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The dimerisation of monosubstituted a-hydroxyacetylenes, which is cata- 
lysed by rhodium complexes, yields 1,4disubstituted vinylacetylenes. The 
catalyst has been optimized for 3-methylbut-1-yn-3-01 as the substrate by using 
different ligands. Kinetic measurements were carried out with the monomers 
3-methylbut-1-yn-3-01, 3-methylpent-1-yn-3-01 and 1-ethynylcyclohexan-l-01. 
In addition the rates of the dimerisation have been compared with those for a 
further series of ar-hydroxyacetylenes. The by-products from the reaction of 
3-methylbut-l-yn-3-01 with [( C,H,),P] 3RhCI as catalyst were determined and 
the yields of the products compared wikh those of but-1-yn-3-01 and prop-l-yn- 

3-01.. Codimerisations of 3-methylbut-1-yn-3-01 with some other terminal 
tertiary hydroxyacetylenes show that the less bulky acetylene is preferen- 
tially fixed in a rr-complex and the second hydroxyacetylene is added to the 
r-bonded acetylene in the rate-determining step. 

Zusammenfassung 

Die Dimerisierung’endstZndiger a-Hydroxyacetylene zu 1,4disubstituierten 
Vinylacetylenen wird von Rhodiumkomplexen katalysiert. Das Katalysator- 
system wurde iiber die Verwendung verschiedener Liganden mit 3-Methylbut-l- 
in-$-o1 als Sub&rat optimiert. Kinetische Messungen wurden mit den Monomeren 
3-Methylbut-1-in-3-01, 3-Methylpent-l-in-3-01 und 1-Ethinylcyclohexan-l-01 
vorgenommen und die Geschwindigkeiten der Dimerisierung mit der einer Reihe 
weiterer at-Hydroxyacetylene verglichen. Die Nebenprodukte der Umsetzung von 
3-Methylbut-1-in-3-01 mit [ (C&H&P]sRhCl als Katalysator sind bestimmt, und 
die Produktverteilung ist mit der beim But-l-in-3-01 und Prop-1-in-3-01 verglichen 
worden. Codimerisierungen von 3-Methylbut-l-in-3-01 mit anderen endstiindigen 
tertitien Alkinolen zeigen, dass das weniger sperrige Acetylen bevorzugt als 
r-Komplex gebunden wird und ein zweites Alkinol im geschwindigkeitsbestim- 
menden Schritt an clas im n-Komplex vorliegende Acetylenmolekiil addiert wird. 
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Die o&dative~ Verkniipfurig~end&&xliger Acetylene mit Kupfer(&alzen zu 

Diiineni die n&h ihrem Entdecker -Gh&er-Kupplung benannt wird Cl], hateinen 
keiteri ‘Anwandungsbereich [2]. In der V&rite nach Strauss [3] entstehen 1,4 
disubstituierte cis- und Pans-Vinylatietylene [2]; Die Reaktion bleibt aber nicht 
Auf dies& Stufe .&hen, die zweite -Dreifachbiudung kann ebenfalls hydriert 
wer?len [4]_..- 

Die Dimerisiemng endstZ@iger akydkyacetylene tit Tris(triphenylphos- 
. phan)-chlororhodium(I) als Katalysator zu 1,4disubstituierten trans-Vinylacety- 

lenen (GL l) ist beschrieben [5]_ %r haben begonnen, diese Real&ion n&er zu 
untersuchen. 
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N R -C-C=C-C-_C-C-R (I> 
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Ergebnisse 

Das Katalysatorsystem 
II@ Katalysatorsystem mit Rhodium als Zentralatom wurde empirisch iiber 

den Einsatzverschiedener Liganden optimiert (Tab. 1). Als Katalysatorkomplex 
wurde polym-ems, 2~M_ethallyldichlororhodium(IID 163 eingesetzt, das ohne 
Zusatz von.geeigneten Liganden nicht in L&ung geht und damit inaktiv bleibt. 
3-Methylbutl-in-3-01 diente als Substrat. 

In der untersuchten Reihe stellt Triphenylphosphan den wirksamsten Liganden 
dar.~Bine Substitution ergibt fiir alle untersuchten Beispiele iiber elektronische 

_ _ __ 
und/oder sterische Effekte einen deutlichen Abfall der Katalysatoraktiv&t. 
Stickstoffheterocyclen und Phosphite ergeben nur schwach aktive Systeme (his 
zu 10% Umsatz nach drei Stunden). 

In Fig. 1 ist der Umsatz des Methylbutinols in Abhtigigkeit von der Menge an 

TABELLE 1 

DIE DIMBRISIERUNG VON 3-METHYLBUT-I-IN-3-OL b¶T [<CqH7)RhC121n UND VERSCHIEDENEN 
LIGANDEN IN BENZOL BE1 65OC 
(Rh~gandfMethylbutinol = 113/260) 

Ligand _ umsatzin%= 
nach 3 Stunden 

L&and umsatzin%= 
nach 3 Stunden 

<C6&)3N 6 @-Fc&&p 40 
<.C6%)3P 70 @-ClC6H4)3p 40 

<C6H5)3& 13b @-C=3c6H4)3p i3 
<C6=iihSb. 5 <0~=3c,+,>3p 4 

@'-cH3CC6H4)3p 35 
<~-cH3oC6=‘,>3p 20 
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Fig. 1. Die Umsetzung van 3-Methylbut-1-in-3-01 in AbhZngigkeit voxx der Menge (c&5)3P bezogen auf 
2-Methallyl-dichlororhodium<lIII) <Rhodium/a-Alkinol l/260. 65OC in Benzol). 

zugesetztem Triphenylphosphan bezogen auf den Rhodiumkomplex dargestellt. 
Der Verlauf entspricht dem bei der Dimerisierung von Pent-l-in mit dimerem 
Bis(cycloocten)-chlororhodium(I) und Diethylphenylphosphan als Ligand [ 71. 
Erst wenn die Phosphankonzentration ann~emd die des Sub&rats erreicht, 
verlangamt sich die Reaktion deutlich_ ‘, 

Fiir das 3-Methylpent-l-in-3-01 halbiert sich die Reaktionsgeschwindigkeit bei 
Erhshung des VerhZltnisses Phosphan zu Rh von 10/l auf 100/l. 

