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Polyacetylenverbindungen, LXID

Uber den Mechanismus der Alanat-Reduktion
ungesiittigter Alkohole

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit Berlin-Charlottenburg

(Eingegangen am 30. Januar 1964)

Der Mechanismus der Alanat-Reduktion ungeséittigter Alkohole in Abhéngig-

keit von der Struktur wird kinetisch untersucht. Die Ergebnisse zeigen, daf} der

geschwindigkeitsbestimmende Schritt in einer nucleophilen Addition eines

Hydrid-lons besteht. In gewissen Fillen werden auch Alkohole mit nicht allyl-
stindigen OH-Gruppen reduziert.

Schon F. A. HocHSTEIN und W. C. BROWN2) haben gezeigt, daB bestimmte Allyl-
alkohole wie z. B. der Zimtalkohol mit Lithiumalanat zu den gesittigten Alkoholen
reduziert werden. Die Autoren nehmen fiir diese Reaktion einen cyclischen Mechanis-
mus an (1). Wihrend unkonjugierte Allylalkohole erst bei 100° in médBiger Ausbeute
reduziert werden 2), lassen sich einfache Acetylenalkohole glatt reduzieren?. Man er-
hilt hier die frans-Athylenalkohole (2). Setzt man eine Verbindung vom Typ A mit
Alanat um, so entstehen B-Allen-alkohole® (3).
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Da derartige Reduktionen bei der Synthese von Polyinenen interessant sind, haben
wir die drci Reduktionen (1 —3) ndher untersucht, um deren Grenzen und Mechanis-
men kennenzulernen. Zunidchst mufite die Frage untersucht werden, welche Polarisie-
rung bei Allylalkoholen zur Reduktion fiihrt, um entscheiden zu konnen, ob der

1 LX. Mitteil.: F. BoHLMANN und E. BResiNskY, Chem. Ber. 97, 2109 [1964], vorstehend.
2) J, Amer. chem. Soc. 70, 3484 [1948].

3 J. ATTENBURROW und Mitarbb., J. chem. Soc. [London] 1952, 1094.

4) E. B. BaTEs, E. R. H. JoNes und M. C. WHITING, J. chem. Soc. [London] 1954, 1854.
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geschwindigkeitsbestimmende Schritt in einer nucleophilen oder elektrophilen Addition
an die ungesittigte Bindung besteht. Dafiir wird zunichst kinetisch die Reduktion von
Zimtalkohol mit der von dhnlichen Verbindungen verglichen. Zur Durchfiihrbarkeit
der notwendigen Messungen mufl man in sehr verdiinnter Losung arbeiten. Durch
Entnahme von Proben der bei konstanter Temperatur durchgefiihrten Reduktion 148t
sich die Umsetzung UV-spektrographisch verfolgen. Bei sorgfiltiger Ausfithrung der
Messungen erhilt man Geraden, wenn man die MeBpunkte als Reaktion 1. Ordnung
graphisch auftrigt. Die so ermittelten Halbwertszeiten sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Tab. 1. Halbwertszeiten der Alanat-Reduktion bei 20° in Min.
(cLiaiH, = CROH = 7.55-1073 Mol/l)s}

I CsHs CH:CH.CH,OH 44.6
1l (p)H3CO-CeHs-CH:CH-CH,0H 753
Il (p)Ci-CgHy- CH:CH-CH,0H 18.5
IV CeHs-CH:CH-CH:CH.CH,0H 106
v ls ! cH:cH-cH,0H 57
VI HyC-CH:CH-CH:CH-CH;0H 2650

Wihrend beim Zimtalkohol iiber die Richtung der Polarisierung nicht ohne weiteres
zu entscheiden ist, diirfte bei 11 die folgende Situation vorliegen, wihrend bei III auf-
grund des Feldeffektes des Chlor-Atoms die umgekehrte Polarisierung anzunehmen ist.

