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Z u ~ m n u m f l l U U l ~ - - Die homogene Deuterierung von Cycloalkenen in Gegenwart von Tris-(triphenyl-
phosphin-)rhodinm(I)-chlorid (Din Benzol bei 22-+1°C und Normaldruck wurde untersucht. In
jedem Falle ist die Deuterierung yon einer Isotopenstreuung begleitet, deren Ausmass stark vonder
Rinaw~sse abhiingig ist. Gleichzeitig findet in den Cycloalkenen ein H/D-Austausch staR. Diese
Ergebnisse werden auf der Grundlage eines Reaktionsschemas diskutiert, das die reversible Bildung
von Rhodium-Alkyl-Intermediaten einschliesst.

Abstract-The homogeneous deuteration of cycloalkenes in benzene solution at 22--+1° under normal
pressure using tris(tripbenylphosphine)rhodium(I)chloride (1) is reported. In all cases isotopic
scrambling accompanies deuteration, the extent of this scrambling depends very much on the ring
size. Simultaneously a H/D-exchange takes place in the cycloalkenes. These results are discussed on
the base of a mechanistic scheme containing reversible formation of rhodinmalkyl species.

Aus zahireichen Untersuchungengeht hervor, class
die heterogen katalysierte Deuterierung yon Ole-
finen keine geeignete Methode zur selektiven Ein-
fiihrung von Deuterium darstellt. Es hat deshalb
nicht an Versuchen gefehlt, Verbindungen von
Obergangsme.taHen, die in homogener Phase die
Wasserstoff-Ubertragung katalysieren, fiir selektive
Deuterierungen yon Olefinen einzusetzen. Das yon
Wilkinson et aL beschriebene Tris-(triphenyl-
phosphin-)rhodium(l)-chlorid (1)1 schien zur~chst
fiir der.artige Z w e c k e besonders geeignet.

In Ubereinstimmung mit einem Reaktions-
mechanismus, nach dem beide Wasserstoffatome
eines aus 1 entstehenden Dihydrido-Komplexes
synchron auf das Olefin tibertragen werden sollen?
beobachtete man zun~ichst bei Verwendung yon
Deuter ium ausschliessliche Bildung dideuterierter
Verbindungen2 -3 Allerdings zeigte sich auch, dass
einige olefinische Substrate bei der homogenen
Hydrierung, z. T. auch schon bei alleiniger Be-

aMitteilung vgl?a
tlm Verlanfe unserer Untersuchungen wurden Ergeb-

nisse yon Atkinson und Luke~4bekannt, wonach Cyclo-
hexen spezflisch in Cyclohexan-Ds fiberfiihrt wird, bei
Cyclohepten, Cycloocten sowie Cyciododecen jedoch
Austauschprozesse den Reaktionsablauf bestimmen.

handlung mit I e iner lsomerisierung unter l iegen/- '
N e b e n cis/trans-lsomerisierungen treten dabei
auch Doppelbindungsverschiebungen ein. Dem-
nach ist bei der Deuterierung auch mit der Bildung
stellungsisomerer D~-Verbindungen zu rechnen.
Dariiber hinaus konnte in einigen F~illen auch eine
lsotopenstreuung beobachtet werden, deren
Ausmass yon der Struktur des Olefins, der Reak-
tionsdaner, z. T. auch vom L~sungsmittel und yon
der Rekationstemperatur abhiingig ist. x°-14 In
Gegenwart yon Sauerstoff kann ausserdem mit den
homogen katalysierten Vorgfingen der Deuterie-
rung und Isostopenstreuung ein heterogen kataly-
sierter lsotopenaustausch konkurrieren und zu
starker Isotopenstreuung im Reaktionsprodukt
Fdhren. Is

Diese experimentellen Befunde veranlassten
uns, die Anwendbarkeit des WJlkinson-Kataly-
sators 1 zur selektiven Einfiihrung zweier vicinaler
Deuteriumatome systematisch zu untersuchen.
Als Modellsubstanzen wiihlten wit dabei die
Cycloalkene der Ringgr6ssen Cc--C~3 aus . t

