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Bimolecular Formation of Radicals by H-Transfer. 2[11. - H-Transfer Reactions of Phenalene 

The uncatalysed H transfer from phenalane (7) to a-methyl- 
styrene (2) and the selfreaction (d) of phenalene (?) are quan- 
titative transformations in the presence of an excess of 9,lO- 
dihydroanthracene (1) (DHA) in diphenyl ether at 200- 250°C. 
In this system phenalene (7) is consumed only in reaction (d) 
because the phenalenyl radicals (9) are captured by DHA (1) 
to give phenalene (?) and 9,lO-dihydroanthryl radicals (3). The 

latter disproportionate rapidly. Accordingly, phenalene (7) 
acts as a catalyst for the hydrogenation of a-methylstyrene (2) 
by DHA (1). The activation parameters of the two reactions (e) 
and (d) were obtained from kinetic experiments between 
200 - 250°C. They allow the determination of the C - H bond 
enthalpy AHdiss of phenalene (7) (65.3 kcal mol-l) at the meth- 
ylene position. 

Wir haben kurzlich eine bisher kaum beachtete, nur in 
wenigen Beispielen in der Gasphase bekannte, nichtkataly- 
sierte H-Transferreaktion von H-Donoren auf Alkene be- 
obachtet. Die Reduktion von a-Methylstyrol (2) durch Di- 
hydroanthracen (1) (DHA) bzw. Xanthen (14) gelingt nahezu 
quantitativ und stochiometrisch bei 270- 310°C in 
Diphenylether"]. Kinetische Messungen, ESR- und Isoto- 
penmarkierungs-Experimente zeigten, da5 es sich um einen 
in drei Schritten ablaufenden Radikalmechanismus handelt, 
dessen geschwindigkeitsbestimmender Schritt (a) eines der 
seltenen Beispiele einer molekulinduzierten Radikalbil- 
dungsreaktionL2] ist. 

U 

Demnach sollte diese Reaktion mit H-Donormolekulen, 
deren C - H-Bindungsenthalpie schwacher ist als die von 
DHA (1) (76.3[41 bzw. 78.Oc5] kcal mol-'), bei konstanter Ak- 
tivierungsentropie schneller, d. h. bei niedrigerer Temperatur 
als 270°C ablaufen. Deshalb wahlten wir Phenalen (7)[61, 
dessen C - H-Bindungsenthalpie der Methylen-Gruppe zu 
62 bzw. 64"I kcal mol-' gemessen bzw. zu 58.lL4' kcal mol-' 
abgeschatzt wurde, als weiteres Beispiel zum Studium der 
neuen H-Transferreaktion aus. 

Dabei war allerdings zu envarten, da5 die Doppelbindung 
vom Styrol-Typ in 7 auch als H-Akzeptor wirken kann, so 
da5 man mit der Bildung des bekannten Phenalenyl-Radi- 
kals (9)[6b1 und des Dihydrophenalenyl-Radikals (8) rechnen 
muBte. Die Reaktion nach Gleichung (d) ist vermutlich u.a. 
fur die au5erordentlich schnelle Autoxidation von Phenalen 
(7) bei 25°C[61 als Startreaktion und fur die Thermolabilitat 
von 7 unter Inertgas ab ca. 180°C verantwortlich. 

1 2 3 4 

7 8 9 

6 Da Phenalenyl-Radikale (9) bekanntlich zu komplexen 
Produkten, u. a. zu Dibenzo[cd,lm]perylen (Peropyren) 
(12)[6b1 abreagieren, war zu befurchten, da5 konkurrierende 
H-Donoren (z. B. 10 oder 11) unbekannter Konzentration 
und Reaktivitat entstehen und es nicht gelingt, die H-Trans- 
ferreaktion von 7 auf a-Methylstyrol (2) ungestort quanti- 
tativ kinetisch zu studieren. 

