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Hydrogen Transfer Reactions, 19”. — The Catalysis of Hydrogen Transfer and 1,5-H Shiit by Rhodium(III) Chloride in

Homogeneous Organic Systems

In homogeneous solution, partly in the presence of a phase-
transfer catalyst, rhodium(IIll) chloride catalyzes the dispro-
portionation of 1,3-cyclohexadiene and to a lesser extent 1,5-
H shifts. In the start phase the catalyst is reduced to the active
monovalent state. In these catalytic systems the dehydroge-

nation proceeds stereoselectively. — This was shown by tracer
experiments and isotopes effects using deuterated 1,3-cyclo-
hexadienes 1a—d, which were synthesized with high isoto-
pomeric purity.

Bei homogen-katalysierten Hydrierungen werden in der
Regel Komplexe der Ubergangsmetalle eingesetzt. In den
letzten Jahren hat es sich aber gezeigt, daB man auf kost-
spielige Liganden verzichten und stattdessen Losungen an-
organischer Salze der Ubergangsmetalle, oft Rhodium(III)-
chlorid, in organischen Solventien verwenden kann?. Zwei-
phasige Systeme erfordern dabei die Zugabe eines Phasen-
transfer-Katalysators. Man findet dann oft hohe Chemose-
lektivitit und erstaunliche Reaktivitdt, wie bei der Hydrie-
rung von Arenen. Auch ein Transfer von Wasserstoff wurde
beobachtet, so bei der Disproportionierung von Dihy-
droarenen®, die sogar schneller abliuft als beim Wilkinson-
Katalysator®. Die bisherigen mechanistischen Arbeiten
hierzu beschrinkten sich auf einige kinetische Befunde®.

Wir haben jetzt die Disproportionierung von 1,3-Cy-
clohexadien (1,3-CHD, 1) durch zwei Systeme dieses Typs
naher untersucht und dazu vor allem deuterierte Ausgangs-
verbindungen eingesetzt.

1. Darstellung deuterierter 1,3-CHD

Drei Isotopomere (la—c¢) wurden neu synthetisiert; die
Darstellung von 1d haben wir bereits beschrieben .
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Da die basenkatalysierte Zersetzung von deuterierten Cy-
clohex-2-enon-tosylhydrazonen mit hoher Regioselektivitit
erfolgt¥, wurde dies als Endschritt der Darstellung von
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la—c gewihlt. Die als Ausgangsverbindungen bendtigten,
selektiv deuterierten Cyclohexanone haben wir aus dem par-
tiell geschiitzten Cyclohexa-1,4-dion 3 gewonnen.
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Die Einfithrung von einem oder zwei Deuterium-Atomen
anstelle der Carbonylgruppe erforderte zwei reduktive
Schritte. Zur Synthese des [3,3,4,4,5,5-D¢]Cyclohexanons
wurde ein basenkatalysierter H/D-Austausch in den o-Stel-
lungen zur ungeschiitzten Carbonylgruppe vorgeschaltet,

wobei der Anteil des [D,]-Isotopomeren von 65% auf
95.5% gesteigert werden konnte.
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Die anschlieBende Monobromierung gelang in guten Aus-
beuten nur mittels 5,5-Dibrom-2,2-dimethyl-4,6-dioxo-1,3-
dioxan® (vgl. dagegen Lit.”), hier dargestellt fiir die Synthese
von 1b.
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Die Umsetzung zum Tosylhydrazon und dessen De-
hydrohalogenierung mit Triethylamin erfolgten nach
Literaturangaben®. Der Abbau der Tosylhydrazone mit
Methyllithium fithrte zu Produkten von hoher Isotopome-
renreinheit (stets liber 95%), da trotz der stark basischen
Bedingungen weder Deuteriumverlust noch H/D-Aquili-
brieren eintraten.

Die Analyse der Deuterierung hinsichtlich Deuterierungs-
grad und -position erfolgte liber das Diels-Alder-Addukt mit
4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion®, wie wir es fiir 1d bereits
beschrieben haben .

2. Auswahl und Eigenschaften der Homogen-Katalysatoren

Wir haben mehrere anorganische Salze von Ubergangs-
metallen auf ihre katalytische Aktivitat in homogener, or-
ganischer Phase iiberpriift. Unter den Bedingungen von
KAT1 wie KAT2 (s.u) waren Nickel(Il)-chlorid und
Ruthenium(I1l)-chlorid unreaktiv. Indium(III)-chlorid be-
wirkte die stochiometrische Dehydrierung von 1, aber nur
unter den Bedingungen von KAT?2 (s.u.), eine katalytische
Wirkung fehlte auch hier. Mit Erfolg haben wir dann
Rhodium(I1I)-chlorid in zwei Systemen als Katalysator fiir
die Disproportionierung von 1 eingesetzt.

KAT1: Hier arbeitet man im fliissig-flissigen Zweipha-
sensystem und iiberfiihrt das feste Salz RhCl; mit Hilfe von
n-Hexadecyltrimethylammoniumbromid in Nitromethan als
organischer Phase®.

KAT?2: Das zweite System besteht aus einer wasserhalti-
gen Dioxanlésung von RhCl,. Thre katalytische Wirksam-
keit ist hoher, so daf eine Temperatur von 50°C ausreicht
(bei KAT1 60°C).

Die katalytische Aktivitdt beider Systeme wird durch Luft
nicht verringert; wir haben aber wegen der Sauerstoffem-
pfindlichkeit von 1 unter Argon gearbeitet.