ERGEBNISSE UND D I S K U S S I O N

In Gegenwart yon Tris-(triphenylphosphin-)
rhodium(1)-chlorid (1) wurden die ¢is-Cycloalkene
der Ringg~ssen C5 bis C~3 sowie die trans-Cyclo-
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alkene der Ringgr6ssen Cs bis C~3 der Deuter ierung
unterworfen. Als L6sungsmittel diente in j e d e m
Fall Benzol. Bei al len Reakt ionen wurde sorgsam
auf den Ausschluss auch von Spuren Sauerstoff
geachtet, um zu verhindern, dass u. U. heterogen
katalysierte Austauschprozesse die Ergebnisse
verf'~iischen. In TabeUe I i s t die massenspektro-
metr isch ermittelte Isotopenverteilung so er-
hal tener Cycloalkane zusammengestellt. Die dort
aufgefiihrten W e r t e sind im R a h m e n der Fehler-
grenze reproduzierbar.

Wie dieser Aufstellung zu entnehmen ist, wird
Cyclopenten r e c h t selektiv in Cyclopentan-D~
iiberfiihrt. Allerdings beobachtet man auch hier
berei ts in geringem Ausmass eine Isotopenstreu-
ung; der"Antei l an D0-bzw. D~-Cycloaiken iiber-
steigt den der Reinhei t des eingesetzten Deuter iums
entsprechenden Erwartungswert signifikant. In
Ubereinst immung mit Befunden von Atkinson und
Luke 14 sind bei partieller Redukt ion in unum-
gesetzten Cycloalken nur Spuren yon Deuter ium
(0.9% Dl-Olefin) nachweisbar. Im L6sungsmittel
ist kein H/D-Austausch zu beobachten.

Vom Verhalten des Cyclopentens unterscheidet
sich deutlich das der Cycloalkene mit erh6hter
Ringgr/Ssse. Beobachtet man berei ts bei der Um-
setzung von Cyclohexen und Cyclohepten bei
durchschnittlicher Aufnahme von zwei Deuter ium-
atomen/Molekiil die Bildung bet~chtl icher Mengen
an Do- und D r sowie D3- und D4-Produkten -ins-
gesamt sind nur 82.9% Cyclohexan-D2 bzw, 84.2%
Cycloheptan-D~ im Reaktionsprodukt nachweis-
bar -ist die Isotopenstreuung in den aus den Cyclo-
alkenen der Ringgr6ssen Ca bis C~3 entstehenden
Cycloalkanen noch ausgepriigter. Betrachten wir

zuniichst die aus den cis-Cycloalkenen gebildeten
Produkte.

In dem aus cis-Cycloocten entstandenen Cyclo-
octan sind Spezies mit 0 bis 6 Deuter iumatomen
enthalten, der Antei l an D2-Cycloalkan hat sich
auf 48.0% verringert. Ober das aus cis-Cyclononen
gebildete Cyciononan mit 42.9% D2-Anteil s t rebt
der G e h a l t an D~-Kohlenwasserstoffen bei dem
aus cis-Cyclodecen zugiinglichen C y c l o d e c a n - hier
werden Spezies von Do bis Ds r e g i s t r i e r t - m i t
28.7% einem Minimum zu. Dagegen hat die
Isotopenstreuung bei der Deuter ierung yon cis-
Cyclododecen und cis-Cyclotridecen ein weitaus
geringeres Ausmass; so enth~ilt das gebildete
Cyclododecan 80.7%, das Cyclotridecan 82-0%
D2-Anteile.

In Tabel le 1 haben wir die Ergebnisse der Reak-
tion von cis-Cycloundecen mit Deuter ium in
Gegenwart von 1 nicht aufgenommen. Bei dieser
Umsetzung ist niimlich eine Isomerisierung des
cis-Olefins zu trans-Cycloundecen zu beobachten,
die mit gr6sserer Geschwindigkeit als die Bildung
des Cycloundecans abliiuft,15 so dass dessen lsoto-
penstreuung fiir den A b l a u f der Deuter ierung des
cis-Cycloundecens nicht aussagekr~iftig ist.