3O 3O o\ e
HSC&-Q;CH{SIH- CH,OH c1—Q—CH=CH-CH,0H
I

III

Da 11 wesentlich langsamer reduziert wird als I, ist es als wahrscheinlich anzunehmen,
daB die Reduktion nur dann rasch verlduft, wenn das zur OH-Gruppe a«-stindige
C-Atom positiviert ist. Dieser Effekt wird durch die primidre Alkoholat-Bildung
zweifellos sehr verstirkt. Daf bei IV durch die hinzukommende Doppelbindung der
Effekt groBer ist als bei I, diirfte ohne weiteres verstindlich sein. Das Hexadienol VI
wird erwartungsgemil sehr langsam reduziert. Die Ergebnisse lassen sich nur sinnvoll
interpretieren, wenn man die Reaktion im Primirschritt als nucleophilen Angriff
formuliert :

Q
CH,-O R-CH-CH; o
R-CHCH,~ AK - | CH, —» RCH,CH,CH,0H
“H Al-0

Zu klédren ist nun die Frage, wie die Reaktion mit Alkinylalkohlen ablduft. Da
bekannt ist, daB beim Ubergang von Monoacetylen zu Diacetylen die Geschwindig-
keit nucleophiler Reaktionen stark ansteigt®, war hier die Mdglichkeit gegeben, eine
weitere Stiitze fiir den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zu erhalten. Die Unter-
suchung verschiedener Alkinylalkohole ergibt die erwartete starke Beschleunigung der
Reduktion beim Ubergang von Monoacetylen- zu Diacetylenalkoholen, wie aus Tab. 2
zu entnehmen ist.

5) Die Alkohole werden vorher mit der ber. Menge LiAlH4 in die Alkoholate tibergeflihrt.

6) F. BoHLMANN und J. PoLITT, Liebigs Ann. Chem. 604, 207 [1957); F. BOHLMANN, J. PoLITT
und E. INHOFFEN, Chem. Ber. 89, 1281 [1956]; F. BoHLMANN und H. VIEHE, ebenda 88,
1017 [1955).
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Tab. 2. Halbwertszeiten der Alanat-Reduktion von Acetylenalkoholen bei 20° in Min.
(cLialH, = Crou = 7-55-1073 Mol/l)

VII C¢Hs-C:C-CH,0H 5

VIII (p)H3CO- CeH,- C:C- CH,0H 32
X (p)Cl- CgH4- C:C-CH,0H 1.1
X H;C-CiC-C:iC-CH,OH 0.46
X1 H;C-CH:CH-C:C-CH,0H 37
X1 C¢Hs-CiC-C:iC-CH,0H 0.022

Wie bei den Allylalkoholen zeigt sich auch hier wieder, daB ein Phenylrest stidrker
aktivierend wirkt als eine Doppelbindung.

Die Reduktion von Pentin-en-ol-Derivaten zu Allenen sollte nach den bisherigen
Ergebnissen wie folgt verlaufen:

R-(E\EC-’E-\}FCH-CHz —- R—g=C=CH-CH3-(IJH3 20, R-CH=C=CH-CH,-CH;0H

AN ne
/\

Um zu priifen, ob dieser Mechanismus zutrifft, haben wir 5-Phenyl-penten-(2)-in-(4)-
ol-(1) (XIII) mit Lithiumaluminiumdeuterid reduziert. Nach iiblicher Aufarbeitung
erhilt man einen deuterierten Allenalkohol XIV a, der beim Ozonabbau neben Benzal-
dehyd einen Monodeuteroaldehyd ergibt, wie sich aus dem IR-Spektrum des Dinitro-
phenylhydrazons entnehmen 14Bt.