Da Gleichung (a) die Umkehrung einer radikalischen Dis- 
prop~rtionierung[~] ist, die bekanntlich in einfachen Beispie- 
len wie diesem ohne nennenswerte Aktivierungsbarriere ab- 
lauft, erwies sich AH+ von Gleichung (a) nahezu gleich mit 
deren Reaktionsenthalpie AHR. 
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Um die befurchteten Storreaktionen zu vermeiden, setzten 
wir der Reaktion von 7 (0.41 M) mit 2 (0.08 M) bei 
200-250°C in Diphenylether DHA (1) im uberschuI3 
(2.06 M) zu, in der Hoffnung, daB DHA (1) alle Radikale 
durch H-ubertragung abfangt und wegen der schnell ab- 
laufenden Disproportionierung nach Gleichung (c) diese 
dem Reaktionssystem entzieht. DHA (1) kann aber als H- 
Donor prinzipiell auch rnit a-Methylstyrol(2) oder Phenalen 
(7) als H-Akzeptoren reagieren. Kinetische Untersuchungen 
der Transferhydrierung zwischen 1 und 2 belegten, daB die 
Reaktionsgeschwindigkeit unter den hier angewandten Be- 
dingungen ( < 250°C) vernachlassigbar klein ist[']. Durch 
den Vergleich der Aktivierungsdaten AG&-2500c der Trans- 
ferhydrierung von 2 mit 7 bzw. 7 mit 7 (vgl. Tab. 1) 1aBt sich 
die Gute der H-Akzeptoreigenschaften von 2 und 7 fur einen 
bestimmten H-Donor, namlich 7, ablesen. Die Ergebnisse 
aus Tab. 1 bescheinigen im Temperaturintervall von 
200 - 250°C a-Methylstryrol (2) gleiche H-Akzeptoreigen- 
schaften wie Phenalen (7). Extrapoliert man die Resultate 
auf einen anderen H-Donor, auf DHA (l), dann sollte auch 
die Transferhydrierung zwischen DHA (1) und Phenalen (7) 
auszuschlieBen sein. DHA (1) fungiert unter den angewand- 
ten Reaktionsbedingungen also ausschlieBlich als Radikal- 
fanger. 
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Die Umsatz-Zeit-Kurven in Abb. 1 zeigen, da13 a-Me- 
thylstyrol(2) und Phenalen (7) fast quantitativ zu Cumol(5) 
bzw. Dihydrophenalen (13) hydriert werden. 

Wir nehmen folgenden Reaktionsablauf an, bei dem die 
primare Radikalbildung durch die beiden molekulinduzier- 
ten Schritte (d) und (e)I2] mit Phenalen (7) als H-Donor er- 

Diese Schritte sollten irreversibel verlaufen und damit al- 
lein geschwindigkeitsbestimmend sein, wie es fur den H- 
Transfer von DHA (1) auf a-Methylstyrol (2) durch Isoto- 
penmarkierung nachgewiesen wurde"]. Der Abfang der Cu- 
myl-Radikale (4) und der Dihydrophenalenyl-Radikale (8) 
sollte namlich in Anwesenheit von Phenalen (7) zusatzlich 

folgt. 

K 0.4 

n 
0 
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Abb. 1. Umsatz-Zeit-Kurve bei der Reaktion von Phenalen (7) mit 
a-Methylstyrol (2) zu Cumol (5) und Dihydrophenalen (13) bei 

225 "C (Reaktionsbedingungen siehe Tab. 3 )  

k2 

2 + 7  - 4 + 9  (4 
4 + 1  - 5 + 3  (b) 

9 + 1 -  7 + 3  (0 
7 + 7  - 8 + 9  (4 
8+1- 1 3 + 3  (g) 

3 + 3  - 1 + 6  (4 

k3 

beschleunigt werden, so daR die Ruckreaktionen u P 2  bzw. 
v T 3  und Konkurrenzreaktionen von 4 bzw. von 8 noch we- 
niger Chance haben. 

Man erwartet nach obiger Argumentation aufierdem, daI3 
die Geschwindigkeiten v2 und v3 groBer sind als v l ,  die durch 
den H-Donor DHA (1) bptimmt ist"]. Durch den Uber- 
schuB an DHA (1) oder aquivalente Reaktionen werden of- 
fenbar auch die Phenalenyl-Radikale (9) schnell abgefangen, 
so daB zur Hydrierung von a-Methylstyrol (2) insgesamt 
kein Phenalen (7) verbraucht wird, da es in Reaktion ( f )  
zuruckgebildet wird. Phenalen (7) ubt demnach eine kata- 
lytische Funktion aus! Der Phenalen-Verbrauch (siehe 
Abb. 1 )  erfolgt also ausschlieBlich uber die Selbstreaktion 
(d) mit anschlieBendem Radikalabfang in Reaktion (8). 