Bei der homogenen Hydrierung der trans-Cyclo-
alkene der Ringgr6ssen Cs bis CH u n t e r Ver-
wendung des Wilkinson-Katalysators erfolgt in
gleicher Weise eine Umwandlung in die cis-Cyclo-
alkene; dabei ist die Geschwindigkei t der lso-
merisierung von trans-Cycloocten, trans-Cyclo-
nonen und trans-Cyclodecen grtisser als die der
Wasserstoffaufnahme, bei trans-Cycloundecen
erfolgt die Hydrierung etwas schneller als die
cis/trans-Isomerisierung.~5 So lassen sich aus der

TabeUe 1. Homogene Deuterierung von Cycloalkenen in Gegenwart von Tris-(triphenylphosphin-)rhodium(I)-
chlorid - Isotopenverteilung der Cycloalkane

Cyclo- Cyclo- Cyclo-
pentan hexan heptan Cyclooctan

a a a a c

Cyclo- Cyclo-
nonan decan Cyclododecan Cyclotridecan

a a a b a b

Do 0.9 2.1 1.4 5"7 4.4 8-4 15-5 0"7 7.2 0-7 1-4
D~ 2.7 10-3 9.1 20.6 15.0 21.2 21-8 8.5 26.0 8.7 I0-1
D2 96.4 82.9 84.2 48.0 52-8 42.9 28-7 81.0 45.2 82.0 81-5
D3 3.4 4.7 17.7 19-2 15.9 16.8 9.0 10-5 7.5 6-8
D4 1.0 0.6 6.0 6-6 9.1 9-6 0"8 5-3 1.1 0.2
Ds 0.3 1.8 1.9 1.3 4.7 2.5
D8 0"2 0"3 0"2 1"9 1"7
D7 0"9 l"0
Ds 0"1 0"6
D9

durchschn.
D-Aufnahme 1.96 1.92 1.94 2.04 2.16 2.04 2-10 2-01 2-04 2-00 1-94

aDargestellt durch Deuterierung des cis-Cycloalkens.
bDargestelit durch Deutederung des trans-Cycloalkens.
cWiihrend der Reaktion wurde st~ndig mit 1)2 gespiilt.
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Isotopenstreuung im jeweils gebildeten Cycloalkan
ebenfalls keine Riickschliisse f'fir den Verlauf der
Deuterierung dieser trans-Cycloalkene ziehen.
Eindeutig sind jedoch die Resultate fiir ent-
sprechende Umsetzungen von trans-Cyclododecen
und trans-Cyclotridecen. Das aus dem ersteren
gebildete Cyclododecan enth~ilt Spezies mit 0-8
Deuteriumatomen, der Anteil des D2-Produkts
liegt mit 45-2% bedeutend niedriger als der des aus
cis-Cyclododecen erhaltenen. Dagegen sind die
Unterschiede bei den cis/trans-isomeren Cyclotri-
decenen vergleichsweise gering.

Atkinson und Luke14konnten im cis-Cycloocten,
das nach 50-proz. Umsatz zuriickgewonnen wurde,
Spezies von Do bis De nachweisen, deren relative
H~iufigkeit recht gut mit Werten fiir die binominale
Massenverteilung iibereinstimmt. Nach unseren
Untersuchungen trifft das auch fiir Proben von
Cyclohepten, cis-Cyclononen und cis-Cyclodecen
zu, die nach partieller Deuterierung zuriick-
gewonnen worden sind. In den anderen Fallen
stehen entsprechende Untersuchungen noch aus.

Bei der Deuterierung der Cycloalkene der
RinggriSssen C7-C~a wurde mit fortschreitender
Reaktion eine Anreicherung von Wasserstoff in
der Gasphase beobachtet. Dabei erhtihte sich der
Anteil von H2 und HD im Restgas umso mehr, je
gr/Ssser das Ausmass der Isotopenstreuung war.
Dem entspricht auch der Befund, dass die durch-
schnittliche Deuteriumaufnahme in einigen Fallen
entgegen Ergebnissen von Atkinson und Luket4
den Wert von 2 Atomen/Molekiil fibersteigt.
Besonders deutlich ist dieser Effekt nachweisbar,
wenn das abgereicherte st~indig durch reines
Deuterium ersetzt wird; unter derartigen Bedin-
gungen aus cis-Cycloocten dargestelltes Cyclooctan
weist beispielsweise einen durchschnittlichen
Deuteriumgehalt von 2.16 auf.

Ehe wir aus dem Verlauf der homogenen
Deuterierung der Cycloalkene in Gegenwart von
1 zu Schlussfolgerungen fiir den Mechanismus der
Reaktion kommen, sollen noch Ergebnisse einiger
in anderem Zusammenhang durchgefiihrter Unter-
suchungen zur homogenen Hydrierung derartiger
unges~ittigter Substrate angefiihrt werden.