Neben 2-Methallyl-dichlororhodium(II1) wurden Tetrakis (x-cycloocten)p- 
dichIorodirhodium(1) [S] und ~-Butadien-@ichlorodichloro-bis-(l-methallyl)- 
dirhodium(III) [9] zusammen mit (&H&P eingesetzt. _Unter gleichen Bedingun- 
gen betrug das VerhZiltnis der Geschwindigkeitskonstanten (Abnahme des Mono- 
meren nach 2. Ordnung) h(Rh(I))/k(Rh(III)) etwa 1.8. Der Endumsatz nach 6 
Stunden Reaktionszeit war mit beiden Komplexen gleich (85%). 

_Kine t&he Experimen te 
Die kinetischen Experimente wurden bevorzugt in Dioxan als Liisungsmittel 

durchgefiihrt, weil das Dimere des Methylbutinols mit wachsendem Umsatz in 
Benz01 ai_rsfZllt_ 

Bei Einsatz von 3-Methylbut-1-in-3-01 und 3-Methylpent-1-in-3-01 wurde 
festgestellt, dass bei 60” C die Reaktionsgeschwindigkeit in Benz01 urn den Faktor 
1.8 grijsser ist als in Dioxan. Wahrscheinlich spielen Solvatationseffekte des 
Athers eine Rolle. 

Unter jeweils gleichen Bedingungen wurden die Umslitze von 3-Methylbutl- 
n-r-3-01 und 1-Ethinylcyclohexan-l-01 in Abhiingigkeit von der Zeit bei 50, 60 und 
70°C verfolgt. Bei Auftragung des Monomerabfalls nach 2. Ordnung ergibt sich 
die beste Ubereinstimmung mit linearem Verhalten (Fig. 2 und 3). Ethinylcyclo- 
hexanol dimerisiert bei 70°C doppelt so schnell wie das Methylbutinol. 

Zur Ermitthmg der Ordnung der Reaktion beziiglich des Rhodiumkomplexes 
wurden mehrere Ansgtze mit unterschiedlichen Katalysatorkonzentrationen bei 
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Fig. 2. 3&ethyIbut-l-in-3 Fis 3. l-EtbinyXcyeIohel-oL 

Der U-tz des _Iukinols in AbbZingigkeit van der Zeit bei verschiedenen Temperaturen wurde gaschroma- 
to~pvbiscb bestimmt (2 m SZule mit 7% OV-1 bei 80°C): Rh/<CgH~)3P/Alkinol l/5/260). 
X = relativer Umsatz = [Ml0 - [Mli/[M]O. 
(hi] 0 = Aus&mgsl&zentration des Moromeren (1 molare Liisung in Dioxan); 
[Ml i = Kor~~entration des Monomeren ZUI Zeit i 

60°C in_Dioxan durchgefiihrt, graph&h ausgewertet und die erhaltenen Geschwin- 
digkeitskorqta&en gegen die Rhodiumkonzentration aufgetragen (Fig. 4). Es 
.&rgibt sich eine ‘Abhtigigkeit nach 1 :Ordntig und damit fiir die Reaktions- 
geschwindigkeit insgesamt die Beziehung U. = k,,,. [K] [Ml*_ 

Aus den, Aktivierungsenergien fiir die Diierisieting von Methylbutinol und von 
Ethinyl&y&ohexanol k&inen Werte FGr die Aktivierungsenthalpien und -entropien 
abgeleitet werden (Tab 2). Die Date0 lassen vermuten, dass in den Aktivierungs- 
enthalpien neben eineti_kinetisch bestimmten such eti thermodynamisch 
_be&immter Antes entbalten ist, der dazu fiibrt, dass Ethtiylcyclohex&ol, das 
doppelt so schnell diqterisiert wie Methylbutinol, eine etwas hijhere Aktivierungs- 
enthalpie aufweist. 

-2 : 4 6 6 10 

c x.lO’<moI dme3) 

Fig. 4. Auftragun~ der &scbwindigkeitskode~gegen die Ko&&&ion des Rhodiumkomplexes &ir 

die:Umsetzung ~0x13~MethyIbti*l-in-301 tit unterscbIedlichen Einwaagen & C(C&5)3Pl+hCL (In. 
Dioranbci 60°C; [M&/[Rh& 100/l i&500/1; [&Qo= 0.93 in01 dm-?J -’ 
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TABELLE 2 

AETIVIERUNGSENTHALPIEN KIND -ENTROPIEN FUR DIE DIMERISIERUNG VON 
3-METHYLBUT-l-IN+OL IJND l-ETHINYLCYCLOHEXAN-l-OL MIT [(C6H5)3P]3RhCI BE1 60°C 

IN DIOXAN ([El6 = 3.7 X 10-3 mol dms) 

AU&O1 kexp. =a AH* As* 

(dm6 mols2 s-I) w md-lj (kJpol-l) (3 K-1 
mo1-I) ’ 

3-Methylbut-l-in-3-1 3.2 X 1O-2 88 85 -18.9 
1-Ethmylcydohexao-l-o1 7.5 x 10-2 100 97 25.6 

Beide Aktivierungsentropien sind niedrig; die sterischen Anforderungen in 
den “aktiven Komplexen” sol&en danach gering sein. 

Die Geschwindigkeit der Dimerisierung (relative Werte in Klammem) 
einiger untersuchter cr-Alkonole nimmt in folgender Reihe stark zu: 3-Methylbut- 
1-in-3-01(l) <l-Ethinylcyclohexan-l-01(2) und 1-Ethinylcyclopentan-l-01 (2) 
<3-Methylpent-1-in-3-ol(2.8) << 3,4,4-Trimethylpent-1-m-3-01(15) << 3,3- 
Diphenylprop-1-in-3-ol(>30) <l-Ethinylfluoren-1-ol(>30). Das Ethinylfluo- 
renal wird am schnellsten umgesetzt; mit diesem Monomeren erschijpft sich der 
Katalysator aber bereits nach 75 durchlaufenen Cyclen (Tab. 3). 