Die als Zwischenstufe formulierten Phenalenyl-Radikale 
(9) lieBen sich wahrend der Reaktion von a-Methylstyrol(2) 
mit Phenalen (7) und DHA (1) bei 200°C ESR-spektro- 
skopisch nachweisent6]. Nach dem Abkiihlen der Probe 
auf Raumtemperatur verblieb das typische ESR-Spektrum 
von 9 in guter Auflosung und Intensitat erhalten, obwohl 
die Bildung von 9 uber Reaktion (d) bzw. (e) bei diesen 
Temperaturen nicht auftreten sollte und DHA (1) weiterhin 
im UberschuB vorhanden war. Wir interpretieren dieses Er- 
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gebnis als Resultat der Bildung von Dimeren 10 aus den 
Phenalenyl-Radikalen (9). DHA (1) fangt offensichtlich wah- 
rend des Abkuhlens der Probe (<200°C) die Radikale 9 
nicht mehr quantitativ ab, so da13 Dimere 10 entstehen, die 
bereits bei Raumtemperatur homolytisch in 9 zerfallen 
konnenL41. Sauerstoff kann als Ursache fur das Auftreten von 
Phenalenyl-Radikalen (9)16] ausgeschlossen werden, weil die 
Probe vor der ESR-spektroskopischen Untersuchung (im 
sorgfaltig entgasten, zugeschmolzenen ESR-Rohrchen) 30 
Minuten bei 220°C (25% Umsatz bezogen auf 2) thermo- 
lysiert wurde. Dadurch sollten verbleibende Spuren an Sau- 
erstoff chemisch gebunden und storende Radikale durch 
DHA (1) quantitativ abgefangen worden sein. 

I I I , I I I I 1 I , I I I 
I 3371 

I 
3291 3311 3331 3351 

Gauss 

Abb. 2. ESR-Spektrum des Phenalenyl-Radikals (9)'"l 

Durch graphische oder rechnerische Auswertung der in- 
tegrierten Form (i)['] lieBen sich die Geschwindigkeitskon- 
stanten k, fur den Temperaturbereich 200 - 250 "C bestim- 
men, die in Tab. 1 zusammen mit den daraus ermittelten 
Aktivierungsparametern aufgefuhrt sind. 

Tab. 1. Kinetik der Transferhydrierung von a-Methylstyrol(2) und 
Phenalen (7) durch Phenalen (7) in Diphenylether bei 200-250"C~a1 

TfCl 104k2 * Obl lo4K, *&I 104k3 *&I 

200.0 3.12 5.5 
214.0 5.85 5.3 
220.0 8.73 4.4 
227.0 12.09 2.2 
237.0 18.56 5.4 
250.0 26.90 4.0 

213.0m 8.78 3.8 

3.06 5.8 
5.84 4.5 
9.05 5.4 
12.74 2.6 
18.56 6.0 
28.61 5.1 

8.75 4.1 

21.83 h 1.55 
-29.45 2 3.12 
35.76 i 1.57 
37.23 * I .57 

3.51 4.3 
6.39 4.2 
8.16 2.9 
9.99 1.2 
16.20 4.9 
24.05 2.7 

6.71 3.7 

17.49 + 0.56 
-38.16 * 1.18 
35.55 * 0.59 
37.46 * 0.59 

la] a-Methylstyrol (2) (0.08 M), Dodecan (0.13 M), Phenalen (7) (0.41 
M), DHA (1) (2.06 M) in Diphenylether. - [bl kz und k3 in [M-' s-'1, 
o in YO, k Abnahme von 2 bzw. 7 verfolgt, k :  Zunahme von 5 
verfolgt. - In [e.u.). - Iel Die Aktivie- 
rungsdaten wurden aus dem Eyring-Plot unter Beriicksichtigung 
der entsprechenden Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in Di- 
phenylether berechnet. - m Losungsmittel o-Dichlorbenzol. 

In [kcal mol-']. - 

Die Geschwindigkeit der Transferhydrierung von a-Me- 
Zusammensetzung der Reaktionslosung: a-Methylstyrol(2) (0.08 

Probe wurde vor der ESR-spektroskopischen Untersuchung 30 min 
bei 220°C (siehe oben) erhitzt und auf Raumtemperatur abgekiihlt; 

Mikrowellenfrequenz 9.3286 GHz, 20 mW Leistung, Verstirkung 

thylstyrol (2) wird- durch Reaktion (e) bestimmt. Sie folgt 

nung in Phenalen (7), weil dieses ja durch Reaktion (0 zu- 

parallel stattfindende Selbstreaktion (d) zu berucksichtigen, 

Phenalen (7) (0.41 M), DHA (l) (2.06 in Diphenylether; die formal der 1. Ordnung in a-Methylstyrol (2) und der 0. Ord- 

Meobedingungen: Feldmitte 3322 Gauss, Modulation 0.1 6 Gauss, 

17nn 

ruckgebildet wird. Um den Phenalen-Verbrauch durch die 

_I"". 

wurde folgende kinetische Analyse vorgenommen: 

Mit der klaren Produktbilanz waren die Voraussetzungen 
fur eine kinetische Studie gegeben, wobei die Geschwindig- 
keitskonstanten k2 und k3 bzw. die Aktivierungsparameter 
der Reaktionen (e) und (d) bestimmt werden sollten. 