Um Aufschluss fiber den Verlauf der homogenen
Hydrierung rnit dem Rhodium-Komplex 1 zu
erhalten, hatten wir ffir die cis-Cycloalkene der
Ringgrtissen C5 bis C~2 relative Hydrierungs-
geschwindigkeiten bestimmt und diese mit den
relativen Reaktivit~ten der heterogenen kataly-
tischen Hydrierung in Gegenwart yon Platin-
schwarz sowie fiir die Reaktion mit Diimin
verglichen.~5

Da die Abh~ingigkeit der Reaktionsgeschwindig-
keit vonder RinggriSsse innerhalb einer homologen
Reihe cyclischer Verbindungen nfitzliche mecha-
nistische und stereochemische Einblicke vermittelt
und sich unter der Annahme, dass sich mechani-
stisch ~ihnliche Reaktionen auch dutch 51mliche

RinggriSsse/Reaktivit~tsprofile auszeichnen, eine
Reaktion durch Vergleich ihres Ringgr6sse/
Reaktivit~itsprofils mit denen von Modellreak-
tionen einem bestimmten mechanistischen Typ
zuordnen l~isst (vgl. is,17 und dort zitierte Arbeiten),
haben wir in Abb. 1 die relativen ReaktivitSten yon
cis-Cycloalkenen, bezogen auf die yon cis-Cyclo-
octen (k~l<c~-cyc~oo~ten> = 1"00) bei der heterogenen
Hydrierung in Gegenwart yon Platinschwarz, die
in Benzol im kinetischen Bereich bei Normaldruck
und 25°C ausgeffihrt wurde,15 bei der homogenen
Hydrierung in Gegenwart yon 1, die in benzolischer
l_~sung bei Normaldruck und 25°C durchgef'tihrt
wurde,15 sowie bei der yon Garbisch et al.TM unter-
suchten Reaktion mit Diimin, das intermedi~ir bei
80°C in Diglyme in Gegenwart yon Tri~ithylamin
aus p-Tosylhydrazin erzeugt wurde, ais Funktion
der RinggriSsse aufgetragen.

Bei der Reduktion rnit Diimin zeigt sich die ffir
synchrone cis-Additionen an cis-Cycloalkene
typische Abstufung der Reaktivifiiten. Fiir diese
Reaktivitiitsfolge ist nicht die relative Stabilit~it
der Cycloalkene gegenfiber den Cycloalkanen
verantwortlich, es findet sich kein Zusammenhang
zwischen krc] und den Hydrierw[irmen; die
Reaktivit~itsunterschiede lassen sich vielmehr nach
GarbischTM dutch unterschiedliche Spannungs-
effekte in den Ubergangszustiinden deuten.

Bei der heterogenen Hydrierung in Gegenwart

3
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•y . \ .

, f , J " ? - . - - 9 - . - 1 ~
5 6 7 8 9 I0 I I 12

R i n g g r O s s e

Abb 1. Ringgrtisse Reaktivit~tsprofile der Wasser-
stofftibenragung auf cis-Cycloalkene. (a) heterogene
Hydrierung Ggw. yon Platinschwarz 0; (b) homogene
Hydrierung in Ggw. yon I &; (c) Reaktion mit Diimin ©.
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von Piatinschwarz zeigt sich ein davon abweich-
ender Kurvenverlauf, tier vor allem durch die
gesteigerte Reaktivit~t des Cyclohexens und das
deutliche Minimum for c i s -Cyc lodecen gekenn-
zeichnet ist; zwischen lg k,~l und den Hydrier-
wiirmen besteht hier eine lineare Korrelation.~5
Dieser Zusammenhang, yon Jardine und McQuillin
bereits fiir eine Reihe yon Olefinen erkannt,~8 ist
Ausdruck dessen, dass bei tier Wasserstoffiiber-
tragu..ng als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt
der Ubergangszustand (halbhydrierter Zustand)
dem Cycloalkan ~ihnelt und der Energiebedarf der
sp2-spS-Transformation die Aktivierungsenergie
bestimmt.

