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Zusammenfassung — Die homogene Deuterierung von Cycloalkenen in Gegenwart von Tris-(triphenyl-
phosphin-)rhodium(I)-chlorid (1) .in Benzol bei 22+1°C und Normaldruck wurde untersucht. In
jedem Falle ist die Deuterierung von einer Isotopenstreuung begleitet, deren Ausmass stark von der
Ringgrosse abhiingig ist. Gleichzeitig findet in den Cycloalkenen ein H/D-Austausch statt. Diese
Ergebnisse werden auf der Grundlage eines Reaktionsschemas diskutiert, das die reversible Blldung

von Rhodium- Alkyl-Intermediaten einschliesst.

Abstract—The homogeneous deuteration of cycloalkenes in benzene solution at 22 + 1° under normal
pressure using tris(triphenylphosphine)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 rhodiumalkyl species.

Aus zahlreichen Untersuchungen geht hervor, dass
die heterogen katalysierte Deuterierung von Ole-
finen keine geeignete Methode zur selektiven Ein-
filhrung von Deuterium darstelit. Es hat deshalb
nicht an Versuchen gefehlt Verbindungen von
Ubergangsmetallen, die in homogener Phase die
Wasserstoff- Ubertragung katalysieren, fiir selektive
Deuterierungen von Olefinen einzusetzen. Das von
Wilkinson et al. beschriebene Tris-(triphenyl-
phosphin-)rhodium(I)-chlorid (1)! schien zunichst
fiir derartige Zwecke besonders geeignet.

In Ubereinstimmung mit einem Reaktions-
mechanismus, nach dem beide Wasserstoffatome
eines aus 1 entstehenden Dihydrido-Komplexes
synchron auf das Olefin iibertragen werden sollen,!
beobachtete man zuniichst bei Verwendung von
Deuterium ausschliessliche Bildung dideuterierter
Verbindungen.!~¢ Allerdings zeigte sich auch, dass
einige olefinische Substrate bei der homogenen
Hydrierung, z. T. auch schon bei alleiniger Be-

sMitteilung vgl.'?

+Im Verlaufe unserer Untersuchungen wurden Ergeb-
nisse von Atkinson und Luke!* bekannt, wonach Cyclo-
hexen spezifisch in Cyclohexan-D; iiberfiihrt wird, bei
Cyclohepten, Cycloocten sowie Cyclododecen jedoch
Austauschprozesse den Reaktionsablauf bestimmen.

handlung mit 1 einer Isomerisierung unterliegen.”*®
Neben cis/trans-Isomerisierungen treten dabei
auch Doppelbindungsverschiecbungen ein. Dem-
nach ist bei der Deuterierung auch mit der Bildung
stellungsisomerer D,-Verbindungen zu rechnen.
Dariiber hinaus konnte in einigen Fillen auch eine
Isotopenstreuung beobachtet werden, deren
Ausmass von der Struktur des Olefins, der Reak-
tionsdauer, z. T. auch vom Losungsmittel und von
der Rekationstemperatur abhiingig ist.!*~'4 In
Gegenwart von Sauerstoff kann ausserdem mit den
homogen Kkatalysierten Vorgingen der Deuterie-
rung und Isostopenstreuung ein heterogen kataly-
sierter Isotopenaustausch konkurrieren und zu
starker Isotopenstreuung im Reaktionsprodukt
fiihren.!3

Diese experimentellen Befunde veranlassten
uns, die Anwendbarkeit des Wilkinson-Kataly-
sators 1 zur selektiven Einfithrung zweier vicinaler
Deuteriumatome systematisch zu untersuchen.
Als Modellsubstanzen wihlten wir dabei die
Cycloalkene der Ringgrossen Cs—C,; aus.t