KAT1 wie KAT?2 katalysieren die Disproportionierung
von 1, nicht aber die von 1,4-Cyclohexadien {2). Die St6-
chiometrie der Reaktion ist nicht einheitlich. Bei KAT1 ent-
stehen Benzol und Cyclohexen zunédchst im Verhéltnis 1:1.
Mit Fortschreiten der Reaktion tritt aber Wasserstoffverlust
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ein, man findet mehr Benzol als Cyclohexen. Letzteres gilt
auch fiir KAT2.

In beiden Systemen entsteht der eigentliche Katalysator
erst nach einer Aktivierungsphase. Dies driickt sich — je
nach der relativen Geschwindigkeit der Einzelschritte — un-
terschiedlich aus. Bei KAT1 stellt man kinetisch eine In-
duktionsperiode von ca. 10 Minuten fest. Diese tritt nicht
auf, wenn man RhCl; - 3 H,O zunichst mit einer kleinen
Menge an 1 aktiviert und erst dann die Hauptmenge an 1
zusetzt. AnschlieBend verlduft die Reaktion angendhert nach
erster Ordnung beziiglich 1, wenn man die als Nebenreak-
tion zunehmend einsetzende Dehydrierung rechnerisch be-
riicksichtigt.

Variiert man aber die Konzentration an 1, so dndert sich
die Geschwindigkeitskonstante. Offensichtlich wirkt die
Konzentration an 1 auf mehr als einen Schritt ein; zu denken
ist hier an eine unterschiedliche Aktivierung des Katalysa-
tors {s.u.).

Die Ursache fiir die Induktionsperiode kann man bei
KAT2 gut erkennen: Ganz zu Anfang entsteht aus 1 nur
Benzol in einer zum Katalysator, der mit ca. 2 mol-% zu-
gesetzt wird, &quimolaren Menge. Dies entspricht einer Re-
duktion des dreiwertigen Rhodiums zur einwertigen Stufe
durch 1. Hierdurch, wie auch durch den mit fortschreitender
Reaktion zunehmenden H-Verlust, fithrt die kinetische Ver-
folgung der Reaktion bei KAT?2 zu keinem klaren Ergebnis.

Bei KAT2 ist der Zusatz an Wasser erforderlich, da
RhCl; - 3 H,O in absolutem Dioxan unldslich ist. Dabei
steigt die katalytische Aktivitdt des Systems mit erhohtem
Wassergehalt, bis bei einem Gehalt von 30% Entmischung
eintritt (Tab. 1).

Tab. 1. EinfluB des Wassergehaltes auf die katalytische Wirkung

bei KAT2
Gehalt an H,O (%) 0 5 7.5 10 15 20 30
¢ [min]® B 500 263 125 55 29 9

% Zeitdauer bis zu einem 50proz. Umsatz von 1. — ® RhCl, - 3 H,O
ist unloslich im Dioxan; keine Reaktion. — 9 In Gegenwart von 1
Phasentrennung; keine Reaktion.

In beiden Systemen liegt der Katalysator auch nach der
primdren Reduktion in homogener Form vor. Feindisperses
Metall als wirksames Agens kann ausgeschlossen werden,
da die hierfiir typische Hemmung durch metallisches
Quecksilber® ausbleibt. Zudem blockiert ein genau stéchio-
metrischer Zusatz von Triphenylphosphan den Katalysator
durch Komplexierung vollstindig. Dies ist in Abb. 1 fiir
KAT?2 gezeigt.

3. Untersuchungen an deuterierten Ausgangsverbindungen

3.1. Zur Katalyse des H/D-Aquilibrierens

Limitierend fiir Untersuchungen mittels deuterierter Aus-
gangsverbindungen ist das AusmaB des H/D-Austausches,
der als Nebenreaktion meist nicht vermeidbar ist. Dies er-
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Abb. 1. Abhingigkeit der Geschwindigkeitskonstante 1. Ordnung
im KAT2-System von einem Zusatz an Triphenylphosphan
(mol-%, bezogen auf die Rhodium-Konzentration)
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kennt man einerseits daran, daBl neben den erwarteten auch
noch weitere Isotopomere der Produkte auftreten. Anderer-
seits kann sich auch schon die Markierung in der noch nicht
umgesetzten Ausgangsverbindung dndern. KAT2 verursacht
keinen intermolekularen Austausch zwischen 1 und den
Produkten, wohl einen méBigen zwischen den Molekiilen
von 1. Auch intramolekular tritt eine H/D-Verschiebung
auf. Man erkennt dies am Massenspektrum des Diels-Alder-
Addukts (Kapitel 1). Sein Retro-Dien-Zerfall? erlaubt es,
Deuterium-Atome separat zu erfassen, die in 1 zu sp>-Ato-
men gewandert sind.

Diese Nebenreaktionen hitten den Finsatz von KAT2
aber noch nicht verhindert, denn ihr Ausmaf ist bis zu einem
Umsatz von 25% gering. KAT2 ist aber fiir Untersuchungen
an deuterierten Ausgangsverbindungen unbrauchbar, da es
ein intensives H/D-Aquilibrieren mit dem fiir die katalyti-
sche Aktivitdt zwingend notwendigen Wasser bewirkt.

Da bei KAT1 kein H/D-Austausch mit Wasser auftritt,
wurden die Untersuchungen an deuterierten Ausgangsver-
bindungen an diesem System durchgefiihrt. Die Austausch-
reaktionen zwischen und innerhalb der Molekiile von 1, die
hier etwas schneller abliefen, konnen bis zu einem Umsatz
von 25% toleriert werden.