Die unterschiedlichen,Reaktionsgeschwindigkeiten der verschiedenen 
Monomeren werden iiberwiegend auf sterische Faktoren zuriickgefiihrt. Zu der 
gleichen Aussage kommen Kiji und Mitarbeiter [7] beim Vergleich der von ihnen 
mit Rhodiumkomplexen als Katalysatoren dimerisierten end&indigen Alkine. 

Die Geschwindigkeitskonstante der Trimerisierung von 3-Methyl-but-1-in-3-01 
mit dem Katalysatorsystem ~-Butadien-~-dicblorodichlorobis(l-methallyl)- 
dirhodmm(III) und vier Aquivalenten Triphenylarsan ist ermittelt worden (1 
molare LSsun‘g von Methylbutinol in Benz01 bei 60” C mit 14 mmol dmm3 
Rhodium-Komplex). Pro Mol Katalysator werden etwa 50 Mol Monomere umge- 
setzt. Die Auswertungen nach der integralen und der differentiellen Methode 
geben eine befriedigende ~ereinstimmung (Tab. 4). Die Reaktionsordnung in 
Bezug auf das Monomere ist bis etwa 40% Umsatz gut erfiillt; danach treten 
Abweichungen vom linearen Verhalten auf. 

Produktverteilimg 
Die Dimerisierung von 3-Methylbut-1-in-3-01 mit [ (C6H,)3P]3RhCl als Katalysa- 

tor ergibt 2,7-Dimethyloct-3-trans-en-5-in-2,7-diol in hoher Ausbeute und Selek- 

TABELLE 3 

UMSATZZAHLEN [lo) FiiR VERSCHIEDENE MONOMERE (MIT [(C6H&P13RhCl BEI 60°C IN 
BENZOL) 

Monomeres CMlo/CKlo UmsatzmhIen nach 

15 min 45min 6 Stunden 

3-Methylbut-l-in-361 260/l 18 46 230 
3-Metbylpent-1-in-3-ol 240/l 36 108 230 
1-EthkyIfIuoren-l-o1 250/l 125 150 150 



.-DIE GEsCaWrkDIG-~E.OWSTPirJTEN-DER OL~GOMERkER&G~VON 3-METHytBtiT-1-&t-OL 
~T_(C~H,R,,&&: c_&UND 4(cgHg)& BZW; 5(C6H5)3P IN BEtiZO_L~BEI 60”_q :-- 

-&and ~. kc: [;-m ‘: ‘; -.kf b 
“c nt 

<C&&As - 1.7 x10” 1.7 x lo-* (dmg moIs3 s-l) 3.2 3 

&H$Z)# 3.4.x 10-2 3.7 X lo-2 <am6 mole2 s-l) 1.9 2 

= k, aus u = f(c), ne = Ordmm2 nach Van% Hoff. ’ kt aus 1) = f(t). nt = Ordnung nach der Zeit. 

TABELLE 5 

PRODUETVERTEILUNG DER DIMEREN DES PROP-l-IN-3-OLS. BUT-l-IN+OLS UND 
3-MBTHYLBUT-l-IN-3-OLS 

Alkin01 

R&lol 
Butinol 
Biethylbutinol 

Mel-VeIhzhlis -1.4 au 
2&disubst. Viiylawtylen 

0.071 
0.78 

30.3 

Umsatzzahk Mol Dimere 
pro MO1 Katalysator 

15 
250 
230 

T_4BELLE 6 

SPEKTROSKOPISCHR DATEN DES Z-METHYLIDENPENT-3-IN-1.5-DIOLS (BEZEICHNUNG DER 
SUBSTITUBNTBN S. TAS. 7) 

IH-NMR-Spektrum p IRSpektzum 

Proton 6 @pm) J C-1 Absdrptionen (cm-l) Zuordmmg 

CH2-A 4.22 m 3350s. br OH 
CH2-B 4.43 s, br 2930s CH2 
OH 
H-l 
H-2 

4.78 s 
5.58 d.br 
5.75 d. br 

2670s =H2 
2.0 2210w c=c 
2.0 1620s c=c 

= CDCQ/ACetOn+ 111. TMS. 

TABELLE 7 

IH-NMR-SPEmREN VON 3-METHYLIDENHEPT+IN-2,6-DIOL (LINKE SPALTE) UND 
OCT-~-~~S-EN-~-IN-~,~-DIOL (100 MHz., CDC13. TMS) 

H(1) H(2) 

‘c’ H(2) 

2.4Dhibst Vinjrlacetylen RA&ZZ-RB 
I 

1.4-Disubst. Viiylacetylen RAy=CeRB 

H(1) 

Proton 6 @Pm) J <Hz) 6 @pm) J Wz) 

(5HrA 
CH3-B 
OH 
CH--4 
CH-B 
H-T 
x-2 

1.35 d 
1.46 d 
3_82 s 
4.28 m 
4.63 q 
5.31 m 
5.44 m 

6.4 
6.4 

6.4 

1.26 d 
1.44 d 
3.62 s 
4.28 m 
4.63 q 
5.7 d = 
6.2 d = 

6.4 
6.4 

6.4 

15.8 
15.8 
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tiv%t [5]. Diese Umsetzung wurde unter Erfassung der Nebenprodukte genauer 
untersucht. 

