethyl-Kation!¥ zu vermeiden. AuBlerdem fiihrten wir die Hydrierung des (E)-4-
Phenyi-3-butensiure-methylesters mit Chlorotris(triphenylphosphan)rhodium(I)!4 durch, um
die von Heterogenkatalysen bekannten cis-trans-Isomerisierungen!® und den H-D-Austausch!®)
zu vermeiden (vgl. Lit.17).

Zur Synthese von [cis-1,2-D;}-1 wurde 1,2-Dihydro-cis-1,2-naphthalindicarbonsdureanhy-
drid!® deuteriert und als Dicarbonsdure mit Bleitetraacetat in Pyridin in Gegenwart von
Sauerstoff!9 zum Olefin decarboxyliert. Bei dieser Verbindung war die Isotopenreinheit etwas
geringer (D,-Gehalt 93%).
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Die Deuteriumanalyse in 2, 3 und den vier Isotopomeren von 1 wurde massenspektrometrisch
durchgefiihrt. Dabei durfte nur eine Anregungsenergie von 15 eV gewihlt werden, da schon bei
wenig hoheren Werten starke (M — n)* -Peaks auftraten, die eine Auswertung vereitelten.

Die Stelle der Deuterierung in den Edukten wurde durch ' H-NMR-Spektren gesichert. Aus 2H-
rauschentkoppelten ' H-NMR-Spektren liefien sich die 311,Z-Kopplungskonstamen von 1 bestim-
men (Tab. 1): die von Cook et al.29 berechneten Werte sind richtig, die von Cooper et al.2!) ver-
tauscht.

Tab. 1. 3J1,2-Kopplungskonstanten in1

Kopplungskonstante (Hz)
Isotopomeres Art Gef Ber.20) Ber.2D)
[cis-1,2-D,]-1 cis 7.1 7.0 9.4
[trans-1,2-D,]-1 trans 9.8 9.4 71

2. Thermische Disproportionierung von 1
2.1. Produkte

Die Reaktion von 1 als Losung in Benzol, Toluol, Cyclohexan und Chlorbenzol, die
— unter striktem Sauerstoffausschluf3 — bei 300°C mit hinreichender Geschwindigkeit
ablief, wurde gaschromatographisch verfolgt. Als Hauptprodukte entstanden 2 und 3
in einem Molverhiltnis von ca. 1.2:1. Aufler beim Benzolansatz wurden in geringer
Ausbeute Produkte (4a —¢) gefunden, die durch Reaktion von 1 mit dem Losungsmit-
tel entstanden waren. Daneben bildete sich stets ein Gemisch von mindestens 6 Cyy-
Kohlenwasserstoffen, u.a. vom Typ Sa und b.

+
2 3
2.5 % R
ca. o
=% (T

4a—-c

= O30 - QG0

4a: R = CgH;CH; (Ldsungsmittel: Toluol)
4b: R = c-C4Hy; (L6sungsmittel: Cyclohexan)
4c: R = CgH; (Lsungsmittel: Chlorbenzol)

Die Konstitution der Loésungsmitteladdukte 4 wurde durch Vergleich mit authenti-
schen Substanzen gesichert. Die Konstitutionsvorschlige fiir die C,;-Kohlen-
wasserstoffe entsprechen den Massenspektren, die eine bevorzugte Spaltung an der
Verkniipfungsstelle (Fragmente m/e = 128 — 131) zeigen.

4
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2.2. Stereochemie

Bei einer elektrocyclischen Synchronreaktion ist zu fordern, dafl die beiden Wasser-
stoffe aus cis-Positionen an C-1 und C-2 des einen Molekiils 1 abgespalten und cis-
standig an die Doppelbindung des zweiten addiert werden®. Dies wiirde bei Einsatz der
dideuterierten 1,2-Dihydronaphthaline jeweils zu einem typischen Deuteriumeinbau in
2 und 3 fiihren, wie fiir [cis-1,2-D,]-1 gezeigt ist??.