Wenn man yon Unterschieden bezfiglich der
relativen Lage der Cycloaikene der Ringgr6ssen
Cs/bis C7 absieht,* ~ihnelt das Ringgr~sse/Reaktivi-
t~its-Profil bei der homogenen Hydrierung in
Gegenwart von I dem der heterogenen Hydrierung
und weicht von dem der Reaktion mit Diimin ab.
Zudem besteht auch hier zwischen lg k~l und der
Hydrierw~irme der c i s -Cyc loa lkene ein linearer
Zusammenhang~wenn auch mit einem weniger
~.uten Korrelationsfaktor.~ Demnach sollte die
Ubertragung der zwei Wasserstoffatome auf das
Olefln nicht gleichzeitig erfolgen. Der Ubergangs-
zustand sollte gewisse strukturelle Verwand-
schaften zum halbhydrierten Zustand der hetero-
genen Hydrierung aufweisen~ am geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt mfisste die sp~-sp~-Um-
wandlung beteiligt sein. Dies entspricht Vorstel-
lungen, dass Intermediate mit ¢r-Bindungen

*Ebenso wie Candlin und Oldham19 konnten wir hier
Ergebnisse von Jardine und McQuillin~°nicht besfiitigen,
nach denen die Reaktivit~t in der Reihenfolge cis-
Cycloocten > Cyclohepten > Cyclohexen, Cyclopenten
abf'dllt, Andererseits weisen z. B. bei der heterogenen
Hydrierung Versuche yon Hussey et al)~ unter Ver-
wendung eines Platinkatalysators fiir die spezifische
Hydrierungsgeschwindigkeit die Reaktivit~itsfolge Cyclo-
penten > Cyclohexen > Cyciohepten sowie Ergebnisse
von Quinn, Graham und Rooney22 in Gegenwart yon
Palladiumkatalysatoren bei Konkurrenzreaktionen eine
Abstufung Cyclohepten > Cyclohexen > cis-Cyclooctan
a u s .

tAuch ein Vergleich der ~ela~tiven Reaktivit~ten
cis/trans-isomerer Cycloalkene ~eigL dass die homogene
Hydrierung in gewisser Weise Oer !heterogenen kataly-
sierten Reaktion ~ihnelt: In beiden Fiillen zeichnet sich
z.B. cis-Cyclododecen gegeniil~er itrans-Cyclododecen

'dutch die gr~ssere Reaktivit~t aus; im Gegensatz dazu
reagiert wie bei allen synchronen cis-Additionen auch bei
der Umsetzung rnit Diimin trans-Cyclododecen schneiler
als das cis-lsomere.~5

~ardine und McQuillin~ konnten einen derartigen
Zusammenhang auch bei der homogenen Hydrierung
einiger Cycloalkene in Gegenwart des Rhodium-Kom-
plexes [py~(dmf)RhCl2(BH,)] in Dimethyiformamid
nachweisen.

§Die vorliegenden experimentellen Befunde sind
jedoch nicht ausreichend, um einen direkten Austausch
zwischen 3-DH und 3-HD genereil auszuschliessen.

zwischen Kohlenstoff und dem Metall auftreten,
wie sie bereits fiir die Hydrierung mit anderen
Rhodinm-Komplexen ~3,~ und zur Erkl~ung yon
dutch I bewirkten Doppelbindungsverschiebungen
und c i s l t rans- I somer i s ierungen~5 postuliert worden
sind. Derartige Intermediate sind auch notwendige
Zwischenstufen for die bei der Deuterierung zu
beobachtende Isotopenstreuung.

Aus den Untersuchungen yon Hussey und
Takeuchi~ sowie Atkinson and Luke14 folgt in
Obereinstimmung mit unseren Ergebnissen ein von
den Vorstellungen Wilkinson et aL~ abweichender
Reaktionsmechanismus, der im Schema 1 ffir die
Deuterierung der Cycloalkene C.H2,-2 wieder-
gegeben ist. Dieser Mechanismus beriicksichtigt
die Tatsache, dab die Deuterium/Wasserstoff-
Obertragung in 4 nicht in einem Schritt abl~iuft,
sondern dass sich aus diesen 7r-Komplexen dutch
Deuterium/Wasserstoff- Verschiebung zun~chst
Alkylrhodium-Intermediate 5 ausbilden, die zum
einen in einem weiteren Reaktionsschritt irrever-
sibel in den planaren Komplex 2 und das D2-
Cycloalkan, zum anderen aber reversibel in die
7r-Komplexe 4 umgewandelt werden kt~nnen. Da
diese ~r-Komplexe wiederum mit den Komplexen
3 im Gleichgewicht stehen, kommt es z.B. dutch
Reaktion des D0-Cycloalkens mit 3-D~ tiber 4-D~,
5-D und 4-DH zur Bildung des D~-Cycloaikens.
Da die in den bei partieller Umsetzung zuriicker-
haltenen Cycloalkenen zu beobachtende bi-
nominale Verteilung des Deuteriums so zu deuten
ist, dass je Kontakt des Cycioalkens mit dem
Katalysator nur ein Deuterium-/Wasserstoffatom
ausgetauscht wird, ist es wahrscheinlich, class