3.2. 1,5-Wasserstoffwanderungen in 5-Methyl-1,3-CHD

Wihrend eine H/D-Verschiebung bei Isotopomeren nur
durch aufwendige analytische Verfahren nachweisbar ist,
fiilhrt sie bei Methylsubstitution von 1 zur Bildung von
Stellungsisomeren, die durch GC gut erfaBbar sind. Wir ha-
ben die Einwirkung von KAT1 wie KAT2 auf 5-Methyl-
1,3-CHD untersucht und fanden eine schnelle Isomerisie-
rung, die zu einem Gleichgewichtsgemisch der drei Methyl-
1,3-CHD fiihrt. Weder ein Methyl-1,4-CHD, noch eines der
Methylencyclohexene sind entstanden. Dies ist in Abb. 2
exemplarisch fiir KAT1 gezeigt; die beiden katalytischen Sy-
steme unterscheiden sich kaum. Daneben lduft zunehmend
die Disproportionierung in Toluol und Methylcyclohexene
ab.

Der Anteil der drei Methyl-1,3-CHD entspricht etwa ihrer
relativen Stabilitiit, wic wir sie durch AM1-Rechnungen'?
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Abb. 2. Isomerisierung von 5-Methyl-1,3-CHD durch KAT1 bei
45°C. * = 5-Methyl-, 0 = 2-Methyl-, x = 1-Methyl-1,3-CHD.
Die Disproportionierungsprodukte (Toluol und isomere Methyl-
cyclohexene) sind nicht gezeigt, vgl. Tab. 3

Tab. 2. Freie Bildungsenthalpien (AM1-Rechnungen, [kJ mol~'])
von Dienen, die aus 5-Methyl-1,3-CHD entstehen kénnen

durch 1,5-H-Verschiebung nicht durch 1,5-H-Verschiebung

1-Methyl-1,3-CHD  39.5 1-Methyl-1,4-CHD 38.7
2-Methyl-1,3-CHD  40.4 3-Methyl-1,4-CHD 54.1
5-Methyl-1,3-CHD  53.9 3-Methylen-1-cyclohexen 53.0

4-Methylen-1-cyclohexen  57.1

ermittelt haben (Tab. 2). Diese Zusammensetzung dhnelt der
nach der thermischen Isomerisierung!”, wenn man die sehr
unterschiedlichen Temperaturen beriicksichtigt.

Unsere Befunde schlieBen einen 1,3-H-Transfer als Ur-
sache der Isomerisierung aus, denn Isomere, die sich nur auf
diesem Wege bilden kénnen (nicht-konjugierte Diene, Me-
thylencyclohexene), treten nicht auf, obwohl ihre Stabilitat
zum Teil recht hoch ist.

3.3. Stereoselektivitit und Isotopeneffekte

KAT1 bewirkt eine Dehydrierung, die mit hoher cis-Se-
lektivitdt ablduft, da aus 1d ausschlieBlich [D,]- und
[D;]Benzol entstehen. Die Stereochemie der H-Addition an
das zweite Molekiil 1 148t sich nicht hinreichend absichern,
denn das Massenspektrum des Cyclohexens zeigt starke
[M — n]*-Peaks; zudem stort das H/D-Aquilibrieren hier
viel starker.

Die kinetischen Gesamtisotopeneffekte bestimmten wir
durch Konkurrenzversuche zwischen 1 und jeweils einem
seiner Isotopomeren. Die GréBe des Effektes bei 1¢ (4.3 +
0.2) zeigt schon, dal} die Wasserstoffabstraktion in einem
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt erfolgen muB.

Genauer erkennt man dies durch Vergleich mit den Wer-
ten auch der anderen Isotopomeren (1a 1.4 + 0.2;1b 1.7 +
0.1) und mit den Produkt-Isotopeneffekten, die durch intra-
molekulare H/D-Konkurrenz in den CHD-Gruppen der
Isotopomeren 1a und 1d auftreten (1a 1.95s + 0.15, bei 1d
33 + 0.2).

Wenn man voraussetzt, dafl die beiden Wasserstoffatome
in zwei getrennten, irreversiblen Schritten Gibertragen wer-
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den, von denen der erste geschwindigkeitsbestimmend ist,
so findet man einen primédren Isotopeneffekt von 3.5, einen
sekundéren von 1.1. Die hiermit berechneten Gesamt-Iso-
topeneffekte stimmen gut mit den gefundenen iiberein (zum
Verfahren vgl. Lit.'®).

4. Ablauf der Reaktion

Alle Befunde lassen sich mit den Reaktionen in Schema
1 deuten, das auch Literaturangaben iibernimmt?!?,

Schema 1

RhCl4 o
+CeHa

- 2HCl e
Rh*

e
- H2 H
/CBHE
H
H

iy Rh3+ <
- CeHp H

Rh*(PPhs)

H

N\

Rh3+/H

Primdr wird das Rhodium(IIl)-chlorid zur einwertigen
Stufe reduziert, wie vom analogen Rutheniumsalz beschrie-
ben ist. Wir fanden aber 'H-NMR-spektroskopisch keinen
Hinweis auf eine dem Benzol-Ruthenium-Komplex'? ana-
loge Verbindung, das Benzol liegt vielmehr ganz iiberwie-
gend in freier Form vor.

Dieser aktive Komplex wird bereits durch ein Mol des
starken Liganden Triphenylphosphan unter Blockierung
der fiir die Katalyse entscheidenden Koordinationsstelle
desaktiviert.

