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Das gespannte Siebenring-Acetylen 1a reagiert bei Raumtemperatur mit Methanol, 2-Propanol
und Benzylalkoholen; dabei werden das Alken 2a und die den Alkoholen entsprechenden Carbo-
nylverbindungen gebildet. Die H/D-Isotopeneffekte wurden untersucht, und aufgrund des Ge-
schwindigkeitsgesetzes wird ein Mechanismus fiir diese Reaktion vorgeschlagen.

Strained Cyclic Acetylenes, VIIIV

Hydrogenation of Angle Strained Seven-Membered Cycloalkynes with Alcohols

The strained seven-membered cycloalkyne 1a reacts at room temperature with methanol,
2-propanol, and benzyl alcohols, respectively, to give the alkene 2a and the corresponding carbo-
nyl compounds. The H/D-isotope effects were investigated and a mechanism is proposed for this
reaction on the basis of the rate law.

Isolierbare Siebenring-Acetylene zeigen infolge der Ringspannung im Vergleich zu
analog substituierten offenkettigen Acetylenen eine erheblich gesteigerte Reaktivitit in
Additionsreaktionen’ - ¥, Diese hohe Reaktivitiat AuBert sich auch in einer Wasserstoff-
iibertragung von Alkoholen auf diese Cycloalkine, die unter milden Bedingungen aus-
schlieBlich zum cis-Cycloalken und zur entsprechenden Carbonylverbindung fiihrt.

R H 3
x I+  eH-OH — x| +  C£=0
R H R
1 2
1a,2a0: X=§ R=R’=H, CH,
1b,2b : X aS0 R= CgHs , R'=H

1c,2¢c : Xa S0z

Priiparative Ergebnisse
Struktureinflufl der Alkine und der Alkohole

1a wird in Methanol bei 23 °C mit einer Halbwertszeit von 18 h quantitativ zu 2a hy-
driert, wobei Formaldehyd mit 99.8% Ausbeute gebildet wird; diese Reaktion erwies
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sich als pseudoerster Ordnung beziiglich 1a. Bei 44.3°C betriigt die Halbwertszeit der
Reaktion von 1a mit Methanol 205 min, mit 2-Propanol 57 min und mit Benzylalkohol
weniger als 3 min. Dabei wurde Aceton in 88proz. bzw. Benzaldehyd in 82proz. Aus-
beute nachgewiesen.

Mit tert-Butylalkohol trat bei diesen Temperaturen (20— 45°C) keine Hydrierung
von 1a ein. Erst nach 37 h bei 100°C wurde in fert-Butylalkohol das Alken 2a in
12proz. Ausbeute gebildet.

Mit 1b und ¢ als Substrat verlduft die Wasserstoffiibertragung in Methanol bei 60°C
etwa 10mal langsamer als mit 1a. Das weniger gespannte Cyclooctin reagiert mit
Ethanol und 2-Propanol noch erheblich langsamer zu cis-Cycloocten als die Sieben-
ring-Acetylene, wie Untersuchungen von Hanack und Mitarbb.® zeigen. Dagegen wird
4-Octin selbst in 21 Tagen bei 160°C von Methanol nicht angegriffen.

In Anlehnung an frithere Versuche von Wittig und Mitarbb.® wurde 1a auch mit
Lithium-benzhydrolat in Tetrahydrofuran umgesetzt. Erst bei 100°C war nach 25 h
Lithiumhydrid-Ubertragung in gréferem Umfang eingetreten; nach Aufarbeitung wur-
de 2a in einer Ausbeute von 70% isoliert. Benzhydrol reagiert dagegen wesentlich
schneller mit 1a unter Hydrierung zu 2a.

Da diese Hydrierungsreaktion unseres Wissens bei Alkinen bisher ohne Analogie ist,
haben wir sie eingehender untersucht.