die zwei Deuteriumatome in 3-D2 (entsprechen-
des gilt filr die anderen Spezies) chemisch nicht
~iquivalent sind und nur eines yon diesen in den
Gleichgewichten 3 ~ 4 ~ 5 seine Position
~indern kann;
3-DH und 3-HD ebenso wie 4 - D H und 4-HD
nicht ~iquivalent sind;
direkte Umwandlungen wie 4-DH .~- 5-H oder
4-DH ~-- 4-HD nicht erfolgen.
Eine Umwandlung yon 4-DH und 4-HD w~tre

jedoch tiber 3-DH und 3-HD und deren reversible
Dissoziation zu 2 m~glich, so dass sich dann z.B. die
Bildung yon D2-Cycloalkenen aus den Di-Olefinen
anschliessen kann. Unsere Versuchsergebnisse
sprechen ftir diesen Reaktionsweg, wenn er auch
nicht der ausschliessliche sein muss. So verl~iuft
entgegen Befunden yon Atkinson und Luke der
Austausch zwischen 3-D2, 3 - D H , 3-HD und 3-H2
fiber 2 mit merklicher Geschwindigkeit.§ Die
Bildung von Cycloalkenen, in denen mehr als zwei
Wasserstoffatome ausgetauscht sind, und von
Cycloaikanen, deren Deuteriumgehalt yon zwei
Atomen/Molekiii abweicht, erki~irt sich dadurch,
dass die zun~ichst im Reaktionsgemisch vorhan-
denen Do-, DI- und D2-Cycioalkene weiteren
Umsetzungen gem~iss Schema 1 unterliegen.
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Analog fiefern:

3-D2 + D~-Cycloalken: D3-Cycloalkan
Dz-Cycloalken, Ds-Cycloaiken

+ DcCycloalken: D4-Cycloalkan
Da-Cycloalken, D4-Cycloalken

3-HD/3-DH + D0-Cycloalken: D~-Cycloalkan
D~-Cycloalken

+ D2-Cycloalken: D3-Cycloalkan
DcCycloalken, Ds-Cycloalken

3-H2 + D~-Cycloalken: Do-Cycloalkan
+ D~-Cycloalken: Dt-Cycloalkan

Do-Cycloalken
usf.

SCHEMA 1. (L ----- P(C61-15)a; X = CI; S = Solvens).

Welche Faktoren bestimmen nun das Ausmass
tier Deuterierung? Ein Vergleich der relativen
Reaktivith't der Cycloalkene (s. Abb. 1) mit der
Isotopenverteilung in den Cycloalkanen (s. TabeUe
1) zeigt, class mit abnehmender Reaktionsge~.
schwindigkeit das Ausmass der Isotopenstreuung
Steigt (vgl. auch~). Gem~ss Schema 1 sollte ein
Isotopenaustausch in den Cycloalkenen dann zu
beobachten sein, wenn die Geschwindigkeits-
konstanten der Reaktionen 5 ~ 4 und 5 -* 6 von
vergleichbarer Gr6sse sind. Unter Annahme, dass
k~e niiherungsweise nur wenig vom Cycloalkylrest
beeinflusst wird, soilte demnach die Gr6sse der
Geschwindigkeitskonstanten k~4 entscheidend
sein. Ist k~4 ~ k~e, sollte nur die Umwandlung
5 ~ 6 eintreten und kein Isotopenaustausch im
Cycloaiken erfolgen, die schrittweise Deuterium/
Wasserstoff-Ubertragung ist dann kinetisch nicht
nachweisbar. Sind aber k5-.4 und k5-.8 yon ver-

gleichbarer Gr~isse, verm6gen die Reaktionen
$--* 4 erfolgreich mit den irreversiblen Zerfalls-
prozessen 5---> 6 zu konkurrieren, so dass ein
Isotopenaustausch mit den Cycloalkenen und in
der Folge eine Isotopenstreuung in den Cyclo-
alkanen resuitieren.