Der weitere Verlauf zeigt dann die erwarteten Schritte:
Ein Molekiil 1 wird koordinativ gebunden, was bei 2 infolge
der isolierten C=C-Bindungen nicht hinreichend erfolgt.
Die anschlieBende oxidative Addition ist geschwindigkeits-
bestimmend. Da sie aber partiell reversibel ist, wie schon die
komplexe Kinetik zeigt, diirfte auch die GroBe der kineti-
schen Gesamt-Isotopeneffekte hiervon beeinflufit werden, so
daB die rechnerisch fiir ein nicht-reversibles System ermit-
telten Einzel-Isotopeneffekte (Kapitel 3.3) eher zu klein sind
(vgl. Lit.?). Die Riickreaktion bewirkt zudem die als Neben-
reaktion beobachtete intramolekulare H/D-Verschiebung.
Dieser Hydridkomplex wie auch die spiter durchlaufenen
sind Ursache fiir das intermolekulare H/D-Aquilibrieren
zwischen den Molekiilen von 1 sowie fiir den bei KAT2
stattfindenden Austausch mit dem Wasser. Bis zur letzten
Stufe der Dehydrierung, der irreversiblen B-Eliminierung
von Benzol, bleibt 1 sterisch an den Katalysator fixiert. Dies
erklart die hohe cis-Selektivitat.

Die anschlieBenden Hydrierschritte laufen schnell ab, wie
es fur den Hydridweg der katalytischen Hydrierung be-
schrieben ist Y, Als Konkurrenzreaktion tritt in dem Mafe
eine Wasserstoffabspaltung aus dem Dihydrido-Komplex
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auf, in dem auch die Konzentration von 1 mit fortschrei-
tender Reaktion abnimmt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die For-
derung der Arbeit.

Experimenteller Teil
1. Allgemeine Verfahren sind beschrieben .

2. Darstellung markierter 1,3-Cyclohexadiene
2.1. Allgemeine Vorschrift

2.1.1. 2-Bromcyclohexanon: 1.50 g (15.3 mmol) Cyclohexanon
werden analog Lit.® mit 2.53 g (8.4 mmol) 5,5-Dibrom-2,2-dime-
thyl-4,6-dioxo-1,3-dioxan bromiert. Ausb. 2.08 g (77%), Sdp. 70°C/
1 Torr (Lit." 49—52°C/0.7 Torr). — 'H-NMR: § = 1.6—2.4 (m,
7.0H), 2.95 (m, 1.0H), 4.41 (m, 1.0H).

2.1.2. 1,3-Cyclohexadien (1): Aus 2-Bromcyclohexanon stellt man
analog zu Lit.* Cyclohex-2-en-1-on-(4-methylphenyl)sulfonylhy-
drazon dar. — 2.00 g (7.6 mmol) hiervon werden analog Lit.*® mit
Methyllithium deprotoniert. Danach erwdrmt man auf Raumtemp.
und entfernt Losungsmittel und TMEDA vollstindig i. Vak. Man
hydrolysiert vorsichtig mit 10 ml H,O und versetzt bis pH 5 mit
4 N HCI. 1 wird abgetrennt, mit wenig Natriumsulfat getrocknet
und bei 20 Torr in eine Kiihlfalle destilliert, die mit fliissigem Stick-
stoff gekiihlt ist. >99% 1, neben Benzol (GC), Ausb. 138 mg
(22%). — 'H-NMR: § = 2.08 (m, 4.0 H, 5-, 6-H), 5.78 (m, 2.0H,
1-, 4-H), 5.88 (m, 2.0H, 2-, 3-H).

2.1.3. 1 als Lisung in n-Pentan: Die Synthese erfolgt zunédchst
wie in 2.1.2. Die Reaktionsldsung wird dann mit n-Pentan extra-
hiert. Nach Einengen iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne (Wasser-
bad, 45°C) verbleibt 1 als etwa 50proz. Losung. Benzol und Cy-
clohexen entstehen zu insgesamt weniger als 1% (GC). Diese Lo-
sung wird fiir die weiteren Versuche eingesetzt.

2.1.4. Isolierung als Diels-Alder-Addukt: 4-Phenyl-2,4,6-triazatri-
cyclo[5.2.2.0°° Jundec-8-en-3,5-dion: Darstellung und spektrosko-
pische Eigenschaften sind beschrieben V.

2.2. [5-D,]-1,3-Cyclohexadien (1a)
2.2.1 1,4-Dioxaspiro[4.5 ]decan-8-yl-(4-methylphenyl)sulfonat:
Durch Reduktion von 1,4-Dioxaspiro[4.5]decan-8-on (Merck) mit

LiAlH, und Tosylierung des Alkohols in Gegenwart dquimolarer
Mengen Pyridin analog Lit.'.

222 [4-D,]Cyclohexanon: 500 g (16 mmol) der Vorstufe (2.2.1)
werden analog Lit.'” mit NaBEt;D (Aldrich) in absol. THF voli-
stindig umgesetzt. Man versetzt mit 30 mi Wasser und extrahiert
dreimal mit je SO ml Petrolether. Die vereinigten, organischen Pha-
sen werden mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet
und i Vak. eingeengt. Die Losung des Ols in 20 ml THF wird mit
5 ml 2 N HCI versetzt und 5 h bei Raumtemp. geriihrt (GC-Kon-
trolle). Man extrahiert mit Petrolether, neutralisiert die vereinigten
organischen Phasen mit konz. NaHCOQO;-Lésung, engt nach Trock-
nen mit Natriumsulfat i. Vak. auf 5 ml ein und destilliert. Ausb.
1.41 g (89%), Sdp. 72°C/40 Torr. — 'H-NMR:§ = 1.75 (tq, 1.0H,
1-H), 1.85 (dt, 4.0H, 3-, 5-H), 2.28 (t, 40H, 2-, 6-H); 2J4('H,H) =
2.0, Yz = 6.3, 33y = 6.3 Hz. — Isotopenanalyse (GC/MS): 1.7
Dy, 98.3 D;.