Mechanistische Untersuchungen

Zusatz von Radikalfingern, wie z. B. 2,6-Di-fert-butyl-4-methylphenol, Diphenylpi-
krylhydrazyl und Galvinoxyl, fiihrte selbst in hohen Konzentrationen zu keiner Ande-
rung der Reaktionsgeschwindigkeit (Methanol, 44.3 °C). Dies schliefit einen Radikal-
kettenmechanismus aus.

Hydrierung von 1a mit [1,1,1-D;]Methanol oder Methan-[D]ol lieferte ausschlieBlich
das monodeuterierte Alken 3a.

1a 3a

Kinetische Untersuchungen

Alle Versuche mit 1a wurden bei 44.3 °C durchgefiihrt. Methanol wurde in minde-
stens 10fach molarem Uberschufl angewendet, die gewiinschten Konzentrationen wur-
den durch Verdiinnung mit Benzol, 1,4-Dioxan oder Triethylamin eingestellt.

Unter diesen Bedingungen verlief die Hydrierung nach einem Geschwindigkeitsgesetz
pseudoerster Ordnung. Uberraschenderweise erwiesen sich die zugehorigen Geschwin-
digkeitskonstanten k.4, als nicht proportional zur Methanolkonzentration, wie aus
Abb. 1 hervorgeht.
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Abb. 1. Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung gegen die Methanol-
konzentration bei der Hydrierung von 1a mit Methanol in Benzol

Erst die Auftragung der Kehrwerte gegeneinander ergab einen linearen Zusammen-
hang (s. Abb. 2).

Fir Methanolkonzentrationen von 1—22 M in Benzol lielen sich daher die experi-
mentellen Ergebnisse gut mit dem Geschwindigkeitsgesetz (1) beschreiben.

_dfal g o @lle] - [CHyOH])

1
dr pscudo 1 + b[CH;0H] W

Das gleiche Geschwindigkeitsgesetz wurde auch in anderen Lésungsmitteln und mit
partiell deuterierten Methanolen gefunden.
Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten ¢ und & der Gl. (1) und Korrelationskoeffizienten r der

Hydrierung von 1a mit Methanol und partiell deuterierten Methanolen in verschiedenen Losungs-
mitteln (44.3°C, Methanolkonzentration 1 — 22 M)

Losungs- 106 ¢ b
Alkohol mittel [l Mol~1 s 1) [1 Mol™ 1] r
CH;0H Benzol 258 £ 04 042 + 0.02 0.998
CD,0H Benzol 4.2 + 0.1 0.31 + 0.02 0.998
CH;0D Benzol 31 £ 0.2 0.33 = 0.05 0.991
CH;0H 1,4-Dioxan 6.0 £ 0.1 0.063 + 0.007 0.9992
CH,0OH Triethylamin 35 + 04 0.02 =+ 0.03 0.98
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Abb. 2. Doppelt-inverse Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung ge-
gen die Methanolkonzentration bei der Hydrierung von 1a mit Methanol in Benzol

Tab. 2. Kinetische H/D-Isotopeneffekte der Hydrierung von 1a mit Methano! und partiell deute-
rierten Methanolen in Benzol (44.3 °C, Methanolkonzentration 1 — 22 M)

Alkohol it bu
ap bp

CD,0H 61 + 02 13 + 0.1

CH,OD 8.3 + 0.8 12+ 0.2

Die Form der GI. (1) 143t ein Zwischenprodukt X bei dieser Reaktion vermuten; da X
weder gaschromatographisch noch 'H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden
konnte, nehmen wir die Giiltigkeit des Quasi-Stationaritétsprinzips an. Unter dieser
Voraussetzung lassen sich zwei kinetische Modelle diskutieren:

k.
1. las=t=X X + CH;0H %25 24 + CH,0
k_y
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Die Reaktionsgeschwindigkeit — i%:—] ergibt sich dann zu
ky - ky
1a] - [CH30H
_ anma) _ k_1[][ ;OH]
dt 1+ [CH,0H]