ERGEBNISSE UND DISKUSSION
In Gegenwart von Tris-(triphenylphosphin-)
rhodium(I)-chlorid (1) wurden die cis-Cycloalkene
der Ringgrissen C; bis C,; sowie die trans-Cyclo-
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alkene der Ringgrossen Cg bis C,5 der Deuterierung
unterworfen. Als Losungsmittel diente in jedem
Fall Benzol. Bei allen Reaktionen wurde sorgsam
auf den Ausschluss auch von Spuren Sauerstoff
geachtet, um zu verhindern, dass u. U. heterogen
katalysierte Austauschprozesse die Ergebnisse
verfilschen. In Tabelle 1 ist die massenspektro-
metrisch ermittelte Isotopenverteilung so er-
haltener Cycloalkane zusammengestellt. Die dort
aufgefiihrten Werte sind im Rahmen der Fehler-
grenze reproduzierbar.

Wie dieser Aufstellung zu entnehmen ist, wird
Cyclopenten recht selektiv in Cyclopentan-D,
iiberfiihrt. Allerdings beobachtet man auch hier
bereits in geringem Ausmass eine Isotopenstreu-
ung; der’Anteil an Dy-bzw. D;-Cycloalken iiber-
steigt den der Reinheit des eingesetzten Deuteriums
entsprechenden Erwartungswert signifikant. In
Ubereinstimmung mit Befunden von Atkinson und
Luke'* sind bei partieller Reduktion in unum-
gesetzten Cycloalken nur Spuren von Deuterium
(0:9% D,-Olefin) nachweisbar. Im Losungsmittel
ist kein H/D-Austausch zu beobachten.

Vom Verhalten des Cyclopentens unterscheidet
sich deutlich das der Cycloalkene mit erhohter
Ringgrosse. Beobachtet man bereits bei der Um-
setzung von Cyclohexen und Cyclohepten bei
durchschnittlicher Aufnahme von zwei Deuterium-
atomen/Molekiil die Bildung betrichtlicher Mengen
an D¢ und D;- sowie D;- und D,Produkten -ins-
gesamt sind nur 82-9% Cyclohexan-D, bzw. 84-2%
Cycloheptan-D, im Reaktionsprodukt nachweis-
bar -ist die Isotopenstreuung in den aus den Cyclo-
alkenen der Ringgrissen C, bis C,5 entstehenden
Cycloalkanen noch ausgeprigter. Betrachten wir
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zunichst die aus den cis-Cycloalkenen gebildeten
Produkte.

In dem aus cis-Cycloocten entstandenen Cyclo-
octan sind Spezies mit 0 bis 6 Deuteriumatomen
enthalten, der Anteil an D,-Cycloalkan hat sich
auf 48-0% verringert. Uber das aus cis-Cyclononen
gebildete Cyclononan mit 42:9% D,-Anteil strebt
der Gehalt an D,-Kohlenwasserstoffen bei dem
aus cis-Cyclodecen zuginglichen Cyclodecan — hier
werden Spezies von D, bis Dy registriert—mit
28:7% einem Minimum zu. Dagegen hat die
Isotopenstreuung bei der Deuterierung von cis-
Cyclododecen und cis-Cyclotridecen ein weitaus
geringeres Ausmass; so enthdlt das gebildete
Cyclododecan 80-7%, das Cyclotridecan 82-0%
D,-Anteile.

In Tabelle 1 haben wir die Ergebnisse der Reak-
tion von cis-Cycloundecen mit Deuterium in
Gegenwart von 1 nicht aufgenommen. Bei dieser
Umsetzung ist nimlich eine Isomerisierung des
cis-Olefins zu trans-Cycloundecen zu beobachten,
die mit grosserer Geschwindigkeit als die Bildung
des Cycloundecans ablduft,!* so dass dessen Isoto-
penstreuung fiir den Ablauf der Deuterierung des
cis-Cycloundecens nicht aussagekriftig ist.