2.2.3. 1a als Lsung in n-Pentan: Die Darstellung erfolgt analog
zu 2.1.3. — 'H-NMR (vgl. 2.1.2): § = 2.08 (s, 3.02H, 5-, 6-H).

2.2.4. (1RS,4SR,10RS)- und (1RS.4SR,10SR)-4-Phenyl-[10-
D, ]-24,6-triazatricyclo[5.2.2.0°¢ Jundec-8-en-3,5-dion: Die Darstel-
lung erfolgt analog zu 2.1.4. — '"H-NMR (vgl. 2.1.4.): § = 1.65 (m,
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1.5H, anti-10-H, anti-11-H), 2.13 (m, 1.5H, syn-10-H, syn-11-H). —
Isotopenanalyse (GC/MS): 3.5 Dy, 96.5 D;.

2.3 [55-D,]-1,3-Cyclohexadien (1b)

2.3.1. [8-D,]-14-Dioxaspirof 4.5 ]decan-8-yl-(4-methylphenyl )-
sulfonat: Die Darstellung erfolgt analog zu 2.2.1. mit LiAlD, (Fluka,
>99% D) als Reduktionsmittel.

2.3.2. [4,4-D,]Cyclohexanon: Die Darstellung erfolgt analog zu
22.2. — 'H-NMR (vgl. 2.2.2): Das Signal des 4-H bei § = 1.75
fehlt.

2.3.3. 1b als Lisung in n-Pentan: Die Darstellung erfolgt analog
zu 2.1.3. — 'H-NMR (vgl. 2.1.3): § = 2.08 (s, 2.03H, 6-H).

2.3.4. 4-Phenyl-[10,10-D,]-24,6-triazatricyclo5.2.2.0° Jundec-
8-en-3,5-dion: Die Darstellung erfolgt analog zu 2.1.4. — 'H-NMR
(vgl. 2.14): 8 = 1.65 (dd, 1.0 H, anti-10-H, anti-11-H), 2.13 (dd,
1.0H, syn-10-H, syn-11-H). 3J,;; und 3J,,,, der gesittigten Briicke
fehlen. — Isotopenanalyse (GC/MS): 0.4 Dy, 5.1 Dy, 94.5 D,.

24. [1,55,6,6-Ds]-1,3-Cyclohexadien (1c)

241, [7,7.99-D,]-14-Dioxaspiro[4.5 Jdecan-8-on”: Eine Losung
von 5.00 g (32 mmol) 1,4-Dioxaspiro[4.5]decan-8-on (Merck, 98%)
in 16 g [OD]Ethanol (99.5%, D, 4% D,0) wird mit 1.0 ml absol.
Triethylamin versetzt und 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Danach
destilliert man Ethanol und Triethylamin ab und trocknet den fe-
sten Riickstand i. Vak. Dies wird dreimal wiederholt. — 'H-NMR:
8 = 2.01 (s, 40H, 6-, 10-H), 2.44 (m, 0.05H, 7-, 9-H), 4.02 (s, 4.0H,
2-, 3-H).

24.2. [3,3,4,4,5,5-Ds]Cyclohexanon: Die Darstellung erfolgt ana-
logzu 2.3.1. und 2.3.2. — 'H-NMR (vgl. 2.2.2.): 8 = 1.85 (m, 0.05H,
3-, 5-H), 2.28 (s, 4.0H, 2-, 6-H); das Signal bei § = 1.75 fehlt. —
Isotopenanalyse (GC/MS): 1.6 Dy, 6.9 Ds, 91.5 D

24.3. 1c als Losung in n-Pentan: Die Darstellung erfolgt analog
zu2.13. — 'H-NMR (vgl. 2.1.2): § = 2.08 (m, 0.08H, 5-, 6-H), 5.78
(m, 1.0H, 1-, 4-H).

2.4.4. 4-Phenyl-[1,10,10,11,11-D;]-2,4 6-triazatricyclo[ 5.2.2.0°° -
undec-8-en-3,5-dion: Die Darstellung erfolgt analog zu 2.1.4. — 'H-
NMR (vgl. 2.1.4): 8 = 1.65 (m, 0.05H, anti-10-H, anti-11-H), 2.13
(m, 0.05H, syn-10-H, syn-11-H), 4.97 (dd, 1.0H, 1-, 7-H). — Isoto-
penanalyse (GC/MS): 0.4 D;, 6.2 Dy, 93.1 Ds, 0.3 Dq.

3. 5-Methyl-1,3-cyclohexadien*: Aus 2-Brom-4-methylcyclo-
hexanon® analog zu den allgemeinen Vorschriften in 2.1. Das Pro-
dukt ist zu 98% rein (GC).