-1

Aus den experimentellen Daten ergébe sich k; = 4. &, hitte danach fir CD,OH ei-
nen kinetischen H/D-Isotopeneffekt von 4.5 und CH;OD einen von 6.7. Da bei der Re-
aktion von 1a — X Methanol nicht als Reagenz beteiligt wire, ist ein so groBer Isoto-
peneffekt nicht verstindlich. Damit wird dieses Modell unwahrscheinlich.

ky k2
2. 1a + CHHOH— X —2a + CH,0
k-1

+ CHy0H | £y

1a +2 CH,0H

Hier ergibt sich die Reaktionsgeschwindigkeit zu

_ d[la] - k_1 + k2
A % cH,0H]
k—l + kz

Aus den experimentellen Daten folgt dann

a= _M_ und b = ———k3—————
k_1+ Kk k_y+ ky
Dieses Modell widerspricht nicht den grofien bei 2 gefundenen Isotopeneffekten und
wird daher der weiteren Diskussion zugrundegelegt.

Diskussion der Ergebnisse

Es liegt nahe, fiir die Zwischenstufe X einen Komplex von Methanol und 1a mit einer
Sechsringstruktur, 4a, anzunehmen, der dann entweder mit &, zu den Endprodukten
2a und Formaldehyd reagiert oder mit einem weiteren Molekil Methanol zu 1a und
Methanol zerlegt wird. Diese Zerstorung der Zwischenstufe 4a durch Methanol wird
moglicherweise durch eine Protoneniibertragung von unkomplexiertem Methanol auf
den Sauerstoff des komplexierten Methanols in 4a eingeleitet. In den polaren Ldsungs-
mitteln Dioxan und Triethylamin verliuft die Reaktion langsamer; der Grund hierfiir
ist noch nicht geklart.

+1I- und + M-Substituenten im Alkohol wirken, wie bei der Meerwein-Ponndorf-
Verley-Reduktion, beschleunigend. Dies zeigen sowohl die Reaktionen mit 2-Propanol
und Benzylalkohol, als auch Untersuchungen mit p-substituierten Benzylalkoholen.
Hierbei reagiert p-(Dimethylamino)benzylalkohol 1.2mal schneller als die entsprechen-
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de p-Nitro-Verbindung. Bei Lithiumbenzhydrolat erschwert wahrscheinlich die héhere
Bindungsenergie der O — Li-Bindung die Lithiumhydrid-Ubertragung auf 1a. Offen-
sichtlich spielt aber auch die Aciditit der Heteroatom-Wasserstoffbindung eine erhebli-
che Rolle fiir die Hydrierungsgeschwindigkeit; denn Mercaptane hydrieren schneller als
die entsprechenden Alkohole und diese wiederum schneller als die entsprechenden
Amine?®,

56
. ®
Ky {,‘—H “~cHy
s I+ cHoH = s B i
-
k_1 6@
1a La

Diese ungewdhnlichen Dehydrierungsreaktionen mit 1a, b und ¢ sind weitere Bei-
spiele fiir die auBergewdhnliche Reaktivit4t dieser Verbindungen; diese ist in der hohen
Ringspannung begriindet, die auch zu einer hdheren kinetischen Stabilit4t der Zwi-
schenstufe 4a fiihrt. Analoge Zwischenstufen wurden bisher nur bei der Hydridiiber-
tragung von Lithium-alkylamiden auf 1,2-Didehydrobenzol diskutiert*®. Die Selektivi-
tat dieser Dehydrierung mit 1a bei mehrwertigen Alkoholen wird untersucht.

Experimenteller Teil

'H-NMR: R 32 (90 MHz) Perkin-Elmer. — IR: Perkin-Elmer 297. — MS: Varian MAT CH 7.
— GC: Fractovap Carlo Erba.