Bei der homogenen Hydrierung der trans-Cyclo-
alkene der Ringgrossen C; bis C,; unter Ver-
wendung des Wilkinson-Katalysators erfolgt in
gleicher Weise eine Umwandlung in die cis-Cyclo-
alkene; dabei ist die Geschwindigkeit der Iso-
merisierung von trans-Cycloocten, trans-Cyclo-
nonen und trans-Cyclodecen grosser als die der
Wasserstoffaufnahme, bei frans-Cycloundecen
erfolgt die Hydrierung etwas schneller als die
cis/trans-Isomerisierung.'® So lassen sich aus der

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

Cyclo- Cyclo- Cyclo- Cyclo- Cyclo-
pentan hexan heptan Cyclooctan nonan decan Cyclododecan Cyclotridecan
a a a a c a a a b a b
D, 09 2-1 1-4 57 4-4 84 15-5 0-7 72 0-7 1-4
D, 27 10-3 9-1 20-6 15-0 21-2 21-8 8-5 26-0 87 10-1
D, 96-4 829 84-2 48-0 52-8 42-9 28-7 81-0 45-2 82-0 81-5
D, 34 47 17-7 19-2 15-9 16-8 9-0 10-5 7-5 6-8
D, 1-0 0-6 60 6-6 9-1 9-6 08 5-3 1-1 0-2
Ds 03 1-8 19 1-3 47 2-5
Dg 0-2 0-3 0-2 19 17
D, 0-9 1-0
Dy 0-1 0-6
D,
durchschn.
D-Aufnahme 1-96 1-92 1-94 204 2:16 2-04 2-10 2-01 2-04 2-00 1-94

2Dargestelit durch Deuterierung des cis-Cycloalkens.

bDargestellt durch Deuterierung des trans-Cycloalkens.

°Wihrend der Reaktion wurde stindig mit D, gespiilt.
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Isotopenstreuung im jeweils gebildeten Cycloalkan
ebenfalls keine Riickschliisse fiir den Verlauf der
Deuterierung dieser rrans-Cycloalkene ziehen.
Eindeutig sind jedoch die Resultate fiir ent-
sprechende Umsetzungen von trans-Cyclododecen
und trans-Cyclotridecen. Das aus dem ersteren
gebildete Cyclododecan enthdlt Spezies mit 0-8
Deuteriumatomen, der Anteil des D,-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 Luke! konnten im cis-Cycloocten,
das nach 50-proz. Umsatz zuriickgewonnen wurde,
Spezies von D, bis D nachweisen, deren relative
Haufigkeit recht gut mit Werten fiir die binominale
Massenverteilung itbereinstimmt. 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 Fillen
stehen entsprechende Untersuchungen noch aus.

Bei der Deuterierung der Cycloalkene der
Ringgrossen C,—C;; wurde mit fortschreitender
Reaktion eine Anreicherung von Wasserstoff in
der Gasphase beobachtet. Dabei erhohte sich der
Anteil von H, und HD im Restgas umso mehr, je
grosser das Ausmass der Isotopenstreuung war.
Dem entspricht auch der Befund, dass die durch-
schnittliche Deuteriumaufnahme in einigen Fillen
entgegen Ergebnissen von Atkinson und Luke!4
den Wert von 2 Atomen/Molekiil iibersteigt.
Besonders deutlich ist dieser Effekt nachweisbar,
wenn das abgereicherte stindig 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
ungesittigter Substrate angefiihrt werden.

Um Aufschluss iiber den Verlauf der homogenen
Hydrierung mit dem Rhodium-Komplex 1 zu
erhalten, hatten wir fiir die cis-Cycloalkene der
Ringgrossen C; bis C;, relative Hydrierungs-
geschwindigkeiten bestimmt und diese mit den
relativen Reaktivititen der heterogenen kataly-
tischen Hydrierung in Gegenwart von Platin-
schwarz sowie fiir die Reaktion mit Diimin
verglichen.'s