1. LIAID.

CeHs"CiC*CH:CH* CHOH ——— - CeHsCH: C : CH* CH » CH,OH
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X111 jx. LiAlH, D Xiva
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2. D0 l

CgHs* (I: :C:CH-* CHy* CH,OH CgHsCHO + OCH‘(FH'CH,OH

Xvp D lo, D
CgHsCDO

Reduziert man dagegen mit Lithiumaluminiumhydrid und zersetzt anschlieBend mit
D50, so erhilt man einen Allenalkohol (XIVb), der beim Ozonabbau Monodeutero-
benzaldehyd liefert. Damit diirfte der oben diskutierte Mechanismus sichergestellt sein.
Die gefundenen Halbwertzeiten bei verschiedenen derartigen Alkoholen sind in Tab. 3
zusammengestellt. Wiederum wird die Geschwindigkeit der Reduktion mit zunehmen-
der Zahl an C=C- und C=C-Bindungen stark erhoht. Das Beispiel XX zeigt, dal3
auch Dien-in-ole zu Allenen reduziert wurden.

Tab. 3. Halbwertszeiten der Reduktion von Penten-(2)-in-(4)-ol-(1)-Derivaten mit
Alanat bei 0° in Min. (cLiaiH, = Crou = 7.55-1073 Mol/})

XV n-C4Ho-C:C-CH:CH:CH,0H 352
XVI H;C-CH:CH-C:iC-CH:CH:-CH;0H 14.8
X1 CeHs- C:C-CH:CH:-CH,0OH 34

XVII n-C3H7-[CiC];-CH:CH:-CH,OH 8.5
XVIII H3C-CH:CH:[C:iCl;-CH:CH-CH,0H 0.07
XIX CsHs-[C:Cl;- CH:CH- CH20H 0.05

XX CsHs- C:C-[CH:CH]2- CH,O0H 9.8

XXt QSL[CE Clz:CH:CH-CH;0H >0.05
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Demnach ist anzunehmen, daB alle hier diskutierten Alanat-Reduktionen im Primér-
schritt iiber einen cyclischen nucleophilen Additionsmechanismus ablaufen. Es war
daher die Frage, ob auch Alkohole mit nicht allylstindiger OH-Gruppe reduziert
werden. Es ist von vornherein zu erwarten, dal3 derartige Reduktionen sehr viel lang-
samer verlaufen soliten, da die Polarisierung durch die O-Metallbindung mit zu-
nehmender Entfernung rasch abklingen wird und zudem die notwendigen cyclischen
Ubergangszustinde weniger wahrscheinlich werden. 4-Phenyl-butin-(3)-0l-(1) wird
nicht mehr reduziert. Dagegen werden Phenyl-diin-alkohole mit - und y-stindigen
OH-Gruppen reduziert (Tab. 4).

Tab. 4. Halbwertszeiten der Alanat-Reduktion bei 20° in Min.
(cLialH, = ROH = 7.55-10-3 Mol/H

XI1 CeHs-CiC-CiC-CH,0H 0.022
XXI1 CeHs- CiC- C:C-CH,CH,0H 7
XXI1I CgHs- CiC- CiC-CH,CH,CH,0H 392
XXIV H3C-CH:CH-[C:C],- CH,CH,0H 220
XXV CgHs- CiC- CH,CH,0H ®
XXVI CsHs-[Ci clz—O 0.12
HO"
o«

XXVII Ce¢Hs-C:Cm

0

Die gefundenen Werte stehen im Einklang mit den obigen Uberlegungen.

Die gefundene Ausweitung der Reaktionsmoglichkeiten ungesittigter Alkohole ist
pripaiativ von Interesse, da die entsprechenden Verbindungen auf anderen Wegen oft
nur schwer zu erhalten sind. Als Beispiel sei die Synthese des natiirlich vorkommenden
Thiophenderivats XXIX erwihnt, das nach folgendem Schema dargestellt wurde?:

Q‘CSCH‘FBPCSC‘CHz'CHQ'CIH'Czﬂg »Q—iCiC],-CH,'CH,'CH'Czﬂg
OH XXVIIL H
lx.mu.