4. Disproportionierung, Dehydrierung und Isomerisierung von 1
durch Rhodium(111)-chlorid in homogener Losung

4.1. Ablauf und Produktanalyse bei KAT1™: Stammldsung A:
1.90 - 1072 M RhCl; - 3 H,O (Janssen, 38% Rh) in Wasser; Stamm-
l6sung B: 275 1072 m Hexadecyltrimethylammoniumbromid
(Fluka, 98%) in Nitromethan, — Jeweils 1.0 ml der Stammldsun-
gen A und B werden unter Argon 15 min intensiv geriihrt, bis die
Rotfirbung vollstindig in die organische Phase iibergegangen ist.
Bei 60 + 0.3°C injiziert man 80 mg (1.00 mmol) 1. Zu bestimmten
Zeiten werden 0.02 ml der Nitromethanphase entnommen und so-
fort mit 0.1 ml eiskaltem n-Pentan versetzt. Die Alkanphase wird
abgetrennt und gaschromatographisch vermessen. Es entstehen nur
Benzol und Cyclohexen. Die Summe von 1 und Produkten bleibt
innerhalb der Fehlergrenze (+3%) konstant. Die Umsatzkurven
zeigen eine Induktionsperiode (siche Hauptteil), die im Rahmen der
Fehlergrenze reproduzierbar ist. Varianten:

a) Ein vergleichbarer Umsatzverlauf wird erzielt, wenn die Re-
aktion erst 1 h nach der Katalysatorprdparation gestartet wird.
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b) Gibt man zunéchst nur 10% der Ausgangsverbindung zu und
erst nach deren volistindigem Umsatz den Rest, dann wird fiir den
zweiten Teil eine vergleichbare Reaktionsgeschwindigkeit, aber
keine Induktionsperiode gefunden.

4.2. Ablauf und Produktanalyse bei KAT2

4.2.1. Katalytische Umsetzung: Zur Lésung von 5.00 mg (1.90 -
102 mmol) RhCl, - 3 H,O (Janssen, 38% Rh) in 1.5 ml Dioxan/
H,O (85:15) werden unter Argon bei 50 + 0.3°C 80 mg (1.0 mmol)
1 gegeben. Probenahme und Aufarbeitung erfolgen wie in 4.1. be-
schrieben. Es entstehen nur Benzol und Cyclohexen. Die Summe
von 1 und Produkten bleibt innerhalb der Fehlergrenze (+3%)
konstant. Die Umsatzkurven sind im Rahmen der Fehlergrenze
reproduzierbar. — 'H-NMR ([Dg]Dioxan/D,0; 50°C): Wihrend
und nach der Reaktion findet man in den aufgearbeiteten Proben
nur die Signale von 1, Cyclohexen und Benzol, nicht aber die fiir
Metall-Hydride typischen Signale.

4.2.2. Aquimolare Umsetzung: 10.0 mg (3.80 - 10~2 mmol)
RhCl; - 3 H,O in 1.5 ml Dioxan/Wasser (85:15) werden unter Ar-
gon bei 50 + 0.3°C mit 3.0 mg (3.80 - 10~2 mmol) 1 versetzt. Nach
10 min ist 1 umgesetzt; es sind 92% Benzol und 8% Cyclohexen
entstanden (GC). — 'H-NMR ([Dg]Dioxan/D,Q; 50°C): Signal des
Benzols: 3 = 7.28. Es sind keine der fiir Metall-Hydride typischen
Signale vorhanden.

4.3. Abhdngigkeit der Umsetzung von den Reaktionsparametern

4.3.1. Effekt der Disproportionierungsprodukte: Die Reaktionen
werden mit KAT1 analog zu 4.1., mit KAT2 analog zu 4.2.1. durch-
gefiithrt, aber jeweils unter Zusatz von 40 mg (0.50 mmol) Benzol
oder Cyclohexen. Nach 50 min wird die Reaktion abgebrochen und
die Losung mittels GC untersucht. Die Hohe des Umsatzes (bei
KAT1 61%, bei KAT2 46%) wird von den Zusitzen innerhalb der
Fehlergrenze nicht verdndert.

4.3.2. Abhdngigkeit der Aktivitdt bei KAT2 vom Wasseranteil im
Dioxan: Die Disproportionierung von 1 wird bei 50°C unter Stan-
dardbedingungen (vgl. 4.2.1.) durchgefiihrt, aber bei verschiedenen
Wasseranteilen im Dioxan. Die einzelnen Reaktionen werden gas-
chromatographisch verfolgt, man bestimmt die Zeit fiir einen
50proz. Umsatz; Werte in Tab. 1.

4.3.3. EinfluB der Anfangskonzentration: Die Disproportionie-
rung von 1 durch KAT1 wird unter Standardbedingungen (vgl. 4.1.),
aber bei unterschiedlichen Konzentrationen von 1 durchgefiihrt.
Angegeben sind die Zugabe an 1 in mmol sowie der prozentuale
Umsatz nach 25 min: 2.00, 13; 1.50, 21; 1.00, 30; 0.50, 59.

4.3.4. EinfluB von Triphenylphosphan: Die Disproportionierung
von 1 wird mit KAT1 und KAT?2 unter Standardbedingungen (vgl.
4.1. bzw. 4.2.1)) bei 50°C durchgefiihrt. Vor der Zugabe von 1 wer-
den der Katalysatorlgsung verschiedene Mengen Triphenylphos-
phan (TPP) zugefiigt, und nach 30 min wird der Umsatz bestimmt
(GC). Ergebnis fir KAT2: sieche Abb. 1. Bei KAT1 wird innerhalb
der Fehlergrenze derselbe Effekt gefunden.