Die Kinetik wurde durch Erhitzen der standardisierten 
Reaktionslosungen in entgasten Ampullen uber definierte 
Zeiten, Abkuhlen und anschlieBende GC-Analyse der Pro- 
dukte verfolgt[']. Es konnten unter allen Bedingungen fast 
quantitative Umsatz-Zeit-Kurven wie in Abb. 1 erhalten 
werden. 

Nach dem oben diskutierten Reaktionsschema sollte die 
Abnahme der Konzentration von Phenalen (7) und die Zu- 
nahme von Dihydrophenalen (13) nur durch die Selbstreak- 
tion (d) von Phenalen (7) zustande kommen, und daher Ge- 
schwindigkeitsgesetz (h) folgen. 

_---- dC21 - d m  -k*[7-Jt[21t 
dt dt 

mit -d[2] = d[5] = d[X] und [2], = [210 - [XI, ergibt 
sich 

-- dCxl - k,"Ur(C210 - [XI,) dt 

und nach Integration['' 

Die Zeitabhangigkeit der Phenalen-Konzentration [7], 
kann man Gleichung (i) entnehmen 

1 
c71t = k3 t + (1/[7]0) 
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und in Gleichung (m) einsetzen 

Gleichung (0) 1aBt sich umformen zuc9] 

(P) 
PI0 k2 
C2lt k3 

In- = -ln(l + [7]&,t). 

Graphisch oder rechnerisch konnen kdk, bzw., da k3 un- 
abhangig bestimmt wurde, k2 ermittelt werden. Die Ergeb- 
nisse finden sich in Tab. 1 zusammen rnit den aus der Tem- 
peraturabhangigkeit ermittelten Aktivierungsparametern. 

Der vorgeschlagene, der kinetischen Analyse zugrunde- 
gelegte Mechanismus fand durch Isotopenversuche unter 
Verwendung von 9,9',10,10'-Tetradeuteriodihydroanthra- 
ten["] eine uberzeugende Bestatigung {a-Methylstyrol (2) 
(0.08 M), Phenalen (7) (0.40 M),[D,]DHA["] (2.00 M) in Di- 
phenylether bei 248°C). Im gebildeten Cumol (5) war nur 
ein Deuterium-Atom inkorporiert worden, im Gegensatz zur 
Bildung von [D,]Cumol ohne Phenalen-Zusatz"]. Die Mo- 
nodeuterierung stimmt rnit den Schritten (e) und (b) uberein 
und schlieBt eine direkte D-Ubertragung von [D,]DHA auf 
a-Methylstyrol(2) aus, weil dann CDJ-5 entstehen muBte[']. 
Erstaunlich ist, daB auch gegen Ende der Umsetzung [goyo 
bezogen auf a-Methylstyrol (2)], wenn 7 stark deuteriert 
vorliegt, kein [D,]-5 entsteht. Dies liegt vermutlich an dem 
noch nicht genugenden Umsatz und damit Deuterierungs- 
grad von 7 und an der Wirkung des kinetischen Isotopen- 
effekts ['I. In a-Methylstyrol (2) wird wahrend der ganzen 
Reaktionszeit keine detektierbare Menge Deuterium einge- 
baut, womit die Irreversibilitat der Reaktion bestatigt wird. 

Aus Phenalen (7) entsteht im Zuge dieser Reaktion ein 
Gemisch von [Do - D6]-7 bzw. [Do - D6]Dihydrophenalen 
(13)["], wodurch der oben postulierte Abfang der hochsta- 
bilisierten Phenalenyl-Radikale durch [D4]DHA belegt ist. 
Der Deuterierungsgrad von Phenalen (7) [und entsprechend 
von Dihydrophenalen (13)] nimmt mit der Reaktionsdauer 
zu, weil rnit jedem Cyclus der Schritte (e) bzw. (d) und (f) ein 
Deuterium-Atom eingebaut wird. Wegen der Symmetrie der 
sechs Methin-Einheiten neben den Briickenkopfen im Phe- 
nalenyl-Radikal(9) konnen auf diesem Weg maximal [D7]- 
7 bzw. [D9]-13 entstehen. Experimentell nachgewiesen wur- 
den [Do-D3]-7 und [Do-D3]-13 nach 12 min [ca. 30% 
Umsatz an a-Methylstyrol (2)] bzw. [Do- Ds]-7 und 
[Do-D6]-13 nach 120 min [ca. 90% Umsatz an a-Methyl- 
styrol (211 bei 248 oCrlll. 