Uber eine SiIylierung der Produkte wurde zungchst gaschromatographisch die 
Kntstehung von Tetrameren ausgeschlossen. Neben dem Hauptprodukt (91%, 
relative Retentionszeit auf einer 20 m Kapillar&iule = 1.00) wurde em leichter 
fliichtiges Nebenprodukt (3%, RIel_ 0.84) nach Anreicherung !H-NMR-spektros- 
kopisch und iiber eine GC-MS-Kopplung als 2,6-Dimethyl-3_methylidenhept- 
4-ti-2,6-diol ident%Zziert (CDCls, TMS; 6 1.44 (s, CHs-A), 1.58 (s, CH,-B), 2.70 
(sy OH& 5.59 (d, H-1) =d 5.67 (d, H-2) pprix n&J l-5 Hz; BeZei&mng der 
Suhstituenten s. Tab_ 7). Ein dritter und vierter Peak im Gaschromagramm des 
Produktgemisches (5% bxw. 1%; Rrel_ 2.40 bzw. 2.82) konnten dem symmetri- 
schen und dem asymmetrischen cychschen Trimeren zugeordnet werden, die 
nach Literaturvorschriften 111,121 unabhtigig hergesteIIt wurden. 

Die Produktv-er&&rng bei der Dimerisierung von Prop-I-in-3-01 und But-l-in- 
3-01 wurde mit der von 3-Methylbut-1-in-3-01 verglichen (Tab. 5). Bei der Oligo- 
merisienmg von Propinol mit [(C6H5)3P]3RhCl (60’ C in Benzol) werden nur 
etwa 15 Mol Monomere zu zwei verschiedenen Dimeren umgesetzt; der Haupt- 
teil dieses AIkinols reagiert zu hoheren Qligomeren. Die beiden Dimeren wurden 
aus dem Reaktionsgemisch subhmiert und das Hauptprodukt spektroskopisch 
identi&iert (Tab. 6). Es erscheint im Gaqhromatogramm vor dem Hex-&trans- 
en-4%1,6diol (&i_ 0.98 und 1.00). 

Die Umse&~ van- B-u&1-in-3+~1 mit dem ‘WiB&nsod-Katalysator erg&f faut 
GC-Analyse zwei Produkte im Verh5ltnis 14(11 (Tab. 5). Das lH-NMR-Spektrum 
der Mischung (Tab. 7) und eine GC-MS-Kopplung bestitigen die Vermutung [ 53, 
dass es sich urn ein Gemisch der beiden linearen Dimeren handelt, von denen 
das fliichtigere Produkt das 2,4-lsbmere darstellt (R,,i_ 0.89 und 1.00). 

Die Dimerisierung von Pent-l-in-$-o1 ergibt ebenfalls ein l/l Gemisch der 
entsprechenden 2,4- und 1,4disubstituierten Vinylacetylene neben geringen 
Mengen an cyclischen Trimeren. 

Unter Einbeziehung der Ergebnisse von Kiji et aI. [‘I] IZsst sich zusammen- 
fassen: sterische Effekte erhohen die Geschwindigkeit der Dimerisierung von 
endst.Zndigen All&en mit Rhodiumkomplexen, und sie beglinstigen die Bildung 
linearer Dimerer. 

Es ist bereits beschrieben [5,13], dass Phenylacetylen bei der Umsetzung mit 
[(CsH5)3P]3RhCl neben einem hohen Anteil an Oligomeren das Dimere 1,4- 
Diphenylbut-1-bans-en-3-in ergibt. Wir haben jetzt gefunden, dass.bei der 
Reaktion zu Beginn ein Gemisch von 2,4- und 1,4-Diphenylvinylacetlen im 
VerhZltnis l/3 entsteht; nach Bingerer Reaktionszeit ist das 2,4-Diphenylbut-l- 
en-3-in aber nicht mehr nachzuweisen. Die olefinischen Protonen des 2,4- 
Derivates erscheinen in CDC13 bei 6 6.23 und 6.45 ppm jeweils als Dublett mit 
J 1.0 Hz (1,4-Derivat vgl. [ 53). ln der Vorliteratur ist das leichter fliichtige 
2,4Derivat (R,,_ 0.79 und 1.00) nicht erw$ihnt worden. 

Codimerisierungen 
Unterschiedhche Ausgangskonzentrationen von 3-Methylbut-1-in-3-01 (A) 

und 3-Methylpent-l-in-3-01 (C) wurden in Dioxan bei 40” C dimerisiert- In Tab. 
8 ist der Ant&l der verschiedenen linearen Dimeren und Codimeren fiir den 
Ablauf einer Reaktion an einem Beispiel dargestellt. Die geringe Menge an 2,4- 
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t&i@ : -i:.+(%)~ AC<Fjb CA* (5%) ‘? CC<%)d _. 

rso -, :- ‘28;*. -. _: 38_6 
14.7 l&C? 

-130 ‘.*8_o__-‘ _I~- 
-225._- .(. 

38.2. 14.5 19.2 
27.0 38.4 ; 14.5 20.1 

260 ~’ 26.5 38.4 14.6 20.5 
325 : 

25.9 38.5 14.6 21.0 

o AA = 2.7-DimethyIoct-3-tins-en-~m~2.7&ol<50 m KapillarsZuIe. R,,L 1.00). b .AC = 2.7-Dimetbylnon- 
3-firms-en-sin-2.7-dial <R,,L 1.14). c eA = 3~8-DimethyInon-+@ans-en-6-in-3,8-dio1 <Rre~ 1.16). ’ CC = 
3.8-DimethyIde~~~-en-6-in-3,8~oi <&eI. 1.34).~ 

TABELLE 9’ 

MBtiGENVtiRHIJi-LTNIS DER MISCHDIMEREN AC UND CA BEI VERSUCHEE: MIT VERSCkEDENEN 
ANFANGSKONZENTRA’kONEN <40°C IN DIOXAN. KONZENTRATIONEN IN moI dmm3) 

VelZ% IAl0 EC10 CKlo LClofLAlo WZ3o -I- tAlo)/LKl~ AClCA 

1 0.41 0.35 4.2 x 10-3 0.85 180 2.77 
-2 0.59 0.51. 4.3 x 10-3 0.86 260 2.72 
3 0.68 0.67 5.9 x 10-3 1.16 210 2.64 
4 0.29 0.99 6.0 X 1O-3 3.41 210 2.75 

disubstituierten Vinylacetylenen und an cyclischen Trimeren wurde bei der 
Auswerhmg vernachl%sigt. In Tab. 9 ist das Verh%nis der beiden Mischdimeren 
AC und CA * bei unterschiedlichen Anfangskonzentrationen erfasst. Es wird 
davon pmktisch nicht beeinflusst und .verSndert sich such nicht w&rend des 
B+ktionsablaufes (Tab. 8). 

