1976 G. Schill, E. Logemann und H. Fritz 497
Chem. Ber. 109, 497 — 502 (1976)

Synthese und '*C-NMR-Spektren hochgliedriger Cycloalkadiine
Gottfried Schill*, Enno Logemann und Hans Fritz®

Chemisches Laboratorium der Universitit Freiburg,

D-7800 Freiburg i. Br., Albertstr. 21, und

Ciba-Geigy AG*, CH-4002 Basel/Schweiz

Eingegangen am 16. Juni 1975

Hochgliedrige Cycloalkadiine 3 mit 19 bis zu 44 Ringgliedern werden durch Alkylierung der
Dilithium-Salze terminaler Alkadiine 2 mit" a,0-Dibromalkanen 1 dargestellt. Die '*C-Kern-
resonanzspektren von 3 werden kurz diskutiert.

Syntheses and '*C N. M. R. Spectra of High Membered Cycloalkadiynes

The syntheses of cycloalkadiynes 3 with 19 up to 44 ring members by alkylation of the dilithium
salts of terminal alkadiynes 2 with a,w-dibromoalkanes 1 are described. The '*C n. m.r. spectra
of 3 are recorded.

Cycloalkadiine 3 mit 11 —22 Ringgliedern sind in guter Ausbeute durch Cyclisieren
der Dinatrium-Salze terminaler Alkadiine 2 mit o,0-Dibromalkanen 1 in fliissigem
Ammoniak erhiltlich!*~®. Durch Verwendung der Dilithium-Salze und von Hexa-
methylphosphorsiuretriamid/Tetrahydrofuran als Lisungsmittel konnten wir die Reak-
tionszeiten wesentlich verkiirzen und die Synthese auf 28- und 30gliedrige Cycloalkadiine
erweitern '3,

[CHz]mﬁ
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Br-{CHal,-Br + HC=C-{CHa],C=CH — || i[
o

L [CHz]n—J

1 2 3

Im Verlaufe dieser Untersuchungen zeigte es sich, daB die Ausbeuten an Cycloalkadi-
inen 3 schwankend und abhiingig von der Herkunft und Vorbehandlung des verwendeten
HMPT waren.

Als Verunreinigungen wurden in HMPT neben Wasser und Dimethylamin Hydro-
peroxide® nachgewiesen. Diese sollen mit Sauerstoff bei Lichteinwirkung entstehen
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und lassen sich nach Zusatz von Jodiden durch Jodausscheidung erkennen und auch
quantitativ bestimmen %),

In der Literatur sind mehrere Verfahren zur Entwisserung und Reinigung von HMPT be-
schrieben. So wurde HMPT durch Umkristallisieren *, durch fraktionierte Destillation im Vakuum
ohne Zusiitze®, iiber Molekularsiebe ", Lithiumaluminiumhydrid ’¢-®, Calciumhydrid -?, Na-
trium®® '® oder Triphenylmethylnatrium'!’ gereinigt. Diese Reinigungsmethoden sind von
mehreren Autoren !2-1? einer kritischen Priifung unterzogen worden.

