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Summary

The dimerisation of monosubstituted a-hydroxyacetylenes, which is cata-
lysed by rhodium complexes, yields 1,4-disubstituted vinylacetylenes. The
catalyst has been optimized for 3-methylbut-1-yn-3-ol as the substrate by using
different ligands. Kinetic measurements were carried out with the monomers
3-methylbut-1-yn-3-ol, 3-methylpent-1-yn-3-ol and 1-ethynylcyclohexan-1-ol.
In addition the rates of the dimerisation have been compared with those for a
further series of a-hydroxyacetylenes. The by-products from the reaction of
3-methylbut-1-yn-3-ol with [(CsHs)3P13RhCl as catalyst were determined and
the yields of the products compared with those of but-1-yn-3-ol and prop-1-yn-
3-ol. Codimerisations of 3-methylbut-1-yn-3-ol with some other terminal
tertiary hydroxyacetylenes show that the less bulky acetylene is preferen-
tially fixed in a m-complex and the second hydroxyacetylene is added to the
m-bonded acetylene in the rate-determining step.

Zusammenfassung

Die Dimerisierung endstindiger a-Hydroxyacetylene zu 1,4-disubstituierten
Vinylacetylenen wird von Rhodiumkomplexen katalysiert. Das Katalysator-
system wurde iiber die Verwendung verschiedener Liganden mit 3-Methylbut-1-
in-3-ol als Substrat optimiert. Kinetische Messungen wurden mit den Monomeren
3-Methylbut-1-in-3-0l, 3-Methylpent-1-in-3-ol und 1-Ethinylcyclohexan-1-ol
vorgenommen und die Geschwindigkeiten der Dimerisierung mit der einer Reihe
weiterer a-Hydroxyacetylene verglichen. Die Nebenprodukte der Umsetzung von
3-Methylbut-1-in-3-ol mit [(CgHs);P};RhCIl als Katalysator sind bestimmt, und
die Produktverteilung ist mit der beim But-1-in-3-ol und Prop-1-in-3-ol verglichen
worden. Codimerisierungen von 3-Methylbut-1-in-3-ol mit anderen endstindigen
tertidren Alkinolen zeigen, dass das weniger sperrige Acetylen bevorzugt als
w-Komplex gebunden wird und ein zweites Alkinol im geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt an das im 7-Komplex vorliegende Acetylenmolekiil addiert wird.




D1e omdatwe Verknupfung endstandlger Acetylene m1t Kupfcr(II)-salzeu zu”
’Dl-men, die nach ihrem Entdecker ‘Glaser-Kupplung benannt wird {1}, hat einen
““breiten Anwendungsbere ch [2]. In der Variante nach Strauss [3] entstehen 1,4-

d1$11bst1tu1erte cis-und trans-melacetylene [2] Die Reaktion bleibt aber nicht
_auf d1eser Stufe stehen d1e zwelte Drelfachbmdung kann ebenfalls hyd.nert
~werden [4]. -

Die Dlmens1erung endstandlger a-Hydroxyacetylene mit Tns(tnphenylphos-
_phan)-chlororhodium(I) als Katalysator zu 1,4-disubstituierten trans-Vinylacety-
lenen (GI. 1) ist beschrieben [5]. Wir haben begonnen, diese Reaktion niher zu

untersuchen. : .
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Ergebnisse

Das Katalysatorsys.em

Das Katalysatorsystem mit Rhodmm als Zentralatom wurde empirisch iiber
den Einsatz verschiedener Liganden optimiert (Tab. 1). Als Katalysatorkomplex
wurde polymeres 2-Methallyl-dichlororhodium(III) [6] eingesetzt, das ohne
Zusatz von geeigneten Liganden nicht in Losung geht und damit inaktiv bleibt.
3-Methylbut-1-in-3-0l diente als Substrat.

In der untersuchten Reihe stellt Tnphenylphoephan den wirksamsten Liganden
dar. Eine Substitution ergibt fiir alle untersuchten Be1sp1e1e uber elektronische
und/oder sterische Effekie einen deutlichen Abifall der Katalysatoraktivitat.
Stickstoffneterocyclen und Phosphite ergeben nur schwach aktive Systeme (bis
zu 10% Umsatz nach drei Stunden).