Obwohl Methylpentinol (C) allein dreimal so schnell dimerisiert wie Methyl- 
butinol (A), iibetiegen bei der Mischdimerisierung die Produkte AA und AC 
gegeniiber CA.und CC. Daraus. folgt, dass Methylbutinol iiber die Dreifachbindung 
bevorzqt in einem x-Komplex gebunden wird. Andererseits wird Methylpentinol 
bevorzugtandas Methylbutinol.addiert, denn es ist (AC + CC) > (AA + CA). 

In emem weiteren Versuch wurden 5 ml Methylbutinol (A) und 5 ml 3,4,4- 
Trimethylpen~l~in-3-01 (E) in 40 ml Benz01 bei 60°C tit 0.2 g Wilkinson- 
Katalysator umgesetzt. Die gascbromatographische Analyse (50 m KapiharsSiule) 
nach 4 Stunden-Reaktionszeit ergab 40% AA (R,eli l-00), 55% AE (2,7,8,8- 
Tetramethylnon-3-trans-en-5-in-2,7-diol, R,,r_ l-07), 3% EA. (2,2,3,8Tetrame- 
~y~on-4-frans-en-6-in-3,8_diol, R,,_ 1.09) und 2% EE (2,2,3,8,9,9_Hexamethyl- 
dec-&mns-en-6-in-3,8-diol, R,r_ 1.15). 

Diese ~Mischdimejcisierung wird sehr ausgeprZgt von dem sterischen Effekt der 

* sei den Kulzbezekhmmgen entbZlt das Mooomere. das als zweites ge-t ist, st&s die Dreifach- 
bindung. 
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TABELLE 10 

pRO~URT~ERTEIL~GBEIDERCODIMERISIERUNGVON3-METHYLBUT-1-IN-3-OL (A) UNJ 

BUT-l-IN-3-0L (B) (0.3 ml A und 0.3 ml B in 5 ml Beam1 bei 6O’C: Molverh. A/B 4/5) 

2.4BB 2.4BA 2.4AB 2.4AA 1.4-A-4 1.4AB 1.4-BA 1.4BB 

Ausbeuten in %_ nach 3 Stunden Reaktionszeit: 

18 26 0.3 0.3 18 15 13 10 

Rel. Retentionsreiten auf der 20 m-Kapiilars~ule: 

0.966 0.895 0.924 0.336 1.000 1.071 1.043 1.117 

tertiken Butylgruppe in E gelenkt, der sich sehr vie1 shirker im r-Komplex 
auswirkt als bei der Addition: (AA + AE) >> (EA + EE). Trimethylpentinol 
alIein dimerisiert etwa 15 mal so rasch wie das Methylbutinol; damit im EinkIang 
tit bei der Mischdimerisierung (AE + EE) > (EA i AA). 

Bei der Codimerisierung von 0.5 ml Methylbutinol (A) und 0.5 ml l-Ethinyl- 
cyclopentan-l-01 (F) mif ‘73 mg [(C6H&P]aRhCl in 5 ml Benz01 bei 60°C 
ergibt sich ein Zhnliches Bild wie bei der Umsetzung von Methylbutinol und 
Methylpentinol. Nach vier Stunden sind 27% AA (I&_ LOO), 31% AF (l-39), 
20% FA (1.37) und 22% FF (2-81) entstanden. Dabei konnten 2-Methyl-G(l- 
hydroxycyclopent-1-yl)hex-3-frans-en-5-il (AF) und l-( I-Hydroxycyclo- 
pent-l-yl)-5-methylhex-l-trans-en-3-in-5-ol (FA! fiber das * H-NMR-Spektrum 
des Gemisches zugeordnet werden, weil sich die Signale der Methylprotonen 
benachbart zur Doppelbindung (6 1.23 ppm) und zur Dreifachbindung (6 1.42 
ppm) unterscheiden. 

Mit 3-Methylbut-1-in-3-ol-ld, wird iibermschenderweise nur ein Dimerisa- 
tionscyclus durchlaufen. Wir haben deshalb such die Codimerisierung von 
Methylbutinol (A) und Methylbutinol-ld, (D) verfolgt (Monomere/Rhodium 
110/l, 4 Stunden bei 60°C in Benzol). Das Produktgemisch konnte ‘H-NMR- 
spektroskopisch analysiert werden, weil die verschiedenen olefinischen Protonen- 
resonanzen nicht interferieren. (Der Anteil der Dideuteroverbindung DD wurde 
indirekt aus der Integration der Resonanzen der Methylgruppen und der olefini- 
schen Protonen bestimmt.) 

Die Ausbeuten der linearen Dimeren betrugen: 31% AA, 19% AD (2,7-Dime- 
thyl-act-3-trans-en-5-in-2,7-diol-3d,), 30% DA (2,7-Dimethyl-act-3-trans-en-5-m 
2,7-dial-4d,) und 20% DD (2,7-Dimethyl-oct-3-trans-en-5-in-2,7-diol-3,4d,). Aus 

TABELLEll 

VERTEILUNGDERDIMERENBEIDERCODIMBRISIERUNGVON~,~-DIMETHYLPENT-~-IN-~-OL 

(G)UNDPHENYLACETYLEN(H) Cl71 <45m~L<C6H~)333RhC~0.5~G,0.46gHInlO~CH~CI~bei 
40°C) 

2.4~HH 2.4HG 1.4~HH 1,4-HG 1,4-GH l.4GG 

Ausbeuten in 5% nach einer Reaktionsreit "on drei Stunden: 

14 12 30 19 

Ref. Retentionszeiten auf einer 20 m KapillarsGde: 

1.10 0.94 1.53 1.18 

15 10 

1.22 1.00 
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die&i lircid~erteilung f&t, da+ das nicht deuterierteMethylbu&ol (A) im 
S@irittder -Add&on bevorzugtreagiert (prim&~ Isotopeneffekt; AA i; DA > 
a_ i--DD),. dagepe~.~-die.li~~ij~~l~b~dung~k~~.m~barer Unterschi& 
bes;~~.ibe~-_Isotopeneffekt,-kA.~.AD =DA + DD). .’ 