Da die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindig-
keit von der Ringgrosse innerhalb einer homologen
Reihe cyclischer Verbindungen niitzliche mecha-
nistische und stereochemische Einblicke vermittelt
und sich unter der Annahme, dass sich mechani-
stisch dhnliche Reaktionen auch durch dhnliche
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Ringgrosse/Reaktivitiitsprofile auszeichnen, eine
Reaktion durch Vergleich ihres Ringgrosse/
Reaktivitdtsprofils mit denen von Modellreak-
tionen einem bestimmten mechanistischen Typ
zuordnen ldsst (vgl.'® 7 und dort zitierte Arbeiten),
haben wir in Abb. 1 die relativen Reaktivitéiten von
cis-Cycloalkenen, bezogen auf die von cis-Cyclo-
octen (Kpeycis-cyelooctem = 1-00) bei der heterogenen
Hydrierung in Gegenwart von Platinschwarz, die
in Benzol im kinetischen Bereich bei Normaldruck
und 25°C ausgefiihrt wurde,'* bei der homogenen
Hydrierung in Gegenwart von 1, die in benzolischer
Losung bei Normaldruck und 25°C durchgefiihrt
wurde,!* sowie bei der von Garbisch et al.'é unter-
suchten Reaktion mit Diimin, das intermediér bei
80°C in Diglyme in Gegenwart von Tridthylamin
aus p-Tosylhydrazin erzeugt wurde, als Funktion
der Ringgrosse aufgetragen.

Bei der Reduktion mit Diimin zeigt sich die fiir
synchrone cis-Additionen an cis-Cycloalkene
typische Abstufung der Reaktivititen. Fiir diese
Reaktivititsfolge ist nicht die relative Stabilitat
der Cycloalkene gegeniiber den Cycloalkanen
verantwortlich, es findet sich kein Zusammenhang
zwischen k,;, und den Hydrierwdrmen; die
Reaktivitatsunterschiede lassen sich vielmehr nach
Garbisch'® durch unterschiedliche Spannungs-
effekte in den Ubergangszustinden deuten.

Bei der heterogenen Hydrierung in Gegenwart

Kre)

(R "
Ringgrosse

Abb 1. Ringgrosse Reaktivititsprofile der Wasser-

stoffiibertragung auf cis-Cycloalkene. (a) heterogene

Hydrierung Ggw. von Platinschwarz @; (b) homogene
Hydrierung in Ggw. von1 A; (¢) Reaktion mit Diimin O.
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von Platinschwarz zeigt sich ein davon abweich-
ender Kurvenverlauf, der vor allem durch die
gesteigerte Reaktivitit des Cyclohexens und das
deutliche Minimum fiir cis-Cyclodecen gekenn-
zeichnet ist; zwischen 1g k., und den Hydrier-
wirmen besteht hier eine lineare Korrelation.!s
Dieser Zusammenhang, von Jardine und McQuillin
bereits fiir eine Reihe von Olefinen erkannt,'s ist
Ausdruck dessen, dass bei der Wasserstoffiiber-
tragung als geschwindigkeitsbestimmendem Schritt
der Ubergangszustand (halbhydrierter Zustand)
dem Cycloalkan dhnelt und der Energiebedarf der
sp*-sp®-Transformation die Aktivierungsenergie
bestimmt.

Wenn man von Unterschieden beziiglich der
relativen Lage der Cycloalkene der Ringgrossen
Cybis C; absieht,* dihnelt das Ringgrosse/Reaktivi-
tits-Profil bei der homogenen Hydrierung in
Gegenwart von 1 dem der heterogenen Hydrierung
und weicht von dem der Reaktion mit Diimin ab.
Zudem besteht auch hier zwischen Ig k.., und der
Hydrierwdrme der cis-Cycloalkene ein linearer
Zusammenhang; wenn auch mit einem weniger

uten Korrelationsfaktor.t3 Demnach solite die
Ubertragung der zwei Wasserstoffatome auf das
Olefin nicht gleichzeitig erfolgen. Der Ubergangs-
zustand sollte gewisse strukturelle Verwand-
schaften zum halbhydrierten Zustand der hetero-
genen Hydrierung aufweisen, am geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt miisste die sp2-sp®-Um-
wandlung beteiligt sein. Dies entspricht Vorstel-
lungen, dass Intermediate mit o-Bindungen