4.3.5. Einfluf3 von elementarem Quecksilber: Die Reaktionen wer-
den mit KAT1 wie KAT2 analog zu 4.1 bzw. 4.2.1. durchgefiihrt,
aber unter Zusatz von 250 mg (1.25 mmol) Quecksilber. In beiden
Systemen wird im Rahmen der Fehlergrenze keine Hemmung der
Reaktion gefunden.

S. Versuche mit anderen Katalysatoren und Ausgangsverbindun-

gen

5.1. Zur Katalyse durch NiCl, -6 H,0, RuCl;-3 H,0 und
IrCl;-3H,0: Analog zu 4.1. sowie 4.2.1. werden NiCl,-6H,0,
RuCl;-3H,0 und IrCl;-3H,0 als Metallsalze eingesetzt. Die Re-
aktionen werden nach 2 h abgebrochen, es wird aufgearbeitet und
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mittels GC untersucht. — Unter KAT 1-Bedingungen wird in kei-
nem Fall eine Dehydrierung oder Disproportionierung beobach-
tet. — Unter KAT2-Bedingungen bewirkt IrCl; - 3 HO aus-
schlieBlich eine zur Menge des eingesetzten Salzes dquimolare De-
hydrierung.

5.2. Versuch zur Umsetzung von 1 4-Cyclohexadien (2): Analog zu
4.1. sowie 4.2.1. wird 2 bei 80°C 2 h umgesetzt. Durch beide Ka-
talysatorsysteme wird weder Dehydrierung, Disproportionierung
noch Bildung von Nebenprodukten bewirkt.

5.3. Isomerisierung und Disproportionierung von 5-Methyl-1,3-cy-
clohexadien: Die Umsetzung wird analog zu 4.1. bei 45°C bzw.
analog zu 4.2.1. bei 50°C durchgefiihrt. Zu bestimmten Zeiten wer-
den Proben entnommen und analysiert. Die Identifizierung der
Reaktionsprodukte erfolgt durch Vergleich der Retentionszeiten
mit denen von Vergleichssubstanzen, vgl, Lit.'”; 3- und 4-Methyl-
cyclohex-1-en lieBen sich nicht trennen. Ergebnisse fiir KAT1 siche
Tab. 3. Bei KAT2 werden vergleichbare Werte gefunden; hier ist
nur die Disproportionierung im Vergleich zur Isomerisierung deut-
lich schneller.

Tab. 3. Isomerisierung und Disproportionierung von 5-Methyl-1,3-
cyclohexadien durch KAT1 bei 45°C

Produktbildung (%)
t [min] -Methyl-1,3-cyclohexadiene -Methylcyclohex-1-ene Toluol
5- 2. 1- 1- 3., 4-
10 921 1.0 4.7 — 1.1 1.1
20 739 34 18.1 - 25 24
40 426 74 429 - 34 35
80 10.9 14.3 66.0 - 43 4.6
110 3.6 191 64.9 0.5 5.5 6.4
130 35 184 62.8 1.6 6.0 7.7
200 29 17.2 57.2 37 6.9 11.1

6. Versuche mit deuterierten Verbindungen

6.1. Zum H/D-Austausch mit dem Lésungsmittel

6.1.1. Bei KAT1: 1 wird unter Standardbedingungen (vgl. 4.1.)
zu iiber 90% umgesetzt. Varianten: a) mit Deuteriumoxid anstelle
des Wassers; b) mit [D;]Nitromethan anstelle von Nitromethan;
c) mit einer zum Rhodiumsalz stdchiometrischen Menge an 1 sowie
mit Deuteriumoxid anstelle des Wassers. In den Produkten wurde
nie ein Deuterium-Einbau gefunden (GC/MS).

6.1.2. Bei KAT2: 1 wird unter Standardbedingungen (vgl. 4.2.1.)
umgesetzt. Varianten: a) mit [Dg]Dioxan anstelle von Dioxan;
b) mit Deuteriumoxid anstelle des Wassers. — Die Reaktion wird
bei unterschiedlichen Umséitzen abgebrochen, es wird aufgearbeitet,
das restliche 1 in das Diels-Alder-Addukt iibergefiihrt (2.1.4.). Die
Disproportionierungsprodukte und das Addukt werden auf ihren
Isotopomerengehalt hin untersucht (GC/MS). — Ergebnisse: Ver-
such a): In Benzol und Cyclohexen wird kein Deuterium eingebaut.
Versuch b): Bei 33% Umsatz: Benzol 87 Dy, 11 D4, 2 D,; Cyclohe-
xen 75 Dy, 19 Dy, 6 Dy; 1 98 Dy, 2 D;. — Bei 71% Umsatz: Benzol
85 Dy, 13 Dy, 2 Dy; Cyclohexen 72 Dy, 20 Dy, 8 D,; 1 95 Dy, 5 D,.

6.2. Untersuchungen zum H/D-Aquilibrieren

6.2.1. H/D-Austausch in Gegenwart von [ Ds]Benzol: Die Dispro-
portionierung von 1 wird mit beiden Katalysatorsystemen unter
Standardbedingungen (4.1. und 4.2.1.) in Gegenwart von 40 mg (0.5
mmol) [D¢]Benzol durchgefiihrt. Bei einem Umsatz von iiber 90%
wird die Reaktion abgebrochen, und es wird aufgearbeitet. Benzol:
53 Dg, 47 Dy, Cyclohexen: 99 D, (GC/MS).