Reaktion von 1a mit Methanol: Produktanalyse

Formaldehyd: Ca. 40 mg 1a?) (0.24 mmol) wurden in eine Glasampulle eingewogen; nach Zu-
gabe von 1.0 ml trockenem Methanol wurde abgeschmolzen. Nach 15 h bei 100 °C wurde die Am-
pulle in fliissiger Luft gekihlt, vorsichtig gedffnet und der Inhalt quantitativ in einen 250-ml-
Mefikolben tibergefiihrt. Es wurde mit Wasser aufgefiillt. 2.00 ml dieser Lésung wurden in einen
50-ml-MeBkolben pipettiert und mit 2 ml einer 1proz. Lésung von Chromotropsiure-
dinatriumsalz in Schwefelsiure versetzt. Nach Zugabe weiterer 16 ml Schwefelsiure wurde 1 h
auf 60°C erwdrmt, dann mit Wasser aufgefiillt und die Extinktion bei 571 nm” gemessen. Durch
Vergleich mit Standard-Losungen ergab sich der Formaldchydgehalt. Es wurden 99.8 + 2.3% der
theoretisch zu erwartenden Formaldehydmenge gefunden. Olefin 2a wurde anhand seines 'H-
NMR- und IR-Spektrums? identifiziert. Weitere Reaktionsprodukte wurden — auch gaschroma-
tographisch — nicht gefunden. Durch zweistiindiges Kochen in Methanol wurde 1a auch im 1-g-
MaBstab quantitativ in 2a iibergefithrt. Ausb. 90% (nach Destillation).

Reaktion von 1a mit verschiedenen Alkoholen: Die Hydrierung von 50 pl 1a in jeweils 300 ul
Alkohol wurde in den unten beschriebenen KapillargefiBen bei 44.3°C durchgefithrt und gas-
chromatographisch unter Integration der Peakflichen (s. u.) verfolgt. 1a in 2-Propanol wurde
mit 9 mol-% Bis(3,5-di-fert-butyl-4-hydroxyphenyl)methan vor Autoxidation durch Luftsauer-
stoff geschiitzt. In allen Féllen verlief die Hydrierung nach 1. Ordnung beziiglich 1a. Die Halb-
wertszeiten betrugen in Methanol 205 min, in 2-Propanol 57 min und in Benzylalkohol < 3 min.
Nach ca. 10 Halbwertszeiten wurden entstandenes Aceton bzw. Benzaldehyd durch gestttigte 2,4-
Dinitrophenylhydrazin-Losung in 2 N HCI mit einer Ausb. von 88 bzw. 82% gefillt.

Mit tert-Butylalkohol trat in 2 Tagen bei 44.3 °C keinc Reaktion ein, Erst nach 37 h Erhitzen
auf 100 °C lieflen sich gaschromatographisch 12% 2a nachweisen.
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Substituenteneffekte bei der Hydrierung mit Benzylalkoholen: 98.8 mg (0.715 mmol) 4-Meth-
oxybenzylalkohol und 86.2 mg (0.797 mmol) Benzylalkohol wurden in ¢in NMR-Réhrchen einge-
wogen und mit CDCl; + 6% TMS auf 0.44 ml aufgefiillt. Nach griindlicher Durchmischung gab
man 50 ul (0.264 mmol) 1a zu, das von der Darstellung? 5% Olefin 2a enthielt. Der Ansatz wur-
de1 hauf44.3 °C thermostatisiert. Nach dieser Zeit zeigte das ! H-NMR-Spektrum auBer den bei-
den Benzylalkoholen nur Olefin 2 a sowie Benzaldehyd und 4-Methoxybenzaldehyd im Verhéltnis
1:0.470:0.530. Das Mengenverhiltnis der zwei Benzaldehyde wurde durch Integration der hin-
reichend getrennten Signale der Aldehydprotonen ermittelt. Zur Auswertung wurden die konkur-
rierenden Teilreaktionen als jeweils 1. Ordnung in 1a und Alkohol angenommen. Anwendung der
Formel in Lit.} liefert kocy,/ky = 1.13.