*Ebenso wie Candlin und Oldham'® konnten wir hier
Ergebnisse von Jardine und McQuillin*® nicht bestitigen,
nach denen die Reaktivitit in der Reihenfolge cis-
Cycloocten > Cyclohepten > Cyclohexen, Cyclopenten
abfillt, Andererseits weisen z. B. bei der heterogenen
Hydrierung Versuche von Hussey e al.®® unter Ver-
wendung eines Platinkatalysators fiir die spezifische
Hydrierungsgeschwindigkeit die Reaktivititsfolge Cyclo-
penten > Cyclohexen > Cyclohepten sowie Ergebnisse
von Quinn, Graham und Rooney? in Gegenwart von
Palladiumkatalysatoren bei Konkurrenzreaktionen eine
Abstufung Cyclohepten > Cyclohexen > cis-Cyclooctan
aus.

tAuch ein Vergleich der Felqtlven Reaktivititen
cis/trans-isomerer Cycloalkene Zeigt, dass die homogene
Hydrierung in gewisser Weise {ler lheterogenen kataly-
sierten Reaktion dhnelt: In beiden Fillen zeichnet sich
z.B. cis-Cyclododecen gegeniiber :frans-Cyclododecen

"durch die grissere Reaktivitit aus; im Gegensatz dazu
reagiert wie bei allen synchronen cis-Additionen auch bei
der Umsetzung mit Diimin zrans-Cyclododecen schneller
als das cis-I1somere.**

{Jardine und McQuillin®® konnten einen derartigen
Zusammenhang auch bei der homogenen Hydrierung
einiger Cycloalkene in Gegenwart des Rhodium-Kom-
plexes [py.(dmf)RhCI(BH,)] in Dimethylformamid
nachweisen.

§Die vorliegenden experimentellen Befunde sind
jedoch nicht ausreichend, um einen direkten Austausch
zwischen 3-DH und 3-HD generell auszuschliessen.
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zwischen Kohlenstoff und dem Metall auftreten,
wie sie bereits fiir die Hydrierung mit anderen
Rhodium-Komplexen'® 2 und zur Erklirung von
durch 1 bewirkten Doppelbindungsverschiebungen
und cis/trans-1somerisierungen's postuliert worden
sind. Derartige Intermediate sind auch notwendige
Zwischenstufen fiir die bei der Deuterierung zu
beobachtende Isotopenstreuung.

Aus den Untersuchungen von Hussey und
Takeuchi’? sowie Atkinson und Luke'* folgt in
Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen ein von
den Vorstellungen Wilkinson et al.! abweichender
Reaktionsmechanismus, der im Schema 1 fiir die
Deuterierung der Cycloalkene C,H,,., wieder-
gegeben ist. Dieser Mechanismus beriicksichtigt
die Tatsache, daB die Deuterium/Wasserstoff-
Ubertragung in 4 nicht in einem Schritt abliuft,
sondern dass sich aus diesen 7-Komplexen durch
Deuterium/Wasserstoff- Verschiebung  zuniichst
Alkylrhodium-Intermediate 5 ausbilden, die zum
einen in einem weiteren Reaktionsschritt irrever-
sibel in den planaren Komplex 2 und das D,-
Cycloalkan, zum anderen aber reversibel in die
w-Komplexe 4 umgewandelt werden konnen. Da
diese m-Komplexe wiederum mit den Komplexen
3 im Gleichgewicht stehen, kommt es z.B. durch
Reaktion des Dy-Cycloalkens mit 3-D, iiber 4-D,,
5-D und 4-DH zur Bildung des D,-Cycloalkens.
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 Cycloalkens mit dem
Katalysator nur ein Deuterium-/Wasserstoffatom
ausgetauscht wird, ist es wahrscheinlich, dass

die zwei Deuteriumatome in 3-D, (entsprechen-

des gilt fiir die anderen Spezies) chemisch nicht

dquivalent sind und nur eines von diesen in den

Gleichgewichten 3 =4 =5 seine Position

andern kann;

3-DH und 3-HD ebenso wie 4-DH und 4-HD

nicht dquivalent sind;

direkte Umwandlungen wie 4-DH = 5-H oder

4-DH = 4-HD nicht erfolgen.