Q—CEC'CH:CH-CH,-CH,-CO'Czﬂs - Q—CEC'CH=CH'CHz'CHz'$H'CzHu
XXIX XXX OH
Da bekannt ist, daB Tetraine ohne OH-Gruppe ebenfalls von Alanat reduziert
werden®, haben wir bei XXII die OH-Gruppe mit Dihydropyran blockiert. Das
erhaltene Acetal wird jedoch von Alanat nicht angegriffen. Es zeigt sich also, daB fiir
die ndtige Positivierung des a-C-Atoms selbst in dem sehr rasch reagierenden Phenyl-
diin immer noch die O-Metallbindung erforderlich ist.

Dem ERP-SONDERVERMOGEN und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir
fiir die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit.

7) F. BOHLMANN, H.JAsTROW, G. ERTINGSHAUSEN und D. KRAMER, Chem. Ber. 97, 801 [1964].
8) W. CELMER und J. SoLoMONs, J. Amer. chem. Soc. 75, 3433 [1953].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die bereits bekannten Substanzen wurden nach den Angaben der Literatur dargestelit. Die
UV-Spektren wurden im Beckman DK 1 in Ather und die IR-Spektren im Beckman IR 4 in
CCl4 aufgenommen. Die Schmpp. wurden mit dem Leitz-Heiztischmikroskop bestimmt. Die
Analysen verdanken wir unserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Frau Dr.
U. Faass. Die chromatographische Reinigung der Reaktionsprodukte erfolgte an Al,O3.

3-[p-Methoxy-phenyl]-propargylalkohol (VIII): 3.18 g p-Methoxy-phenylacetylen iiber-
tiithrte man in die Grignard-Verbindung und setzte sie mit gasfdrmigem Formaldehyd um. Nach
Chromatographie erhielt man farblose Kristalle, Schmp. 62°, Ausb. 59% d. Th. Ay 251 mp
(e = 21000).
C1oHy00; (162.2) Ber. C74.03 H 6.22 Gef. C73.72 H 6.31

3-/p-Chlor-phenyl-propargylalkohol (1X): p-Chlor-phenylacetylen wurde als Grignard-Ver-
bindung mit gasfdrmigem Formaldehyd umgesetzt. Nach Chromatographie erhielt man aus
Petroldther Kristalle vom Schmp. 65—66°, Ausb. 56% d. Th. Ay 257, 247 my. (e = 18500,
20600).
CoH,ClO (166.6) Ber. C64.87 H 4.24 Gef. C64.74 H 441

3-[Thienyl-(2) ]-acrylalkohol (V) : 3-[ Thienyl-(2) J-acrylsiure-methylester wurde mit LiAlH4
reduziert. Farbloses Ol, Apay 276 mp. (e = 13400).

C;HgOS (140.2) Ber. C59.97 H5.75 Gef. C59.74 H 5.72

Hexen-(4)-in-(2)-0l-(1) (XI): Die Grignard-Verbindung von trans-Penten-(3)-in-(1)
setzte man mit Formaldehyd um und destillierte nach Chromatographie i. Vak., Sdp.¢.2 110
bis 115° Ausb. 809; d. Th. Apax 226 mp. (e = 11400).

5-Phenyl-pentadiin-(2.4)-0l-(1) (XII): 1.52 g Phenylacetylen in 10 ccm 50-proz. Athylamin
und 30 ccm Methanol versetzte man mit 30 mg Cu;Cl; und 300 mg Hydroxylaminhydro-
chlorid, lieB dann bei 55° 2.02 g 3-Brom-propargylalkoho! in 10 ccm Methanol zutropfen und
arbeitete nach 30 Min. auf. Nach Chromatographie und Umkristallisieren aus Ather/Petrol-
4ther erhielt man in 80-proz. Ausb. X7, Schmp. 41°. A, 287, 271, 256, 245, 222 my. (e =
22300, 27800, 18 500, 9300, 53 000).