”QH /u 2 +<35D)§
“\_,“ CO

[Dp)-2 [Del~

Aus dem frans-Isomeren sollten sich analog unter H,D-Ubertragung [D;]-2 und [D,]-
329 bilden. Da eine Trennung von 2 und 3 vom nicht umgesetzten Edukt und den ande-
ren Produkten zu aufwendig war, wurden die Deuteriumbestimmungen mit Hilfe einer
GC-MS-Kombination durchgefiihrt. Die (unvollstdndige) -gaschromatographische
Trennung der verschieden hoch indizierten Molekiile wurde beriicksichtigt (vgl.
Lit.29).

Tab. 2. Deuteriumgehalt der Disproportionierungsprodukte von
[1,2-D,]-1,2-Dihydronaphthalinen

Deuteriumgehalt (%0)2

Edukt Produkt Do D, D, D D,
[cis-1,2-D,}-1 2 Ber.bo 50 0 50 0 0
Gef. 11.8 373 49.5 1.4
3 Ber.b:d) 0 50 0 50 0
Gef. 2.1 4.4 58.7 25.4 9.4
[trans-1,2-D,)-1 2 Ber.b 0 100 0 0 0
Gef. 7.0 433 49.8
3 Ber.b 0 0 0 100 0
Gef. 2.0 54.6 39.4 4.0

a) Werte unter 1% sind nicht aufgefiihrt.

b) Berechnet fiir eine cis-Ubertragung.

9 Ein intramolekularer Isotopeneffekt kann den Dy-Wert stark senken, den D,-Wert stark erho-
hen (bis auf ca. 10 bzw. 90%).

4 Ein intramolekularer Isotopeneffekt kann den D,-Wert stark erhohen, den Dy-Wert stark sen-
ken (bis auf ca. 90 bzw. 10%).

Bei der Disproportionierung von [cis-1,2-D,]-1 wie seinem trans-Isomeren fanden wir
in den Produkten 2 und 3 einen Deuteriumeinbau, der mit einer elektrocyclischen Was-
serstoffiibertragung nicht zu vereinbaren war (Tab. 2). Beim cis-Derivat mufl man be-
achten, da3 der intramolekulare, kinetische Isotopeneffekt, der bei der gleichzeitigen
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Abspaltung von zwei Wasserstoffen Werte um 1029 annehmen kann, die Abspaltung
von zwei Deuterium sehr erschwert. Doch kann auch dieser Effekt die Deuteriumgehal-
te von 2 und 3 nicht erkléren.

Die Disproportionierung lauft somit in beiden Fillen sterisch vollig unspezifisch ab.
Dieses Ergebnis wird nicht etwa durch ein intermolekulares Wasserstoff-Aquilibrieren
in 1 vorgetduscht: das nichtumgesetzte Edukt hatte noch die urspriingliche Indizierung.

2.3. Mechanismus

Diese Befunde schlieen den auf Grund kinetischer Daten angenommenen Syn-
chronmechanismus?® eindeutig aus. Der. geringe Einflu} der Polaritit des Losungsmit-
tels auf die Reaktionsgeschwindigkeit? spricht gegen eine ionische Reaktion. Die Art
der Nebenprodukte ist typisch fiir einen radikalischen Ablauf, der auch das
H-D-Aquilibrieren erkliren wiirde.

Als Primirschritt nehmen wir daher die Disproportionierung von 1 in ein Allyl- und
ein Benzyl-Radikal an (vgl. Lit.¥). Da wir eine Riickreaktion durch das Fehlen eines H-
D-Aquilibrierens im nichtumgesetzten Edukt ausgeschlossen haben, kann dies auch die
kinetischen Daten? erkliren. Die Radikale gehen dann unter erneuter Wasserstoff-
iibertragung in die Hauptprodukte 2 und 3 iiber.

s Q0 Q) e

Dieser stufenweise Ablauf erklirt das Fehlen der Stereoselektivitit.

In Nebenreaktionen entstehen die Addukte mit den Losungsmitteln (auBer beim
Benzol, dessen Wasserstoff zu schwer abspaltbar ist) sowie durch Dimerisierung?® die
Cy-Kohlenwasserstoffe; z.B.:

CgHs—CH. - CH;—CgH .
- D) e 2 QLY

C OO OO — =

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Férderung unserer Arbeiten.