Eine Umwandlung von 4-DH und 4HD wire
jedoch iiber 3-DH und 3-HD und deren reversible
Dissoziation zu 2 moglich, so dass sich dann z.B. die
Bildung von D,-Cycloalkenen aus den D,-Olefinen
anschliessen kann. Unsere Versuchsergebnisse
sprechen fiir diesen Reaktionsweg, wenn er auch
nicht der ausschliessliche sein muss. So verlauft
entgegen Befunden von Atkinson und Luke der
Austausch zwischen 3-D,, 3-DH, 3-HD und 3-H,
iiber 2 mit merklicher Geschwindigkeit.§ Die
Bildung von Cycloalkenen, in denen mehr als zwei
Wasserstoffatome ausgetauscht sind, und von
Cycloalkanen, deren Deuteriumgehalt von zwei
Atomen/Molekiil abweicht, erklirt sich dadurch,
dass die zunidchst im Reaktionsgemisch vorhan-
denen Dy, D,- und D,-Cycloalkene weiteren
Umsetzungen gemiss Schema 1 unterliegen.
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(LsX)Rh
+S{{—8
-L||+L
(L,X)Rh(S)
+D, HD
= S =
(LX)D2)RK(S) (L. X)(DH)RK(S) (L:X)(HD)Rh(S) (L:X)XH)Rh(S)
3D, 3-DH 3-HD 3-H,
+CyHau—s || ~CaHzas 4+ CyHan3D || — CaHsu-sD +CaHyusD || = CuHipyD +CyHzaD; || —~ CoHyp-Dy
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(L XXD)RR(C Hpyy) (L XNDH)RW(C,H;, sD) (L. X)(HD)RWKC,H., D) (L. X)}H,)RW(C,Hzp-Dy)
4-D, 4-DH 4—HD\ /4-Hz
(L:X)(D)Rh(C,H;,-.D) (L X)(H)RK(C,H,, 5D)

5D 5-H
\ /
Cnqu—aDz
6

Analog liefern:

3-D, + D,-Cycloalken: D;-Cycloalkan

D,-Cycloalken, Ds-Cycloalken:

+ D,-Cycloalken: D,-Cycloalkan

D;-Cycloalken; D,-Cycloalken:

3-HD/3-DH + D-Cycloalken: D,-Cycloalkan

D;-Cycloalken

+ D.-Cycloalken: D4-Cycloalkan

D,-Cycloalken, D;-Cycloalken

3-H, + D,-Cycloalken: D,-Cycloalkan
+ D,-Cycloalken: D,-Cycloalkan

usf,

DyCycloalken

ScHEMA 1. (L = P(C¢Hj);; X = CI; S = Solvens).

Welche Faktoren bestimmen nun das Ausmass
der Deuterierung? Ein Vergleich der relativen
Reaktivitit der Cycloalkene (s. Abb. 1) mit der
Isotopenverteilung in den Cycloalkanen (s. Tabelle
1) zeigt, dass mit abnehmender Reaktionsge;
schwindigkeit das Ausmass der Isotopenstreuung
Steigt (vgl. auch'?). Gemiss Schema 1 sollte ein
Isotopenaustausch in den Cycloalkenen dann zu
beobachten sein, wenn die Geschwindigkeits-
konstanten der Reaktionen § — 4 und 5§ - 6 von
vergleichbarer Grésse sind. Unter Annahme, dass
ks . ¢ niherungsweise nur wenig vom Cycloalkylrest
beeinflusst wird, sollte demnach die Grosse der
Geschwindigkeitskonstanten &,, entscheidend
sein. Ist ks, <€ ks, ¢, sollte nur die Umwandlung
5 — 6 cintreten und kein Isotopenaustausch im
Cycloalken erfolgen, die schrittweise Deuterium/
Wasserstoff-Ubertragung ist dann kinetisch nicht
nachweisbar. Sind aber k;,, und k., von ver-

gleichbarer Grisse, vermégen die Reaktionen
5 — 4 erfolgreich mit den irreversiblen Zerfalls-
prozessen 5 — 6 zu Kkonkurrieren, so dass ein
Isotopenaustausch mit den Cycloalkenen und in
der Folge eine Isotopenstreuung in den Cyclo-
alkanen resultieren.