-Bei-der- Codimerisiercmg von,Methylbutinol (A) und Buti&(B)~titt such ein 
bi5hemr &1teil2,4dis$&ituiert& Vinylacet&ne~ auf, so _dass die Palette der 
Dimeren_a&ht Substanzen &f&t (Tab; 10);von denen vi? durch Vergleich mit 
authentischen_Substanzen qrgeordnet werden konnten. Die Zuorduung der 
.iibrigen -Peaks bereitete danach, gestiitzt auf die Erfahrungen der vorhergehenden 
Dimerisienmgen und Codimerisierungen, keine Schwierigkeiten, 

Di~‘Additionsri~htung wird eindeutig vom T-gebundenen Acetylen gesteuert, 
denri neben 2,4BB entsteht 2,4-BA als Hauptprodukt. Zus%zlich ist ersichtlich, 
d--B gegeniiber A be%&@ im sr-Komplex gebunden wird, A dagegen etwas 
m&her die Addition eingeht. 

A&h die Codimerisierung von Phenylacetylen mit 3,4Dimethylpent-1-in-3-01 
verdeutlicht, dass das r-gebundene Acetylen die Richtmig der Addition bestimmt 
(Tab. 11). 2,4Disubstituierte Vinylacetylene tit 3,4-Dimethylpent-l-in-&o1 als 
x-gebundenem Sub&rat am Rhodium werden, wahrscheinlich aus sterischen 
Griinden, gar nicht gebildet. 

‘I3iskussion 

Kinetik 
Es ist bekannt [14-161, dass ein ijberschuss an Triphenylphosphau die Hydrie- 

rung mit dem‘ Wilkinson-Katalysator hem+_ Da ein Zusatz von (C6H5)3P bis zu 
20 fachem-&erschuss (Fig. 1) bei der Dimerisierung von Alkinolen weder den 
Umsatz noch- die- Reaktionsgeschwindigkeit beeinfiusst, kann angenommen 
werden, dass das Sub&rat einen der drei Phosphan-Liganden im Rhodiumkom- 
plex verdr&gt und diese Reaktion erst fickkiufig ist, wenn Sub&rat und (&H&P 
in anlitiher Konzentration vorfiegen. 

ES Versuch, den Monomerabfall nach 2. Ordnung zu deuten, ergibt folgende 
lliberlegung (Gl. 2; M = Monomeres, MM = Dimeres, K = Katalysator, MMK = 
aktiver Komplex) : 

2M+K> +MMK%IM+K (2) 

Mit dem Stationarititsprinzip Rir den aktiven Komplex ergibt sich Gl. 3 fiir die 
Bildungsgeschwindigkeit von MM: 

u(MM) = &&/C(& + kAW1 EMI*) (3) 

Damit k&men f%r die experimentell ermittelte Geschwindigkeitskonstante zwei 
Grenzfae diskutiert werden: (a) mit k-, << k2 wird kerp. = kl, und die Koordina- 
tion des Alkinols an das Zentralatom stellt den geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt der Reaktion-dar; (b) mit kyl >> k2 werden die Gleichgewichtskonstante 
der Koordination (K = k,/k-,) und k2 geschwindigkeitsbestimmend. Die verschie- 
denen expe&nentellen Daten erlauben den SC~~USS, class diese Alternative zutref- 
fen kann. 
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Dimerisierungen 
wie sich in der Reihe Methylbutinol, Butinol und Propinol andeutet (Tab. 5) 

wird die Additionsrichtung bei der Dimerisierung durch sterische -Faktoren 
beeinflusst. Hierbei k&men im engeren Sinne nur Butinol und Methylbutinol 
miteinander verglichen werden, da Propinol iiberwiegend zu cyc&schen Trimeren 
reagiert. Alle iibrigen tertiZiren Alkinole ergeben gleichfalls in hoher SelektivitZt . 
1,4disubstituierte Vinylacetylene. 

Die Umsetzung von Ethinylferrocen mit dem Wilkinson-Katalysator ergibt 
als Hauptprodukt das 1,4-Diferrocenylbut-l-transen-3-in in guter Ausbeute (ca. 
80% [17]). Mit [(C,H,),P]&(CO)Cl oder mit [(C6H5)3P]2Ni(C0)2 als Katalysator 
wurde dieses Dimere nur zu 5 bzw. 10% erhalten; das Hauptprodukt stellte ein 
lineares Trimeres dar [18]. 

Die Codimerisierung von Methylbutinol und Phenylacetylen mit [ (C6H&P13- 
RhCl als Katalysator ist in der Vorliteratur [5] beschrieben; dabei ist eines der 
beiden mijglichen linear-en Codimeren isoliert und charakterisiert worden. Wir 
haben zuniichst tertitie cY-Alkinole miteinander umgesetzt, die fiir sich fast aus- 
schliesshch 1,4&substituierte Vinylacetylene bilden. 