Experimenteller Teil

1. Allgemeine Verfahren

Infrarotspektroskopie: Gerit Perkin-Elmer 257; feste Stoffe als KBr-Preflinge, Fliissigkeiten
als diinne Schicht zwischen NaCl-Fenstern. — UV-Spektroskopie: Gerite Beckman DB und Zeiss
PMQ II. — '"H-NMR-Spektren: Gerdte Varian HA 100 und Bruker WH 90; fiir die H-
entkoppelten Spektren Bruker HFX 9027, — 13C-NMR-Spektren: Gerat Bruker WH 90. Bei allen
NMR-Spektren diente Tetramethylsilan als innerer Standard. — Massenspektren: Gerét Varian
MAT CH 7 (70 eV); GC-MS-Kopplungen: Varian-MAT-Systeme 111 (80 ¢V) und 112 (70 V).
Es sind nur wichtige Peaks aufgefiihrt.
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Massenspektrometrische Isotopenanalyse

a) GC-MS-System Varian MAT 112 (15 eV) fiir die Isotopomeren von 1, 2 und 3. Bei dieser An-
regungsenergie treten keine (M — n)*-Peaks auf.

b) Die Verwendung anderer Gerite ist jeweils angegeben (Varian MAT SM 1 (70 eV) und GC-
MS-System Varian-MAT 111 (80 eV)).

Die relativen Intensitdten der Molekiilpeaks wurden mindestens zehnmal bestimmt, um
Schwankungen des Gesamt-lonenstroms wihrend der Messung zu kompensieren. Messungen mit
der GC-MS-Kopplung zeigten, da3 zu Anfang eines jeden GC-Peaks vermehrt die leichteren, ge-
gen Ende die schwereren Isotopomeren erscheinen (vgl. z.B. Lit.24). Daher wurde wihrend des
Durchgangs jedes GC-Peaks mehrfach gemessen und graphisch iiber den ganzen Peak gemittelt.

Der MeBfehler fiir den Gehalt an den einzelnen Isotopomeren betrigt ca. 2 — 3% rel., wenn der
Anteil iiber 10% liegt; darunter steigt er schnell an, besonders bei Uberlappung mit starken Be.
Peaks anderer Isotopomerer. Werte unter ca. 1% wurden daher nicht mehr angegeben.

Gaschromatographie: Gerdt Perkin-Elmer F 22, — Trennung der Cjp-Kohlenwasserstoffe:
7.5% Ethylenglycol auf Chromosorb G, 2-m-Saule; die Temperatur wurde von 100 auf 170°C li-
near mit 15°C/min erhéht. — Trennung von héhersiedenden Stoffen: S% Silicongummi SE 30
auf Chromosorb G, 2-m-Saule; die Temperatur wurde von 170 auf 270°C linear mit 15°C/min
erhoht; innerer Standard: Biphenyl.

Ampullen und Losungsmittel: Die Ampullen (Duran 50) wurden mit dest. Wasser gewaschen
und bei 250°C getrocknet. Die absol. Losungsmittel wurden kurz vor dem Versuch an einer
AbLO;-Sdule (basisches AL O5, Aktivitdtsstufe 1, Merck) gereinigt und dann entgast. Nach Fiillen
der Ampullen wurde Luftsauerstoff durch mehrfaches Einfrieren mit fliissigem Stickstoff, Eva-
kuieren auf 0.1 mbar und Auftauen unter Reinststickstoff entfernt. Nach Abschmelzen wurde so-
fort auf die Reaktionstemperatur erhitzt. Die Schmelzpunkte (Kofler-Heiztisch) sind korrigiert.

2. Synthese deuterierter Verbindungen

Zur Verwendung von Literaturangaben® 11 iiber die Synthese isotopomerer, deuterierter Ver-
bindungen: siehe Hauptteil, Kap. 1. Im iibrigen wurden Vorschriften fiir nichtindizierte Verbin-
dungen, darunter oft Standardvorschriften??, verwendet. Die physikalischen Daten entsprachen
in allen Fillen denen der nichtindizierten Verbindungen und sind deshalb meist nicht angegeben.

2.1.[1,1-D,J-1,2-Dihydronaphthalin ({1,1-D,]-1)
2.1.1. [a,a-D,]Benzolmethanol: Aus Benzoesdure-methylester durch Lithinmaluminiumdeute-
rid-Reduktion in siedendem Ether (Deuterierungsgrad mind. 98%, Merck)2%. Ausb. 90%.