H. Wehage, A. Heesing

6.2.2. H/D-Austausch mit [cis-4,5-D,]Cyclohexen: Die Mischung
von je 40 mg (0.5 mmol) 1 und [cis-4,5-D,/Cyclohexen wird mit
beiden Katalysatorsystemen unter Standardbedingungen (4.1. und
4.2.1)) volistiandig disproportioniert. Benzol: >99 Dg; Cyclohexen:
53 Dy, 47 D, (GC/MS).

6.3. Zum H/D-Aquilibrieren in 1d; Die Disproportionierung von
1d wird unter Standardbedingungen an beiden Katalysatorsyste-
men (vgl. 4.1. und 4.2.1.) durchgefiihrt. Zu unterschiedlichen Zeiten
werden Proben entnommen und wie beschrieben aufgearbeitet.
Restliches 1 wird als Diels-Alder-Addukt (2.1.4.) abgefangen. Der
Isotopomerengehalt im restlichen 1 und in den Produkten ist ex-
emplarisch fiir einen Umsatz von 32% (KAT1) bzw. 26% (KAT2)
in Tab. 4 angegeben.

Tab. 4. Isotopenmuster (%) infolge des H/D-Aquilibrierens bei par-
tieller Umsetzung von 1d® (Umsatz bei KAT1: 32%, bei KAT2:

26%)
Kat./ D-Gehalt D-Gehalt in
Substanz D, D, D, D; D, Ds; Pos.1—4Y
KAT1
1d lo 145 71, 116 15 - 21
Benzol 20.; 105 664 2.4 - — /
Cyclohexen 1 1 55 12 18 3 /
KAT2
1d - 67 87, 6.0 - - 19
Benzol 60. 3, 36., — - — /
Cyclohexen 5 16 63 8 8 - /

3 Werte unter 1% sind nicht angegeben (—), die Werte fiir das
Cyclohexen haben eine deutlich hohere Fehlergrenze. — ® Pos.
1—4 bezieht sich auf die Positionen in 1d, aber bestimmt im Diels-
Alder-Produkt".

6.4. Konkurrenzversuche

6.4.1. Intramolekulare Konkurrenz bei 1a und 1d: Jeweils drei
Proben werden analog zu 4.1. (aber nur mit 25% der Menge des
Standardansatzes) bis zu einem Umsatz von 12—20% auf 60°C
erhitzt. Nach der Aufarbeitung werden die Isotopomerengehalte der
Disproportionierungsprodukte analysiert (GC/MS). Angegeben
sind die Mittelwerte der drei Proben.

Aus 1a: Benzol: 33.; Dy, 65.; Dy, 1,4 D,; Cyclohexen: 6 D;, 63
D,, 30 D3, 1 Dy.

Aus 1d: Benzol: 22.; Dy, 4., Dy, 73, D,, 0.9 D3; Cyclohexen: 7
Dy, 65 D,, 8 D5, 19 D,.

Der gemittelte Produktisotopeneffekt betrdgt bei 1a 1.95 + 0.15,
bei 1d 3.3 + 0.2.

6.4.2. Intermolekulare Konkurrenz: Eingesetzt werden Gemische
aus 1 und einem Isotopomer, deren genaue Zusammensetzung
durch massenspektrometrische Analyse des Gemisches der isoto-
pomeren Diels-Alder-Addukte bestimmt wurde. Analog zu 6.4.1.
werden jeweils drei Proben bis zu einem Umsatz von ca. 20% um-
gesetzt und analysiert (GC/MS). Die Methodik zur Berechnung der
kinetischen Gesamtisotopeneffekte (GIE) ist beschrieben'®. Die ge-
mittelten Werte sind: 1a 1.4 + 0.2;1b 1.7 + 0.1; 1¢ 4.3 + 0.2.

CAS-Registry-Nummern

1: 592-57-4 / 1a: 136804-11-0 / 1b: 136804-12-1 / 1¢: 136804-13-2 /
1d: 26005-40-3 / 3: 4746-97-8 / 3 (tetradeuteriert): 56292-88-7 / 3
(OTs, H statt =0): 23511-05-9 / [cis-4,5-D,]Cyclohexen: 136804-
14-3 / (1RS,4SR,10RS)-{10-D]-4-Phenyl-2,4,6-triaza[5.2.2.0%¢]tricy-
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cloundec-8-en-3,5-dion: 136804-15-4 / (1RS,4SR,10SR)-[10-D,]-4-
Phenyl-2,4,6-triaza[5.2.2.0>]tricycloundec-8-en-3,5-dion:  136889-
76-4 / [10,10-D,]-4-Phenyl-2,4,6-triaza[5.2.2.0*]tricycloundec-8-¢n-
3,5-dion: 136804-16-5 / [1,10,10,11,11-Ds])-4-Phenyl-2,4,6-triaza-
[5.2.2.0%)tricycloundec-8-en-3,5-dion: 136804-17-6 / [3,3,4.4,5,5-
D¢]Cyclohexanone: 54513-99-4 / 2-Bromcyclohexanon: 822-85-5 /
Cyclohexanon: 108-94-1 / [4-D,]Cyclohexanon: 54498-70-3 / [4.4-
D,]Cyclohexanon: 16453-20-6 / 5-Methyl-1,3-cyclohexadien:
19656-98-5 / Rhodium(III)-chlorid: 10049-07-7 / Triphenylphos-
phan: 603-35-0 / Iridium(IIT)-chlorid: 10025-83-9 / 1,4-Cyclohexa-
dien: 628-41-1 / [Dg]Benzol: 1076-43-3 / Deuterium: 7782-39-0
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