Wir haben nunmehr gefunden, daf8 reproduzierbare Ausbeuten an Cycloalkadiinen 3
dann erhalten werden, wenn in Anlehnung an friiher beschriebene Verfahren !!+ ! HMPT
unter Stickstoff zunichst in Gegenwart von Natrium und Triphenylmethan und danach
ein zweites Mal ohne Zusitze im Vakuum destilliert wird. Um die Anwendungsbreite
der Cyclisierungsreaktion zu demonstrieren, haben wir die terminalen Alkadiine 2
(m = 8, 12, 20)'*'* mit den x,w-Dibromalkanen 1 (n = 4, 6, 7, 8, 10, 12, 13, 14, 16, 20)
in etwa 0.04 M Losung umgesetzt und hierbei die Cycloalkadiine 3a—n mit 19 bis zu 44
Ringgliedern erhalten. Wie bereits frither festgestellt wurde '®~ 9, sind infolge konformativer
Effekte die Ausbeuten an Makrocyclen stark von der Kettenldnge der Reaktionspartner
abhingig. Die chromatographisch nur schwer abtrennbaren Nebenprodukte lassen sich
in einigen Fillen (Variante A) durch Umkristallisieren entfernen; in anderen Fillen
(Variante B) wurden die Rohprodukte zur Abtrennung der offenkettigen Acetylenderivate
mit Kupfer(I}-chlorid in Diiithanolamin in Anlehnung an ein beschriebenes Verfahren!*
oder mit Silbernitrat in Athanol (Variante C) behandelt und anschlieBend umkristallisiert.
Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Uber die !'*C-Kernresonanz-Spektren offenkettiger'® und cyclischer Alkine!”!®
ist mehrfach berichtet worden. Im Zusammenhang mit !3C-Kernresonanz-Untersuchun-
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gen an Makrocyclen und Catenanen'® haben wir die '>*C-NMR-Spektren von einigen
ausgewihlten Cycloalkadiinen 3 und terminalen Alkadiinen 2 vermessen (Tabellen 2 und 3).

Die Spektren der Cycloalkadiine 3 lassen sich in drei Bereiche unterteilen:

a) Die Signale der Kohlenstoffatome der Polymethylenbriicken im Bereich zwischen
8 = 27.77 und 29.79 ppm sind bemerkenswert stark aufgespalten. In diesem Bereich
werden z. B. beim 40gliedrigen Cycloalkadiin 3m von 16 zu erwartenden Signalen 8
beobachtet, beim 36gliedrigen Cycloalkadiin 3k von 14 Signalen 9 gefunden.

b) Die Signale der Kohlenstoffatome der den Dreifachbindungen benachbarten Me-
thylengruppen erscheinen gegeniiber denen der restlichen Methylengruppen jeweils
um ca. 10 ppm nach hdherem Feld verschoben im Bereich zwischen & = 18.49 und
18.83 ppm. Die gleiche Hochfeldverschiebung beobachtet man auch bei den terminalen
Alkadiinen 2'®,

¢) Die chemischen Verschiebungen der sp-hybridisierten Kohlenstoffatome im Bereich
zwischen & = 80.34 und 80.77 ppm lassen sich bei den Cycloalkadiinen 3 selbst dann
noch getrennt beobachten, wenn sich wie im Falle des 1,19-Cyclotetracontadiins 3m die
Polymethylenbriicken in ihrer Linge nur wenig unterscheiden.

Auch die Signale der den Dreifachbindungen benachbarten Methylengruppen werden
noch von geringen Anderungen der Symmetrie des Gesamtmolekiils beeinfluBt. In vielen
Féllen lassen sich bei verschiedener Linge der Polymethylenbriicken zwischen den
Dreifachbindungen auch die Signale dieser a-K ohlenstoffatome noch getrennt beobachten.

G.S. und E. L. danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Die !*C-Kernresonanzspektren wurden als ca. 0.1 M Loésungen in CDCl; mit der Fourier-
Transform-Technik und unter Protonen-Rauschentkopplung auf einem Spektrometer XL —
100/15 der Varian Associates bei einer Temperatur von 30 + 1°C aufgenommen (Tetramethyl-
silan interner Standard, Trégerfrequenz 25.156 MHz). Die Reproduzierbarkeit der §-Werte ist
besser als +0.03 ppm. Die Aufnahmebedingungen (Pulswinkel, Aufnahmezeit und Pulsdelay)
waren so gewiihlt, daB fiir protonentragende Kohlenstoffe die relativen Signalintensitidten Schliisse
iiber die Zahl der ein Signal hervorrufenden Kohlenstoffatome erlaubten.

Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT) wurde gereinigt durch zweifache Destillation
unter Reinstickstoff iiber eine mit einem versilberten Vakuummantel versehene Vigreux-Kolonne
(22cm, 2cm ) im Olpumpenvakuum; Sdp. 80°C/1.5 Torr. Die erste Destillation wurde in
Anwesenheit von Natrium und Triphenylmethan (zu 500 ml HMPT werden 4.6 g, 0.2 mol, Natrium
und 4.9 g, 0.02 mol, Triphenylmethan gegeben), die zweite Destillation ohne Zusitze ausgefiihrt.
Das gereinigte HMPT zeigte praktisch keinen Amin-Geruch, erstarrte im Eisschrank und reagierte
im Reagenzglasversuch nicht mehr mit festem Natriumjodid p. a. Im Gegensatz hierzu reagierten
nicht gereinigte HMPT-Proben im Reagenzglasversuch nach Versetzen mit festem Natriumjodid
p. a. unter Gelbfirbung, nach gelindem Erwérmen unter Braunfiirbung. Nach starkem Verdiinnen
mit Wasser konnte das ausgeschiedene Jod mit Stirkeldsung nachgewiesen werden.

19) H. Fritz, E. Logemann, G. Schill und T. Winkler, Chem. Ber., im Druck.
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Alkylierung der Alkadiine 2 mit a,w>-Dibromalkanen 1; allyemeine Arbeitsvorschrift?®: Zu einer
Losung von 1.5 mmol 2 in 20 ml absol. Tetrahydrofuran gibt man unter Reinstickstoff, Riihren
und Kiihlung (Eisbad) mit einer Injektionsspritze 3.3 mmol einer ca. 2 N Butyllithium-Lésung in
Hexan. Man riihrt 5 min, tropft anschlieBend 1.5 mmol 1 in 20 ml absol. HMPT hinzu, entfernt
das Eisbad, riihrt 30 min bei Raumtemp., versetzt mit Wasser und #thert aus. Die Atherphase
wischt man mit verd. Schwefelsdure und Wasser, trocknet mit Natriumsulfat, dampft ein und
chromatographiert den Riickstand mit Petrolidther (60 —70°C) an Aluminiumoxid (ICN-Woelm,
Aktivitdtsstufe II - I1I). Zur weiteren Reinigung wird das Rohprodukt umkristallisiert (Variante A)
oder mit Kupfer(I}-chlorid-Losung (Variante B) bzw. Silbernitrat-Losung (Variante C) behandelt
und anschlieBend umkristallisiert.

Darstellung der Kupfer(1)-chlorid-Lésung'®: Eine Mischung aus 10 ml Di4thanolamin, 5 ml
Wasser und 2 g Kupfer(I)}-chiorid rithrt man 1 h bei Raumtemp., filtriert vom UngelSsten ab
und fiigt soviel Hydroxylammoniumchlorid hinzu, bis die blaue Farbe in schmutziggelb um-
schlidgt. Die Kupfersalz-Losung ist nicht haltbar.

Variante B: Das Rohprodukt wird in 50 ml Athanol gelst, mit 2 ml frisch zubereiteter Kupfer-
salz-Lésung versetzt und 10 min geriihrt. Man versetzt mit Wasser, 4thert aus, trocknet die Ather-
schicht mit Natriumsulfat, filtriert mit absol. Ather durch eine kurze Aluminiumoxidsiule (ICN-
Woelm, Aktivitétsstufe IT —III), dampft das Filtrat ein und kristallisiert den Riickstand um.

Variante C: Das Rohprodukt wird in 100 ml Athanol (evil. unter schwachem Erwirmen) gelost
und mit 80 ml 1.5proz. dthanolischer (95proz.) Silbernitrat-Losung versetzt. Man gibt Wasser zu
und dthert aus. Die &dtherische Losung wird mit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft,
der Riickstand in Petrolither (60—70°C) geldst, durch eine kurze Aluminiumoxidsiule (s. 0.)
filtriert und umkristallisiert.

20 Versehentlich wurde in Lit.?’ die halbe Menge Butyllithium angegeben (siehe auch Lit.*).
Die Hydrierung von C,gH,q ergab Cyclooctacosan (nicht Cyclooctacosanon).
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