Der geringe EinfluB der Solvenspolaritat auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeitskonstandten k2 (Faktor 1.5) und k3 
(Faktor 1.05) bei 213 "C beim Wechsel von Diphenylether 
(E,-Wert = 35.3 ['*I) auf o-Dichlorbenzol (E,-Wert = 
38.1 [I2]) schlieljt das Auftreten von Ionen und Zwitterionen 
aus und untermauert den radikalischen Reaktionsver- 
lauf[1.131 

Diskussion der Ergebnisse 

Die kinetischen Daten lassen sich am besten im Vergleich 
zu den bekannten H-Transferdaten von DHA (l), Xanthen 

(14) und Fluoren (15)[14] auf a-Methylstyrol (2) und im Zu- 
sammenhang rnit den Bindungsenthalpien (AHdiss) der be- 
teiligten H-Donoren diskutieren. Eine Zusammenfassung 
findet sich in Tab. 2. 

Tab. 2. Aktivierungsenthalpien AH + und Bindungsdissoziationsen- 
thalpien AHdiss 

H-Donor AH&.. [ad H-Akzep. A @ ~ w * c  fa] AH A S  

15 [4A 80.1, 80.0 2 46.622.2 37.2k2.2 -16.623.7 
1 I4.51 76.3, 78.0 2 44.7k1.4 33.5k1.4 -19.3k2.5 
14 [4s51 74.2, 75.5 2 44.2k2.4 31.4k2.4 -22.354.3 
7 14~7) 58.1, 64.0 2 38.7k1.4 21.521.4 -29.9k2.9 
7 [4,'1 58.1, 64.0 7 39.420.6 17.5+0.6 -38.221.2 

In [kcal mol-'1. - [bl In Ce.u.1. - ['I Kursive Werte wurden zur 
Auswertung verwendet. 

Es fallt sogleich auf, daB man zur Interpretation der 
Struktur-Reaktivitats-Beziehungen nicht die k-Werte oder 
die freien Aktivierungsenthalpien diskutieren darf, sondern 
die Aktivierungsenthalpien AH + heranziehen mu& weil par- 
allel rnit AH* auch AS+ sehr stark abgesenkt wird. 

Offensichtlich variiert rnit AH* auch die Ordnung des 
Ubergangszustandes. Dieser entspricht dem Ubergangszu- 
stand der Ruckreaktion der Disproportionierung, der zwar 
enthalpisch den freien Radikalen ahnelt, aber als bimole- 
kularer StoBkomplex gegenuber den Radikalen eine deutlich 
abgesenkte Entropie be~itzt['~]. Insofern wundert es nicht, 
daB stark negative Aktivierungsentropien festgestellt wer- 
den, wie man sie sonst bei pericyclischen Reaktionen er- 
wartet. 

Der Vergleich der Bindungsenthalpien und der Aktivie- 
rungsenthalpien bestatigt dieses Bild. In der Reihe Fluoren 
(15) - DHA (1) - Xanthen (14) - Phenalen (7) nimmt 
AHdiss um 2, 2.5 bzw. 11.5 kcal mol-' ab, wenn man jeweils 
den kursiv gedruckten Wert aus Tab. 2 auswahlt. AH* fallt 
parallel um 3.7, 2.1 bzw. 9.9 kcal. mol-I ab. Unter Beruck- 
sichtigung der Fehlerbreite (bei den Literaturwerten f 2 
kcal mol-') spricht dies dafur, dalj die Aktivierungsenthal- 
pien dieser Reaktionen durch die Abstufung der Bindungs- 
enthalpien AHdiss der H-Donoren bestimmt und voraussag- 
bar sind. Die hier untersuchte Reaktion ist daher eine neue 
Methode zur Bestimmung von C - H-Bindungsenthalpien. 

Absolutwerte erhalt man, wenn ein Standardwert einge- 
fuhrt ist. Dabei gilt folgende Beziehung zwischen der ge- 
suchten GroBe und den bekannten Werten AHdiss(Rer., 
bzw. AH$,,, der Referenz und der experimentell bestimm- 
baren Aktivierungsenthalpie AH +. 

In Tab. 3 sind die nach Gleichung (9) berecheten AHdiss- 
Werte fur Phenalen (7) rnit Fluoren (15), DHA (1) und Xan- 
then (14) als Referenzwerte ZusammengefaBt. 