2.1.2. [a,a-D,]Benzylchlorid: Durch Umsetzung von [a,a-D,]Benzolmethanol mit Thionyl-
chlorid in Chloroform unter Zusatz von Pyridin bei 20°C29. Ausb. 59%.

2.1.3. [a,a-D,/Benzolessigsiure: Die Grignard-Reaktion von [a,a-D,]Benzylchlorid mit Koh-
lendioxid in Ether bei —30°C fiihrte zur Carbonsdure2®. Ausb. 65%.

2.1.4. [B,B-D;]Benzolethanol: Durch Reduktion von [a,a-D,]Benzolessigsdure mit Lithium-
aluminiumhydrid in siedendem Ether?%. Ausb. 89%.

2.1.5. [2,2-D,]-1-Brom-2-phenylethan. Die Umsetzung erfolgt in Analogie zu Lit.39. Zur Lo-
sung von 6.60 g (53.2 mmol) [B,B-D,]Benzolethanol in 65 ml absol. Dimethylformamid gibt man
unter Stickstoff 15.3 g (58.3 mmol) Triphenylphosphan, dann bei 10°C in 40 min 9.4 g
(58.8 mmol) Brom. Nach weiteren 45 min versetzt man mit 250 ml Eiswasser und extrahiert mit
Petrolether. Das Losungsmittel wird entfernt, der Riickstand im Kugelrohr destilliert. Ausb.
4.2 g (42%).
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2.1.6. ([2,2-D,]-2-Phenylethyljmalonsdure-diethylester: Durch Umsetzung von (2,2-D,]-1-
Brom-2-phenylethan mit Malonsdure-diethylester und Natriumethylat in Ethanol$-31. Ausb.
85%.

2.1.7. [y,y-D,]Benzolbutansdure: Alkalische Hydrolyse der Vorstufe fithrte zur Dicarbon-
sdure31), die beim Erhitzen im Kugelrohr auf 130°C bei 2 mbar decarboxylierte und destillierte®.
Ausb. 77%.

Deuteriumanalyse: MS (des mit Diazomethan dargestellten Methylesters; MAT 111, 80 eV):
2.4% Dy, 96.3% D;,.

2.1.8. [4,4-D,]-3,4-Dihydro-1(2H)-naphthalinon: Die Vorstufe wurde mit Polyphosphorséure
erhitzt32). Ausb. 84%,

2.1.9. [4,4-D,]-1,2,3,4-Tetrahydro-1-naphthalinol: Durch Reduktion der Vorstufe mit
Lithiumaluminiumhydrid®. Ausb. 89%.

2.1.10. [1,1-D,]-1: 1.80 g (12.0 mmol) der Vorstufe werden unter Zugabe von 10 mg p-
Toluolsulfonsdure im Kugelrohr bei 130—-140°C und 20 mbar dehydratisiert und dann
destilliert®. Ausb. 1.30 g (82%), Sdp. 90--95°C/20 mbar (Lit.3» 91°C/20 mbar). Das Produkt
enthélt noch zwischen 1 und 5% 2 und 3. Zur Reinigung wird es in CHCl; mit der stéchiometri-
schen Menge Brom umgesetzt. Das Dibromid kristallisiert man aus Petrolether um und debro-
miert es mit Magnesium in Ether33), Nach erneuter Destillation ist das Produkt gaschromatogra-
phisch rein. Ausb. 60%. Deuteriumanalyse: 'H-NMR: & = 2.19 (m; 2H, 2-H), 5.88 (m; 1H,
3-H), 6.35 (m; 1H, 4-H), 6.97 (m; 4H, Aromaten-H). — Das Signal bei 8 = 2.68 fur die
1-Protonen fehlt vollig. — MS: 2.4% D,, 96.8% D,.

2.2. [2,2-D,]-1,2-Dihydronaphthalin ([2,2-D,]-1)

2.2.1. [a,a-D,]Benzolethanol: Durch Reduktion von Benzolessigsdure-ethylester mit Lithium-
aluminiumdeuterid in Ether2%. Ausb. 95%.