Die Konkurrenzkonstanten fiir 4-(Dimethylamino)- und 4-Nitrobenzylalkohol gegeniiber Ben-
zylalkohol wurden analog ermittelt. Wegen seiner schlechten Loslichkeit in CDCl; wurden die Ver-
suche mit 4-Nitrobenzylalkohol in CH,Cl, durchgefiihrt. Die gefundenen Konkurrenzkonstanten
lauten: kg/ky = 1.12 + 0.04 [4-(Dimethylamino), 2 Messungen], 1.13 + 0.04 (4-Methoxy,
5 Messungen), 0.92 + 0.04 (4-Nitro, 2 Messungen).

Reaktion von 1a mit Lithium-benzhydrolat: 127.1 mg (0.690 mmol) Benzhydrol in 3 ml absol.
THF wurden mit 373 ul 1.85 M n-Butyllithium in Hexan metalliert. Dann wurde mit THF auf
5.00 mi aufgefiilit. 1.00 ml dieser L&sung (0.138 mmol) wurde zusammen mit 25 pl (0.14 mmol)
1a in einer Ampulle abgeschmolzen und 25 h auf 100 °C erhitzt. Nach saurer Hydrolyse analysier-
te man das Produktgemisch ! H-NMR-spektroskopisch. Die Zusammensetzung war: 8% 1a, 70%
2a, ca. 20% polymeres 1a, 38% Benzhydrol, 46% Benzophenon.

Vergleich der Reaktivitit von 1a, 1b2 und 1¢% gegeniiber Methanol: Eine Ampulle mit jeweils
30 mg Cycloalkin in 180 ul Methanol wurde unter Argon abgeschmolzen und 5 h auf 60°C er-
hitzt. Dann wurde die Ampulle getffnet, das Methanol und der Formaldehyd wurden i. Vak. ab-
gezogen und der Riickstand 1H-NMR-spektroskopisch untersucht. Die Umsitze waren 1a — 2a
96%, 1b — 2b 44% und 1¢ - 2¢ 36%. Weitere Reaktionsprodukte aufier den Olefinen 2 wurden
nicht gefunden.

Einfluf von Radikalfidngern: Die Hydrierung von 40 ul 1a zu 2a in 250 ul Methanol bei 44.3°
wurde gaschromatographisch unter Integration der Peakflidchen (s. u.) verfolgt. Parallelansitze
enthielten wechselnde Mengen verschiedener Radikalfinger, die in benzolischer Lésung zugesetzt
wurden. Mit reinem Benzol wurden die Zusétze auf 80 pl ausgeglichen. Alle Hydrierungen verlie-
fen nach 1. Ordnung beziiglich 1a. Die Halbwertszeiten betrugen: ohne Radikalfidnger 3.30 h,
3.40 h; mit 6 mol-% Diphenylpikrylhydrazyl 3.16 h; mit 5 mol-% Galvinoxyl 3.3%9 h; mit 20 mol-
% 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol 3.40 h.

Hydrierung mit partiell deuterierten Methanolen: CH;OD war von der Fa. Merck (> 99%).
CD;0H wurde durch D-H-Austausch aus CD;0D (Fa. Merck, > 99%) mit Wasser hergestellt.
Ampullen mit 100 pl 1a (0.56 mmol) in jeweils 500 pi (12 mmol) Alkohol wurden abgeschmolzen
und 3 Tage auf 70°C erhitzt. Danach wurden die Ampullen getffnet und Alkohol sowie
Formaldehyd i. Vak. abgezogen. Das zuriickgebliebene 3a (M™ m/e = 171) wurde massenspek-
trometrisch im Bereich m/e = 170- 173 auf seine Isotopenreinheit iiberpriift. Der Gehalt an
nicht deuteriertem 2 a betrug bei der Hydrierung mit CD;O0H 3%, im Falle von CH;0D 4%. Die
letztgenannte Verunreinigung I48t sich zum Teil durch eingeschleppte Luftfeuchtigkeit erkliren.
Der Gehalt an dideuteriertem Olefin lag in beiden Fillen unter der Erfassungsgrenze von 1%.