Die C - H-Bindungsenthalpien AHdiss lassen sich auch 
nach thermodynamischen Uberlegungen ableiten. Unter der 
Annahme, daB die Ruckreaktion des H-Transfers, also die 
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Tab. 3. Berechnete AHdi,,-Werte von Phenalen (7) rnit verschiedenen 
Referenzwerten 

Referenz [a1 AHdiss-Wef'k fur 7 b1 

15 64.3 
1 66.0 
14 65.6 

A&iss(Ref.) und AH&)-Werte vgl. Tab. 2. - lbl In [kcal mol-'I, 
Berechnung nach Gleichung (4). 

Disproportionierung ohne Aktivierungsenthalpie verlauft, 
entspricht die Reaktionsenthalphie AHR der Aktivierungs- 
enthalpie AH*. Fur die Berechnung der Bindungsenthalpie 
AHdiss gilt dann folgender Z~sammenhang['~~. 

H-Donor + 2 - Donor' + 4 

H-Donor - Donor' + H' 

AH C 
(r) 

6) 
AHdrrs 

Die Kombination der Gleichungen (r) und (s) fuhrt zu 
Gleichung (t). 

= AH!,(H') + A H *  - AHeg(4) + AHeg(2) (t) 

In Tab. 4 sind die nach Gleichung (t) berechneten AHdiss- 
Werte von Fluoren (15), DHA (l), Xanthen (14) und Phe- 
nalen (7) aufgefiihrt. 

Tab. 4. Berechnete AHd,,,-Werte von 15,1,13 und 7 nach Gleichung 
(t)"71 

H-Donor berechnete Literatuweda~b] Differenz A [ad 

AHdissLaI 

15 82.8 80.0 2.8 
1 79.1 78.0 1.1 
14 77.0 75.5 1.5 
7 67.1 64.0 3.1 

In [kcal mol-'1. - Ib1 Lit.[4,5,71. - ['I Differenz A = (berechnete 
AHdlss) - (Literaturwert). 

Die berechneten Werte von AHdiss der verschiedenen H- 
Donoren 15, 1, 14, und 7 sind systematisch um 1 - 3 kcal 
mol-' groBer als die entsprechenden Literaturwerte. Die 
Abweichungen konnten durch die Kombination der AH&,- 
Werte von 2 und 4 (Gasphase) rnit den in Losung gemes- 
senen und nicht auf Standardbedingungen korrigierten 
AH +-Werte begriindet sein. Zusatzlich bleibt zu beruck- 
sichtigen, dal3 im Falle einer kleinen Aktivierungsenthalpie 
AH + der Ruckreaktion der Disproportionierung zu groBe 
AHdiss- Werte berechnet werden. 

Ein wichtiges in dieser Arbeit quantitativ erfaBtes Pha- 
nomen ist das der Katalyse des H-Transfers von DHA (1) 
auf a-Methylstyrol (2) durch den Kohlenwasserstoff Phe- 
nalen (7), dessen geringe C - H-Bindungsenthalpie fur die 
Reaktionsbeschleunigung verantwortlich ist. In Kohle treten 
Phenalen-Strukturelemente auf['81, und in den Ruckstanden 

deren pyrolytischer Verfliissigung findet man ESR-spek- 
troskopisch Signale von Phenalenyl-Radikalen (9). Diese 
Strukturelemente entscheiden wahrscheinlich durch Kata- 
lyse, bei welchen Temperaturen die H-Transferreaktionen in 
diesen Prozessen stattfinden. Allerdings darf in den starren 
Kohleskeletten der Entropieeffekt fur die Reaktivitat nicht 
vernachlassigt werden. Die aul3erordentlich stark negative 
Aktivierungsentropie der Selbstreaktion von Phenalen (7) 
sollte diesem eine enthalpisch nicht erwartete lange Lebens- 
dauer sichern. Wir priifen zur Zeit, ob auch andere, z.B. 
capto-dativ-substituierte H-Donoren, die H-Transferreak- 
tion katalysieren konnen[141. 

Die Anwendungsbreite der hier beschriebenen H-Trans- 
ferreaktion erweist sich als wesentlich groDer als urspriing- 
lich erwartet. Nicht nur 2'- sowie para-substituierte Styrole, 
Stilben und 1,l'-Diphenylethylen sind ihr z~ganglich[ '~~ son- 
dern auch andere funktionelle Gruppen enthaltende 
Verbindungenr2O1. Besonderes Interesse kommt dem Befund 
zu, daB Buckminsterfulleren C60 in glatter Reaktion ver- 
schiedene einheitliche Hydrierungsprodukte liefertr2']. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft danken wir fur finanzielle Unterstiitzung, 
Herrn Dr. H.-D.  Beckhaus fur wertvolle Diskussionen und Frau 
cand. chem. S.  Wichmann fur praparative Arbeiten. 