C11HsO (156.2) Ber. C84.58 H 5.16 Gef. C84.74 H 5.41

Nonen-(2)-in-(4)-0l-(1) (XV) erhielt man durch Allylumlagerung von Nonen-(1)-in-(4)-
0l-(3)8 mit waBr. p-Toluolsulfonsiure-Ldsung. Sdp.g2 90°, Ausb. 729 d. Th. Apax 226,
235 my. (e = 11700, 10100).

CoH140 (138.2) Ber. C78.20 H10.21 Gef. C77.92 H 10.38

Octadien-(2.6 )-in-(4)-0l-(1) (X VI): Die Grignard-Verbindung von trans-Penten-(3)-in-(1)
setzte man mit Acrolein um und destillierte das erhaltene Carbinol i. Vak., Sdp.j; 92—-93°,
Ausb. 60% d.Th. Der Alkohol wurde mit wiBr. p-Toluolsulfonsiure-Lbsung zu X VI umgelagert,
Sdp.o.4 110~ 115° Amax 262 my (e = 17500).

CgH;00 (122.2) Ber. C78.62 H 8.25 Gef. C78.79 H 8.37

7-Phenyl-heptadien-(2.4)-in-(6)-0l-(1) (XX): 0.86 g 5- Phenyl-penten-(2)-in-(4)-al-( 1) gab man
zur ber. Menge Ylen aus dem Phosphoniumsalz des Bromessigsdure-methylesters in Methanol.
Der erhaltene Ester wurde chromatographisch gereinigt und bei —70° in absol. Ather mit
LiAlH,-Losung reduziert. Nach iiblicher Aufarbeitung chromatographierte man das Reduk-
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tionsprodukt und erhielt aus Ather/Petroldther farblose Kristalle, Schmp. 55°, Ausb. 80%
d. Th. Aqax 317, 298, 223 mp (e = 35800, 43000, 15100).

C13H;20 (184.2) Ber. C84.72 H 6.56 Gef. C84.70 H 6.56

7-[ Thienyl-(2)]-hepten-(2)-diin-(4.6)-0l-(1) (XXI): Der Alkohol wurde analog XII aus
2-Athinyl-thiophen und 5-Brom-penten-(2)-in-(4)-ol-(1) dargestellt. Nach Chromatographie
und Kristallisation aus Petrolither erhielt man farblose Kristalle vom Schmp. 77.5°; Ausb.
80% d. Th. Apax 311, 250, 208 mp (e = 17400, 24200, 25 800).

C;1H3OS (188.3) Ber. C70.17 H4.23 Gef. C70.10 H 4.43

6-Phenyl-hexadiin-(3.5)-0l-(1) (XX1): 66 mMol Butin-(3)-0l-(1) in 50 ccm Methanol
versetzte man mit 80 mg Kupfer(I)-chlorid, 300 mg Hydroxylamin-HCl und 8 ccm 50-proz.
Athylamin. Bei 30° lieB man 60 mMol Bromphenylacetylen in 10 ccm Methanol hinzutropfen
und erhielt nach Aufarbeiten in 40-proz. Ausb. XXII, Sdp.o.o1 130°. Apax 288, 271, 257,
244 mp (e = 25800, 32500, 20400, 9 000).

Ci12H100 (170.2) Ber. C84.68 H5.92 Gef. C84.25 H6.13

7-Phenyl-heptadiin-(4.6)-0l-(1) (XXIII): Die Darstellung erfolgte analog XII ausgehend
von Phenylacetylen und 5-Brom-pentin-(4)-0l-(1). Ausb. 80% d. Th., Schmp. 50°. Ay« 288,
272, 257, 244, 221 mp (e = 24200, 30200, 19700, 9400, 53 200).