2.2.2. {2,2-D,]-1: Die folgenden sechs Synthesestufen entsprachen denen fitr das vorstehende
Isotopomere (2.1.5. bis 2.1.10). Deuteriumanalyse:

a) [B,5-D,]Benzolbutansdure: MS (vgl. 2.1.7.): 2.2% Dy, 96.9% D, .

b) [2,2-D,]-1: 1H-NMR: Die Bande bei 8 = 2.19 fiir die Protonen an C-2 fehlte vollig. — MS:
2.0% Dy, 97.8% D,.

2.3. [trans-1,2-D, J-1,2-Dihydronaphthalin ([trans-1,2-D,]}-1)

2.3.1. (BRS,ySR)-[B,y-D,]Benzolbutansdure-methylester: 1.30 g (1.40 mmol) Chlorotris(tri-
phenylphosphan)rhodium(1)!4 wurden unter Stickstoff in 20 ml absol. Benzol gegeben. Man eva-
kuierte, fiillte mit D, (mind. 99%, Merck) und rithrte 1 h1?, Nach Zugabe der Lsung von 6.0 g
(34.0 mmol) (£)-4-Phenyl-3-butensdure-methylester 34 in 25 ml absol. Benzol wurde 5 h reduziert.
Man engte auf 10 ml ein und trennte den Katalysator an Kieselgel ab (Merck; Laufmittel Benzol)
und destillierte. Ausb. 5.5 g (90%). Deuteriumanalyse: MS (MAT 111, 80 eV): 1.0% Dy, 2.1%
Dy, 96.2% D,.

2.3.2. (BRS,ySR}-[B,y-D,]Benzolbutansiure: Die Vorstufe wird in siedender 15proz. Natron-
lauge verseift, die Sdure mit Salzsdure ausgefilit 29, Ausb. 4.8 g (95%).

2.3.3. [trans-1,2-D,}-1: Die drei Synthesestufen entsprachen denen fir das Isotopomere (2.1.8.
bis 2.1.10.). Deuteriumanalyse:

a) (BRS,ySR)-[B,y-D;]|Benzolbutansdure: MS: vgl. 2.3.1.

b) [trans-1,2-D,}-1: "TH-NMR (*H-entkoppelt, CCl,): 8 = 2.13 (m; 1H, 2-H), 2.63(d, J;, =
9.8 Hz; 1H, 1-H), 5.83 (ABX-System, J, 3 = 4.2, J34 = 9.7 Hz; 1H, 3-H), 6.35 (ABX-System,
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J4 = —1.8 Hz; 1H, 4-H), 6.97 (m; 4H, Aromaten-H). — MS (vgl. 2.1.10.): 1.8% Dy, 97.7%
D,.

2.4. [cis-1,2-D, ]-1,2-Dihydronaphthalin ([cis-1,2-D,]-1)

2.41. [cis-3,4-D,]-1,2,3,4-Tetrahydro-cis-1,2-naphthalindicarbonsdureanhydrid: 15.0 g
(75 mmol) 1,2-Dihydro-cis-1,2-naphthalindicarbonsdureanhydrid wurden in 150 ml absol. Essig-
ester in Gegenwart von 1.00 g Palladium/Kohle (5proz., Roth) bei 3 bar mit D, (mind. 99proz.,
Merck) reduziert18). Ausb. 14.0 g (92%). Deuteriumanalyse: MS (SM 1, 70 eV): 1.5% Dy, 4.8%
Dy, 93.1% D,.

2.4.2. [cis-3,4-D,]-1,2,3,4-Tetrahydro-cis-1,2-naphthalindicarbonsdure: Die L6sung von 14.0 g
der Vorstufe in 800 ml Wasser wurde unter Riickfluf3 erhitzt. Die Dicarbonsédure kristallisierte
beim Kiihlen aus!®. Ausb. 9.1 g (60%).