Experimenteller Teil 
Verwendete Gerate: Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Apparatur 

nach Dr. Tottoli, Fa. Biichi. - 'H-NMR: Bruker WM 250 (250 
MHz); interner Standard TMS. - M S  Finnigan MAT 44 S; Ein- 
laRsystem GC Varian 3700. - ESR: Bruker BER-420 rnit Feldreg- 
lung B-H15 und Mikrowellenbriicke ER 048R. - Thermolysen: 
Ultrathermostat NB-315 (olfiillung) rnit elektronischer Regelein- 
heit R10, R20, R30, Fa. Lauda; Zinnschmelzthermostat 
(Eigenbau)[**] rnit elektronischer Regeleinheit DTC 2/CK 01, Fa. 
Oxford Electronic Instruments; Platinwiderstandsthermometer Pt 
100/S 1220, Fa. Systemtechnik AB. - GC: Carlo-Erba Fraktometer 
GC 6000, Vega-Serie 2, Carlo-Erba Autosampler CTC-A 200; Ka- 
pillarsaulen SE 30/25 m rnit Innendurchmesser 0.32 mm, Filmdicke 
0.25 pm; N2-Flow 2 ml min-'; Retentionszeiten [min]: Cumol 
(8.20), a-Methylstyrol (9.56), Dodecan (14.17), Diphenylether 
(17.84), Dihydrophenalen (22.1 I), Phenalen (23.29), DHA (24.36), 
Anthracen (26.32). 

Verwendete Chemikalien: Diphenylether p.a.: Fa. Janssen, GC- 
Reinheit >99%. - DHA (1): Fa. Janssen, techn. 90%, 3mal in 
wasserfreiem Ethanol unter Schutzgas umkristallisiert, Schmp. 
106- 107"C, GC-Reinheit >99%. - Dodecan: Interner GC-Stan- 
dard, GC-Reinheit >99%. - [D4] DHA: In 60 ml Ethan[D]ol 
wurden 1.63 g (70.9 mmol) Natrium unter Schutzgas aufgelost. Zu 
dieser klaren Losung gab man 3.00 g (16.7 mmol) 9,lO-Dihy- 
droanthracen und erhitzte 10 h unter RiickfluR. Nach dem Abkiih- 
len auf Raumtemperatur kristallisierte das deuterierte Produkt rnit 
Natriumethanolat zu einem Kristallbrei aus. Man versetzte rnit 
2 ml D 2 0  und riihrte 5 min, anschlieDend wurde rnit Hilfe einer 
Schlenk-Fritte der Feststoff abgesaugt und zweimal rnit ca. 2 mi 
Ethan[D]ol gewaschen. Der verbleibende Ruckstand wurde in ca. 
20 ml Ethan[D]ol unter Schutzgas umkristallisiert. Die langen, 
farblosen Kristalle wurden wieder rnit Hilfe einer Schlenk-Fritte 
isoliert und bei Raumtemperatur im Hochvakuum (0.2 Torr) ge- 
trocknet; Ausb. 2.80 g (94%), Deuterierungsgrad 95% (aus 'H- 
NMR-Daten bestimmt); Schmp. 107.5 "C; Reinheit nach GC 
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>99%; IR (KBr): 0 = 3060 cm -l, 3030 (Aryl-H), 2090 (C-D), 
1475, 1450 (C=C); 'H-NMR (250 MHz, CDC13): 6 = 3.95 (br. s, 
0.2H, CH2), 7.22 (m, 4H,  Aryl-H), 7.34 (m, 4H, Aryl-H); MS [El, 
m/z (YO)]: 185 (ll), 184 (80), 183 (loo), 182 (81), 181 (52), 180 (26), 
92 (12), 91 (43), 90 (27), 78 (12), 77 (29). - a-Methylstyrol (2): Fa. 
BASF; vor Versuchen frisch umkondensiert, GC-Reinheit > 99%. 
- 1-Phenalen-on: Synthese nach Lit.[231, sublimiert bei 1 1O0C/O.2 
Torr, Schmp. 154"C, GC-Reinheit 199%.  - Phenalen (7): Syn- 
these analog Lit. [241, Chromatographie bei - 20 "C, Fraktionen 
durch Umkondensieren vom Losungsmittel befreit, H-NM R- 
Daten in ubereinstimmung rnit denen in Lit.[241, Schmp. 81 -82"C, 
GC-Reinheit >99%. 