C)3H 20 (184.2) Ber. C84.72 H6.56 Gef. C85.08 H6.73

Nonen-(7)-diin-(3.5)-0l-(1) (XXIV): Analog XII erhielt man aus 4-Brom-butin-(3)-0l-(1)
und trans-Penten-(3)-in-(1) in 48-proz. Ausb. XXIV, Sdp.¢.o2 100°. Ayax 281, 265, 251, 239,
227 my (e = 9600, 12300, 8300, 4000, 1600).

2-[ Phenylbutadiinyl]-cyclohexanol-(1) (XXVI): 4 mMol Phenylbutadiinylmagnesiumbromid
wurden mit 4 mMol Cyclohexenoxid in 25 ccm THF 24 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach
iiblicher Aufarbeitung wurde der Alkohol aus Petrolidther umkristallisiert. Schmp. 59°, Ausb.
60% d. Th. Apax 288, 272, 258, 245 mp. (¢ = 26800, 32200, 20000, 7400).

Ci6H160 (224.3) Ber. C85.68 H7.28 Gef. C8546 H 7.32

Ausfiihrung der kinetischen Messungen: Als ReaktionsgefaB dient ein 500-ccm-Dreihalskol-
ben, der mit einem Thermostaten auf konstanter Temperatur gehalten wird. Geriihrt wird
mit einem Magnetriihrer. Der Kolben trigt ein Einleitungsrohr fiir trockenen Stickstoff und
ein Ableitungsrohr, das mit 3 cm Quecksilber abgeschlossen ist. Ein weiteres abgewinkeltes
Kapillarrohr mit Hahn reicht bis auf den Boden und dient zum Uberdriicken der Proben.
Die sorgfiltig getrocknete Apparatur wird mit der zu reduzierenden dther. Substanzlosung
beschickt. Nach Thermostatisierung gibt man die dther. Alanat-L8sung zu. In bestimmten
Zeitabstinden driickt man 4 ccm der Reaktionsldsung in ein MeBglas, das 1 ccm 2-proz.
Schwefelsidure enthilt. Die hydrolysierten Proben dienen zur UV-spektroskopischen Verfol-
gung der Reaktion, wobei jeweils die giinstigsten Maxima zur Berechnung herangezogen wer-
den.

Deuterierungsversuche: 264 mg S-Phenyl-penten-(2)-in-(4)-0l-(1) (X11I) reduzierte man in
Ather mit Lid/H,, zersetzte nach 1 Stde. mit 1 ccm D,0 in S ccm THF und filtrierte die dther.
Losung iiber Al,O3, Ausb. 89% d. Th. XIVbh. hpax 249 mu (e = 16400); IR-Spektrum:
—OH 3620; —CH=C=CH-— 1960/cm 9.

9) Die IR-Spektren sind fast identisch mit denen der D-freien Alkohole.
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236 mg XIVb ozonisierte man in Essigester und reduzierte nach Abdampfen des Lésungs-
mittels das Ozonid in THF mit Zinkstaub. Der gebildete Benzaldehyd wurde als Dinitrophenyl-
hydrazon isoliert, Schmp. 241°. IR-Spektrum: C—D 2200/cm 10),

158 mg XIII reduzierte man in Ather mit 190 mg Li4/D4 und zersetzte nach 1 Stde. mit
Wasser. Nach Filtration iiber Al,O3 erhielt man 120 mg X7Va. IR-Spektrum: —OH 3620;
—CH=C=CH- 1960/cm9.

120 mg X/Va wurden wie oben ozonisiert. Die Dinitrophenylhydrazone des Benzaldehyds
und des Hydracrylaldehyds wurden durch Chromatographie und Kristallisation gereinigt.
Hydracrylaldehyd-DNPH: Schmp. 240°, IR-Spektrum: C—D 2225/cm10),

10) Nach der Intensitiit der C—D-Bande im Vergleich zur C—H-Bande ist der Deuterium-
Gehalt mindestens 90 %;.