Die Geschwindigkeit der Dimerisierung nimmt in der Reihe 3-Methylbut-l-in- 
3-01, 1-Ethinylcyclopentan-l-01, 3-Methylpent-l-m-3-o& 3,4,4-Trimethylpent-l- 
m-3-01 zu (Tab. 12; k(XX)/k(AA) ist das Verhatnis der experimentellen Ge- 
schwindigkeitskonstanten bei der Dimerisienmg). Aus den Urn&Zen der Codi- 
merisierungen von Methylbutinol mit den drei iibrigen cr-Alkinolen l&t sich _ 
ableiten, dass die Substratmolekiile die Geschwindigkeit der Reaktion und die 
Produktverteilung unterschiedlich beeinflussen. Die Geschwindigkeit der Reak- 
tion wird iiberwiegend vom A&in01 bestimmt, das addiei-t wird, und die Produkt- 
verteilung wesentlich durch das n-gebundene Alkinol, an das addiert wird. Bei 
der Codimerisierung konkurrieren die beiden Substratmolekiile urn Koordina- 
tionsstellen am Rhodium. Das am besten zur r-Koordination befZhigte Substrat 
tit jeweils das Methylbutinol, so dass im nachfolgenden, geschwindigkeitsbestim- 
menden Schritt bevorzugt AX uud AA gebildet werden und nicht XX und XA. 

Mechanismus 
Der in der Literatur vorgeschlagene Mechanismus [ 51 umfasst folgende Teil- 

schritte: (a) x-Komplexierung eines Alkinols an den Wilkinsonkomplex unter 
VerdrZngung eines T’riphenylphosphans, (b) oxidative Addition eines zweiten 
Alkinols, (c) C-C Verkniipfung (cis-Insertion), (d) H-aertragung (reduktive 
Eliminierung) und (e) Ablijsung des Produkts. Mit den neu gewonnenen Ergeb- 

TABELLE 12 

RELATIVE GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN DER DIMERISIERUNG UND EINE RELATION 
VON PRODUKTMENGEN BEI DER CODIMERISIERUNG VERSCHIEDENER a-HYDROXYACETYLENE 
(A = Methylbutinol. X = C. E bzw. F) 

Verhatnis Etbinylcyclopentanol (F) 

k(XX)jk(AAj 2.0 
(AA + AX)/(XA + XX) 1.4 

o Reaktionstemperatw 40°C. iibtige Versuche 60°C. 

Metbylpentinol (Cl Trimethylpentinol (E) 

2.8 15 

1.8 a 19 
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nissenkann die&r .Mechanismum be&it&$ und etwas modifiziert werden. 
Der SC&&& a.ist sehr schnell bzw. stellt ein vorgelagertes Gleichgewicht dar, 

das filr das Methylbutinol ganz stark auf der Seite des Ir-gebundenen.Alkinols 
liegt. S+rit% b ist ebenfalls nicht geschwindigkeitsbestimmend, sons& sollte fiir 
die& Reaktion; wie fiir oxidative Additionen an LJr(CO)Cl beschrieben [19-211, 
eine stark negative Aktivierungsentropie auftreten, was nicht zutrifft (Tab. 2). 

Bei Reaktionen von %ergangsmetallkomplexen wird angenommen, dass die 
am I%ergangsmetall ablaufenden Additionen und Eliminienmgen unter Beteili- 
gung von fjbergangsmetallhydriden in der Regel sehr schnell ablaufen [ 221. 
Geschwindigkeitsbestimmend w&e dann die C-C-Verkniipfung, denn die 
Ablijsung des Produkts wird nicht zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
beitragen, weil ein Zusatz von Dimerem die Reaktion nicht hemmt. 

Experimentelks 

Die Aufnahme der Spektren.erfolgte mit den Gergten: Varianmat 711 und 
Varianmat CH-7A (Massenspektren), Varian 60 und 100 (NMR-Spektlen), Beck- 
man IR 10 und Perkin-Elmer 720 (IR-Spektren) sowie Varian Aerograph mit 2 
m S?iule (SE30) angeschlossen an den Va.rianmat CH 7A (GC-MS Kopplung). 

Die Schmelzpunkte (unkorrigiert) wurden mit einer Apparatur nach Dr. 
Tottoli der Fa. Biichi bestimmt. Die verwendeten Losungsmittel w-urden iiber 
Kalium am Riickfluss zum Sieden erhitzt und destilliert. Die Acetylene wurden 
durch eine Destillation gereinigt. Die im Handel erhatlichen Phosphane und 
anderen Liganden wurden in der Regel ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die 
Rhodiumkomplexe wurden nach Literaturvorschriften hergestellt. 

Einige cu-Alkinole, die nicht im Handel erhatlich sind, wurden nach bekannten 
Verfahren dargestellt [23,24]. 

Zur Darstelhmg von 3-Methylbut-1-in-3-01-l& wurde Methylbutinol mit 
Ethylmagnesiumbromid umgesetzt, die Reaktionslijsung mit D20 hydrolysiert 
und mit PzOs in DzO neutralisiert. Das Produkt wurde iiber eine Mikrodrehband- 
kolonne destilliert. 

Fiir die kinetischen Versuche wurden 5 ml Liisungsmittel mit 0.4 ml innerem 
Standard (n-Heptan, n-Decan, Mesitylen bzw. Naphthalin) und 0.5 ml bzw. 0.5 g 
monomerem ar-Hydroxyacetylen gemischt, durch Evakuieren entgast und 
anschliessend mit Argon ges%tigt. Nach gaschromato,mphischer Bestimmung 
des Ausgangswertes wurde der Katalysatorkomplex mit der gewiinschten Menge 
Ligand im Argongegenstrom zugemischt, nochmals entgast und mit Argon 
gesiittigt. Der Ansatz wurde in ein thermostatisiertes Paraffinbad getaucht 
und die Reaktion gaschromatographisch verfolgt. 

Verwendet wirrde ein-Gaschromatograph Modell Fractovap 2200 (Carlo Erba) 
mit FID und 2 m S%le (Gi = 2 mm) gefiillt mit 7% Silicon OV-1 auf Chromo- 
sorb (Ofentemperatur 60 bis 80°C). D.e Integration des Detektorausgangssignals 
wurde elektronisch von einem Integraf;or Autolab 6300 (Spectra Physics) vorge- 
nommen. 