2.4.3. [cis-1,2-D,]-1: 10 ml absol. Pyridin wurden 15 min mit O, gesittigt. Nach Zugabe von
1.00 g (4.5 mmol) der Vorstufe und 3.0 g (6.8 mmol) Bleitetraacetat (iiber KOH getrocknet) wur-
de ca. 1 min auf 40—50°C erhitzt!%), Man gof} in 100 ml 15proz. Salpetersdure von 0°C und
etherte mehrfach aus. Die Etherlosung wurde mit NaHCO;-Losung gewaschen, mit Na,SO, ge-
trocknet und eingeengt. Der Riickstand wurde i. Vak. bei 20 mbar destilliert. Ausb. 0.30 g (50%).
Die Reinigung erfolgte wie bei 2.1.10. beschrieben. — TH-NMR (*H-entkoppelt, CCl): 8 = 2.18
(m; 1H, 2-H), 2.68 (d, J; = 7.1 Hz; 1H, 1-H), 5.86 (ABX-System, J,3 = 4.2, /34 = 9.7 Hz;
1H, 3-H), 6.34 (ABX-System, J, 4 = — 1.8 Hz; 1H, 4-H), 6.94 (m; 4H, Aromaten-H). — Deu-
teriumanalyse: MS: 1.8% Dy, 4.6% Dy, 93.0% D,.

3. Thermische Disproportionierung

3.1. Reaktionsprodukte: Eine ca. 5 —6proz. Losung von 1 wurde nach mehrfacher Entgasung
durch Einfrieren, Evakuieren und Auftauen unter Reinststickstoff in Ampullen abgeschmolzen
und 15 h auf 300°C erhitzt. Nach Abkiihlen wurde Biphenyl als innerer Standard zugegeben und
die Ausbeute an den einzelnen Produkten gaschromatographisch bestimmt. Neben 1,2,3,4-
Tetrahydronaphthalin und Naphthalin als Hauptprodukte entstanden zum Teil Additionspro-
dukte des Losungsmittels an das 1,2-Dihydronaphthalin sowie mindestens sechs Produkte (ins-
gesamt 3 — 5%) mit héheren Retentionszeiten.

Ausbeuten:
Ausb. (%)
Losungsmittel Umsatz (%) 2 3 Additionsprodukte
Toluol 24 8.5 6.7 2.4
Chlorbenzol 31 12.7 10.2 0.3
Cyclohexan 26 9.7 7.3 2.0
Benzol 20 9.1 7.6 -

Identifizierung der Additionsprodukte: Von den Additionsprodukten wurden mit Hilfe einer
GC-MS-Kombination (MAT 111, 80 eV) die Massenspektren aufgenommen. Durch Vergleich mit
den Spektren authentischer Substanzen wurden die Stoffe identifiziert.

a) Reaktion in Toluol: 2-Benzyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin3®. 1-Benzyl-1,2,3,4-tetrahydro-
naphthalin3® war nicht entstanden.

b) Reaktion in Cyclohexan: 2-Cyclohexyl-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin®7?.
¢) Reaktion in Chlorbenzol: 2-Phenyi-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin3®,



1980 Wasserstoffiibertragungen, Teil 2 17

Hohersiedende Produkte: Die Massenspektren der beiden Hauptkomponenten wurden durch
GC-MS-Kopplung gemessen. Sie waren unabhingig vom Losungsmittel. Es sind nur die wichtig-
sten Peaks angegeben.

1. Komponente: m/e = 260 (22%, M*), 131 (42, M ~ CyuHy), 130 (100), 129 (100, M —
CioHyy), 128 (65).

2. Komponente: m/e = 262 (28%, M*), 131 (100, M — CjoHyy), 130 (55), 129 (48), 128 (45).

3.2. Disproportionierung von Deuterium-markierten 1,2-Dihydronaphthalinen: Die Dispro-
portionierung von [cis-1,2-D,)-1 und [#rans-1,2-D,]-1 wurde analog 3.1. in Chlorbenzol durchge-
fithrt. Deuteriumanalyse von 2 und 3: siehe Tab. 2. Der Isotopengehalt der nichtumgesetzten
Edukte entsprach innerhalb der Fehlergrenze dem der eingesetzten Substanz. Erfolgte die Umset-
zung von [cis-1,2-D,]-1 in Toluol oder Cyclohexan, so dnderte sich der Deuteriumgehalt der Pro-
dukte nicht wesentlich. Er war auch zu Beginn der Reaktion (in Benzol, 3 bis 14% Umsatz) kon-
stant.
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