Kinetische Versuche: Als Reaktionsgefifie dienten 4 cm lange Glaskapillarrohre mit § mm In-
nendurchmesser, die am unteren Ende zu einer ca. 1 ml fassenden Kugel aufgeblasen waren. Meh-
rere dieser Gefille sallen gleichmiBig angeschmolzen nebeneinander auf einem Schenkel eines ge-
winkelten Glasstabes und konnten so bequem ins Thermostatisierbad getaucht werden. Die Gefi-
Be wurden bis auf 0.5 ¢cm eingetaucht.
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Bei einer Versuchsdauer von lidnger als einem Tag wurde 1a durch 3 -5 mol-% Bis(3,5-di-ter?-
butyl-4-hydroxyphenylymethan vor Autoxidation geschiitzt. Der Radikalfinger wurde dann als
Dichlormethanlésung in das Gefdld gespritzt und das Losungsmittel abgedampft. AnschlieBend
wurden die Reaktanden und das Losungsmittel mit skalierten gaschromatographischen Spritzen
abgemessen und in das Reaktionsgefill gespritzt. Alle Gefille einer Serie wurden dann gleichzeitig
in das Thermostatisierbad getaucht. Die Reaktionstemp. betrug 44.3 °C. Verfolgt wurde die Hy-
drierung gaschromatographisch (2 m QV 101, 3% auf Chromosorb G AW-DMCS; 100°C iso-
therm; FID). Die Proben wurden mit der Spritze durch das Kapillarrohr der Reaktionsgefifie ent-
nommen. Die Peakflichen von 1a und 2a wurden mit dem ,,Minigrator* der Fa. Spectra Physics
integriert und nach Multiplikation der Olefinfliche mit einem vorher bestimmten Korrekturfak-
tor (0.97) auf 100% normiert. Unter Beriicksichtigung der Verunreinigung des eingesetzten Al-
kins 1a durch Olefin 2a (= 3%) wurde dann der Restgehalt an 1a bestimmt. Auftragung der lo-
garithmierten Molprozente von 1a gegen die Zeit ergab Geraden (r > 0.999), deren negative Stei-
gung die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung K., o Sind. Kpeeyqo Wurde aus 4 -8
MeBwerten bestimmt.

In einem typischen Experiment wurden z. B. 35 p!(0.19 mmol) l{t, 75 pl(1.85 mmol) Methanol
und 500 pl Benzol bei 22°C gemischt. Das Reaktionsgefal wurde ins Thermostatisierbad ge-
taucht und der Umsatz alle 100 min gemessen. Nach 541 min hatte 1a zu 64.8% reagiert. Die er-
mittelte Geschwindigkeitskonstante war & =326-10"5s"",

Auswertung der kinetischen Versuche: Die eingesetzten Volumina der Reaktanden und des
jeweiligen Lasungsmittels wurden von 22°C auf 44.3°C umgerechneti02-d. Bei 1,4-Dioxan!0e)
und Triethylamin!? als Losungsmittel wurde die Kontraktion beim Mischen mit Methanol be-
riicksichtigt. Das so ermittelte Gesamtvolumen diente zur Berechnung der Konzentrationen. Die
1/kpgeudo €iner Versuchsreihe wurden dann gegen die Kehrwerte der Methanolkonzentrationen
aufgetragen und Absolutglied und Steigung der sich ergebenden Geraden durch lineare Aus-
gleichsrechnung ermittelt. Fir die Hydrierung mit CH;OH in Benzol standen 19 Wertepaare zur
Verfiigung, fiir CD;0H in Benzol 10 und fiir die restlichen Systeme je 5. Ergebnisse und Korrela-
tionskoeffizienten sind in Tab. 1 zusammengefalit.
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