Als zweiter Gaschromatograph wurde ein Kapillarsiiulen-Gergt Modell Fracto- 
vap 2101 (Carlo Erba) mit linearem Temperaturprogramm benutzt. Eine 20 bzw_ 
50 m Glaskapihare (Qi = 0.34 mm), beschichtet mit FFAP (Polyethylenglykol 
partiell verestert mit Nitroterephthals%.rre), diente zur Auftrennung der Substanz- 



3%in.Tab. -13 aiif&ih.kl+n~~ime~e~ wurden .~e:folgt&rgesi&lt: Das Mono- 
mere wiki untk Zus& votiOi5:l Mol 9% [(C&Is)~P]&hclin Benzol; Dioxan 
oder Methylenchlorid geibst &id b& 4-O” C Unter Argon-AtmosphZk umge- 
set&, (Reaktionszeit 3-4 &unden). Die rteinigung der Produkte erfolgt durch 
UmkristaUisieren aus CH&l;IPetroEther (~0--60”~) kd eine Sublimation. Die 

’ Mdlekulargewichte &den inassksp+trom&r&h~ bestimmt. 
Das. 1,1,6,&-Tetiphenylh&x-2-$zwzs-en-4&-1,6-diol wurde in Dioxan darge- 

stellt kd fiel dabei ak ‘Addukt mit Gnem Moleki.il Diox& auS (Schmp. 115” C; 

TABELLE 14 

NMR-SPEKTREN <innerer Standard TMS, 6-Wer&e in ppm. Bezeicbnung der Substituenten siehe Tab. 7) 

I-EthinylcrcZo~enton-I-o2 (CDCZ3): 1.73 <xxx. <CH2)4). 2.38 <s, =C-H) und 3.24 (s. OH)_ 

1.4-DiN-hydroxycydopent-l-jtubuf-~~n~-i~ fCDCZ3): 1.7-2.2 (m, <CHs4 und OH), 6.03 (d. H-l) und 
6.49 <& H-2)mitJl6.6 iiz. 

3.4-Dimethylpent-I-in-3-oi (CCZ&: 0.99 <d. CH3-isopropyl) und 1.02 <d, CH3-isopropyl) mit J 6.7 Hz. 
1.40 <s, CH3). 1.70 <m. t.ert-CH). 2.33 <s. =C-H) und 2.43 (s. OH). 

_2.3.8.9-Te~thy2dec-4~n-6-in-3.8-diol (CDCZ3Jr 0.93 (d, CH+sopropyl-A), 1.02 (d, CHs-isopropyl-B) 
und I.05 Cd, CH3+sopropyI-B’) mit J 6.5 Hz. 1.27 (s. CH3-A). 1.48 <s. CH3-B). 1.75 (m. tert-CH; J 6.5 Hz). 
2.10 &OH); 5.85 Cd; H-l) und 6.28 <d; H-2) xnit d 16.5 Hz. 

3.4.4-~m~thy2zwnt-l-in-3-ol (CCL+ 1.02 <s. tert-Butyl). 1.42 <s, CH3). 2.39 (s. =C-H) und 2.62 

b.om. 

2.2.3.8.9.9.-Heronrethyldec~~n-6-in-3.8-dZoL (CDCZ=$: 0.95 (s, tert-Butyl-A). 1.06 <s, tart-Butyl-B), 
1.26 (s. CH3-A). 1.47 (s. CH3-B), 1.38 (s. OH). 1.97 <s. OH); 5.88 (d, H-l) und 6.44 <d. H-2) “‘t .I 16.0 Hz. 

3-&op~kopyZ-l-methyipent-l-in-3-01 (CCZd: 0.98 (cl. CH3-isoproop~l). 1.02 (d. CH3Gso~ro~yl) und 1.83 
<m. tert-CH) qxit J 6.8 Ez. 1.85 (s. OH) und 2.32 (5. =C-H). 

2.9-DimeWyb~.8~i~opropy~ec-4-en-6-in-3.8-diol (CDCZ3): 0.87 cd. CH3-isopropyl-A). 0.90 (d. CH3- 
~OPZOPY~-A'). 1.01 (d, CH+so&opyl-B) und 1.04 (d. CM3-isopropyl-B’) mit d 6.8 Hz. 1.97 (m, tqt_CH). 
1.74 (s, OH). 5.81 <d. H-l) liad 6.05 (d, H-2) mit J 16.2 Hz. ,- ‘ _-.. 

3.PhenyZbut-I-in-3-oZ (CDCZ$: 1.81 (s, CH3). 2.57 (s. OH) 2.69 (s. S-H) und 7.3-7.9 (m. arorn. 
Rot.): 

2.7-DiphenyZoct-3-en-5-in-2,7-dioZ (CDCZ3): 1.68 (s, CH3-A). 1.79 <s. CH3-B). 2.11 (s, OH). 6.91 (d. 
H-l) p”d 6.51 cd. g-2) mit J 16.0 Hz. 7.3-7.8 (m, arom. Rot.). 

I-Ethinyl~ore~-1st (CDCZ+ 2.50 (s. -II). 2.7.0 <s, OH) und 7.2-8-O <m. asom. Rot.). 

1.4-Di(l-~ydrorynuor~-~-yZ)b”t-I4n-3-Sn (Di%ISO-d& 6.16 <s. OH). 6.78 (s. OH). 5.98 cd. H-l) uad 
6.l5(4 H-2) mit J 16.2 Hz. 7.6-8.0 <m, arozn. Rot.). ~. 

I,1,6.6~TetmphenyUlex-29n-4_in-l,6-dio[ /CDC!Zd: 2.90 (s. OH), 2.95 (s. OH). 6.24 <d. H-l) und 7.12 
<a. H-2) mitJl6.7 Hq 7.6-3.3 <m,arom. Rot.). 
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Gf.: -C, 80.9; H, 6.0, ber.: C, 80-9, H., 6_3%_)_ Durch UmfZllen aus CH,C!l, und 
P+rbEther-wurde das likungsmittelfreie Produkt gewonnen (Tab. 13). 

Die NMR-Spektren sind in Tabelle 14 atigefiihrt. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat diese Arbeit durch Sach- und 
Personalmittel unterstitzt. 
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