Nun wird k~4 in dem Masse ansteigen, wie die
spe-spa-Transformation beim 0bergang yon 4 zu 5
erschwert ist. Je kleiner die Hydrierw~rme und
damit die Hydrierungsgeschwindigkeit der Cyclo-
alkene ist, in desto stirkerem Umfang sollte Isoto-
penstreuung bei ihrer Deuterierung zu beobachten
sein.

Wenn auch diese vereinfachende Betrachtungs-
weise nicht alle Einflfisse der Struktur des Oiefins
auf den Ablauf der homogenen Hydrierung in
Gegenwart yon 1 (vgl. dazuTM) wiederzugeben
vermag, erklirt sie doch das Ph~inomen der Isoto-
penstreuung bei der Deuterierung. Die Unter-
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suchungen w e i s e n deut l ich aus, dass der V e r w e n -
dung des Wilkinson-Kata lysa tors zur spezi f i schen
D e u t e r i e r u n g G r e n z e n g e s e t z t sind und t r a g e n zum
Vers t~ndnis des Reakt ionsablaufs bei.

EXPERIMENTELLES

Ftir die Deuterierung wurden Cycloalkene mit einer
Reinheit >99-9% eingesetzt; unmittelbar vor der Reak-
tion wurden sie unter Stickstoff tiber LiAIH4 destilliert.
Das als L6sungsmittel verwendete Benzol wurde in
gleicher Weise direkt in die Deutederungsapparatur
destilliert.

Um einen voUst~ndigen Ausschluss yon Sauerstoff zu
gew~hrleisten, wurde das zur Umsetzung verwendete
Deuterium (99.5 Atom-% D) bei -196°C dutch eine mit
Molsieb (Zeosorb 4 A, VEB Filmfabrik Wolfen) gefiillte
Ktihlfalle geleitet. Der Komplex [P(CeHs)3]3RhCI wurde
wie in der Literatur beschrieben7 aus RhCI3-3H20 und
P(C6Hs)3 dargestellt und unter Stickstoff aufbewahrt.
Die Deutederungen wurden bei 22 - I°C in einem 120 ml-
Doppelmantelgef'~ss mit Magnet~hrer ausgefiihrt, das
mit zwei graduierten Btiretten zur Aufnahme des Deu-
teriums bzw. des Benzols verbunden sowie mit einer
Vorrichtung zur lnjektion der Cycloaikene versehen war.

In einem typischen Experiment wurden 0.185g
(0.2mMol) [P(C6Hs)3]3RhCI in das Reaktionsgef'~iss
gegeben, das sodann mehrmals evakuiert und mit
Deuterium geftillt wurde. Unter st~ndigem Sptilen mit
Deuterium wurden danach 20 mi Benzol in das Reak-
tionsgefiiss gegeben. Unter Rtihren (60 Min) 16ste sich
der Katalysator vollst~ndig auf, wobei eine hellgelbe
L6sung entstand. Sodann wurden unter Spfilen mit
Deuterium 20 mMol des jeweiligen Cycloalkens hinzu-
gegeben. Nach dem Schliessen der Apparatur und er-
foigtem Druckausgleich wurde erneut stark gerfihrt; die
unmitteibar einsetzende Deuteriumaufnahme wurde
registriert. Nach Aufnahme der berechneten Deuterium-
menge wurde das Cycloalkan entweder dutch sorgf'altige
(Vakuum-) Destillation oder durch preparative Gas-
chromatographie (Silikon61 DC 200 auf Porolith, WLD)
isoliert und anschliessend massenspektrometrisch
analysiert. (Atlas MAT CH 3, Anregungsenergie 11-
15 eV). Bei unvollst~ndiger Umsetzung wurden sowohl
das Cycloalkan als auch das Cycloalken durch pr~para-
five Gaschromatographie abgetrennt und einzeln
untersucht.
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