Nun wird k., in dem Masse ansteigen, wie die
sp*-sp3-Transformation beim Ubergang von 4 zu 5
erschwert ist. Je kleiner die Hydrierwirme und
damit die Hydrierungsgeschwindigkeit der Cyclo-
alkene ist, in desto stirkerem Umfang solite Isoto-
penstreuung bei ihrer Deuterierung zu beobachten
sein.

Wenn auch diese vereinfachende Betrachtungs-
weise nicht alle Einfliisse der Struktur des Olefins
auf den Ablauf der homogenen Hydrierung in
Gegenwart von 1 (vgl. dazu'?) wiederzugeben
vermag, erklirt sie doch das Phinomen der Isoto-
penstreuung bei der Deuterierung. Die Unter-
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suchungen weisen deutlich aus, dass der Verwen-
dung des Wilkinson-Katalysators zur spezifischen
Deuterierung Grenzen gesetzt sind und tragen zum
Verstindnis des Reaktionsablaufs bei.

EXPERIMENTELLES

Fiir die Deuterierung wurden Cycloalkene mit einer
Reinheit >99-9% eingesetzt; unmittelbar vor der Reak-
tion wurden sie unter Stickstoff iiber LiAlIH, destilliert.
Das als Losungsmittel verwendete Benzol wurde in
gleicher Weise direkt in die Deuterierungsapparatur
destilliert.

Um einen vollstindigen Ausschluss von Sauerstoff zu
gewilhrleisten, wurde das zur Umsetzung verwendete
Deuterium (99-5 Atom-% D) bei —196°C durch eine mit
Molsieb (Zeosorb 4 A, VEB Filmfabrik Wolfen) gefiillte
Kiihlfalle geleitet. Der Komplex [P(C4H;)s];RhC1 wurde
wie in der Literatur beschrieben? aus RhCly-3H,O und
P(CgH;); dargestellt und unter Stickstoff aufbewahrt.
Die Deuterierungen wurden bei 22 + 1°C in einem 120 ml-
Doppelmantelgefdss mit Magnetriihrer ausgefiihrt, das
mit zwei graduierten Biiretten zur Aufnahme des Deu-
teriums bzw. des Benzols verbunden sowie mit einer
Vorrichtung zur Injektion der Cycloalkene versehen war.

In einem typischen Experiment wurden 0-185g
(0-2mMol) [P(CsH;);];RhCl in das Reaktionsgefiss
gegeben, das sodann mehrmals evakuiert und mit
Deuterium gefiillt wurde. Unter stindigem Spiilen mit
Deuterium wurden danach 20 ml Benzol in das Reak-
tionsgefiass gegeben. Unter Riihren (60 Min) Ioste sich
der Katalysator vollstindig auf, wobei eine hellgelbe
Losung entstand. Sodann wurden unter Spiillen mit
Deuterium 20 mMol des jeweiligen Cycloalkens hinzu-
gegeben. Nach dem Schliessen der Apparatur und er-
folgtem Druckausgleich wurde erneut stark geriihrt; die
unmittelbar einsetzende Deuteriumaufnahme wurde
registriert. Nach Aufnahme der berechneten Deuterium-
menge wurde das Cycloalkan entweder durch sorgfiltige
(Vakuum-) Destillation oder durch priparative Gas-
chromatographie (Silikondl DC 200 auf Porolith, WLD)
isoliert und anschliessend massenspektrometrisch
analysiert. (Atlas MAT CH 3, Anregungsenergie 11-
15 V). Bei unvollstindiger Umsetzung wurden sowohl
das Cycloalkan als auch das Cycloalken durch pripara-
tive Gaschromatographie abgetrennt und einzeln
untersucht.
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