Kinetische Messungen: Fur die kinetischen Untersuchungen wur- 
den zwei Stammlosungen angesetzt (alle Arbeiten unter Ar 
(99.998%), Losungsmittel 10 min rnit Ar entgast). Stammlosung fiir 
die kinetischen Untersuchungen: a-Methylstyrol (2) (0.08 M), Do- 
decan (0.13 M), Phenalen (7) (0.41 M), DHA (1) (2.06 M) in Diphe- 
nylether. Stammlosung fiir die Isotopen-Experimente: a-Methylsty- 
rol (2) (0.08 M), Phenalen (7) (0.40 M), [D4]DHA[101 (2.00 M) in 
Diphenylether. Es wurden unter Schutzgas je 75 p1 der entspre- 
chenden Stammlosung in 10- 15 diinne Glasampullen (Innen- 
durchmesser 4 mm, Wandstarke 1 mm) pipettiert. An einem Drei- 
wegehahn, der wahlweise durch eine Olpumpe evakuiert oder rnit 
N2 beliiftet werden konnte, fror man die Proben in fliissigem N2 
ein, evakuierte, taute auf und wiederholte den Vorgang noch zwei- 
mal. Die Ampullen wurden ca. 2 - 3 cm oberhalb der gefrorenen 
Stammlosung bei Normaldruck und unter N2 zugeschmolzen, die 
Gesamtlange der Ampullen betrug ca. 5 cm. Zur Bestimmung der 
Geschwindigkeitskonstanten k2 bzw. k3 wurde jede dieser gefiillten 
und zugeschmolzenen Ampullen iiber einen definierten Zeitraum 
hinweg in einem Olbad oder in einer Zinn-Schmelze aufbewahrt. 
Die Temperaturen betrugen zwischen 200 und 250°C. Die Probe 
rnit der langsten Thermolysezeit verblieb Ianger als drei Halbwerts- 
zeiten, die rnit der kiirzesten Thermolysedauer (sogenannte Null- 
probe) nur 5 min im Zinn-Bad. Letztere diente bei der Auswertung 
zur Korrektur der Aufheizrate. Die Temperatur wurde standig 
durch ein Platin-Widerstandsthermometer kontrolliert und auf 
+0.1-0.3"C konstant gehalten. Nach der Entnahme der Ampullen 
kiihlte man sie auf Raumtemperatur ab und notierte die exakten 
Thermolysezeiten. Die Produkte der Thermolysen wurden iiber 
GC/MS-Analysen (qualitativ) und iiber die Methode des inneren 
Standards (quantitativ) bestimmt. Von jeder Probe wurden dazu 
nach dem Offnen der Ampullen unter Schutzgas 50 pl in 550 p1 
CH2CI2 pipettiert und mehrere Gaschromatogramme angefertigt, 
wobei die Flachen der Signale der Edukte und Produkte und fiir 
den von vornherein zugemischten Standard elektronisch integriert 
wurden. Das VerhHltnis der Edukte bzw. der Produkte zur Stan- 
dardflache war den entsprechenden Konzentrationen in der unter- 
suchten Probe proportional. Die quantitative Bestimmung erfolgte 
durch den Flachenkorrekturfaktor f; der die stoffspezifischen Un- 
terschiede der einzelnen Verbindungen bei der Empfindlichkeit der 
Detektoren beriicksichtigt. Es gilt folgendc Gleichung. 

m,: Einwaagen von x, wobei x entweder a-Methylstyrol(2), Cumol 
(5) bzw. Phenalen (7) ist; Fq bzw. Fx: elektronisch integrierte Flachen 
der Gaschromatogramme des Standards n-Dodecan bzw. von x. 
Von drei Losungen rnit verschiedenen, genau bekannten Einwaagen 
von x und dem Standard n-Dodecan wurden je drei Gaschroma- 
togramme angefertigt, aus denen ein mittleres f berechnet wurde. 
Es wurden folgende Werte bestimmt. 

a-Methylstyrol (2): 0.885 
Cumol (5): 0.866 
Phenalen (7): 1.205 
Dihydrophenalen (13): 1 .205[25' 

Mit Hilfe des Flachenkorrekturfaktors f konnten die jeweiligen 
x-Konzentrationen von jeder Thermolyselosung berechnet und aus- 
gewertet werden. Jede Thermolysereihe, bestehend aus 10- 15 Pro- 
ben, wurde nach den Gleichungen (i) bzw. (p) ausgewertet. 
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11" Zur Berechnung der C - H-Dissoziationswerte wurden folgende 
Bildungsenthalpien fur 2 bzw. 4 verwendet: AH$,, (2) = 28.5 
kcal r n ~ l - ' " ~ ~ ,  AH;,, (4) = 35.0 kcal r n ~ l - ' [ ' ~ ]  und AH&) (H') 
= 52.1 kcal mol-'. 
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3979 - 3 380. 
1'51 Abgeschatzt aus dem Wert von Phenalen (7). 
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