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

TABELLE 1
DIE DIMERISIERUNG VON 3-METHYLBUT-1-IN-3-OL MIT [(C4H7)RhCl;1, UND VERSCHIEDENEN

LIGANDEN IN BENZOL BEI 65°C
{(Rh/Ligand fMethylbutinol = 1 13/260)

Ligand | Umsatzin% ¢ Ligand ’ Umsatz in % ¢
. nach 2 Stunden - nach 3 Stunden

(CgH3)3N 6 _ (p-FCgHg)3P - . 40
(CeHs)3P 70 (p-CICgHy)3P 40
(CgHz)3As 13% ' (p-CH3CgHg)3P ) 13
(CeH5)3Sb - 5 (0-CH3CgHyg)aP 4
- (P-CH30CgH,)3P 35
(0-CH30CgH)3P .20

a Gaschromatogmphxsch bmmmt b e (CgHs)3As entsteht als Hauptprodukt 1,2 ,4-Tri(1-hydroxy-1- .
methylethyl)benzol.
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Fig. 1. Die Umsetzung von 3-Methylbut-1-in-3-o0l in Abhingigkeit von der Menge (CgHs)3P bezogen auf
2-Methallyl-dichlororhodium(III) (Rhodium /x-Alkinol 1/260, 65°C in Benzol).

zugesetztem Triphenylphosphan bezogen auf den Rhodiumkomplex dargestellt.
Der Verlauf entspricht dem bei der Dimerisierung von Pent-1-in mit dimerem
Bis(cycloocten)-chlororhodium(I) und Diethylphenylphosphan als Ligand [7].
Erst wenn die Phosphankonzentration anndhernd die des Substrats errelcht
verlangsamt sich die Reaktion deutlich.

Fiir das 3-Methylpent-1-in-3-ol halbiert sich die Reaktlonsgeschwmdlgkelt bei
Erhdhung des Verhiltnisses Phosphan zu Rh von 10/1 auf 100/1.

Neben 2-Methallyl-dichlororhodium(111) wurden Tetrakis (7-cycloocten)u-
dichlorodirhodium(I) [8] und n-Butadien-u-dichlorodichloro-bis-(1-methallyl)-
dirhodium(IIl) [9] zusammen mit (C¢Hs)3;P eingesetzt. Unter gleichen Bedingun-
gen betrug das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten (Abnahme des Mono-
meren nach 2. Ordnung) 2(Rh(1))/k(Rh(II1)) etwa 1.8. Der Endumsatz nach 6
Stunden Reaktionszeit war mit beiden Komplexen gleich (85%).

Kinetische Experimente

Die kinetischen Experimente wurden bevorzugt in Dioxan als Losungsmlttel
durchgefiihrt, weil das Dimere des Methylbutinols mit wachsendem Umsatz in
Benzol ausfillt.

Bei Einsatz von 3-Methylbut-1-in-3-0l und 3-Methylpent-1-in-3-ol wurde
festgestellt, dass bei 60° C die Reaktionsgeschwindigkeit in Benzol um den Faktor
1.8 grosser ist als in Dioxan. Wahrscheinlich spielen Solvatationseffekte des
Athers eine Rolle.

Unter jeweils gleichen Bedingungen wurden die Umsitze von 3-Methylbut-1-
in-3-ol und 1-Ethinylcyclohexan-1-ol in Abhingigkeit 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 Ermittlung der Ordnung der Reaktion beziiglich des Rhodiumkomplexes
wurden mehrere Ansidtze mit unterschiedlichen Katalysatorkonzentrationen bei
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Dex Umsatz des Alk:nols in Abhangigkeit von der Zeit bei verschiedenen Temperaturen wurde gaschroma-
toyapmsch bestimmt @2m Szule mit 7% OV-1 bei 80° C); Rh/(95Hc)3PIA1kLnOI 1/5/260).

X =relativer Umsatz = [M]lg— [M],I[M]o. - .

[Mlg= Ausgangskonzentmuon des Moromeren (1 molare Losung in Dioxan);

[M]; = Konzentration des Monomeren zur Zeit &

60 C in Dloxan durchgefuhrt graphlsch ausgewertet und die erhaltenen Geschwin-
dlgkextskonstanten gegen die Rhodiumkonzentration aufgetragen (Fig. 4). Es
“ergibt sich eine Abhingigkeit nach 1. Ordnung und damit fur die Reaktions-
geschwindigkeit insgesamt die Beziehung v = keyp. [K1[M]%.

. Aus den: Aktivierungsenergien fur die D1mens1erung von Methylbutinol und von
Etl:unylcyclohexanol konnen Werte fiir die Aktivierungsenthalpien und -entropien
abgeleitet werden (Tab 2). Die Daten lassen vermuten, dass in den Aktivierungs-
enthalpien neben einem kinetisch bestimmten auch ein thermodynamisch
‘bestimmter Anteil enthalten ist, der dazu fiihrt, dass Ethinylcyclohexanol, das
doppelt so schnell dimerisiert wie Methylbutmol eine etwas hdhere Aktivierungs-
enthalple aufweist.

-1 -1
kx10% (dm3 mol s )

,,,5 . a4 - & 8 10 »
o : ~ © x.103tmol am” %
Hg. 4. Auftmgung der Geschmndxgkelfskonstanten gegen die Konzentmnon des Rhodiumkomplexes fur
die’ Umsetzung von 3-Methylbt.t—1-m-3-ol mit unterschxeduchen Emwaagen an [(06}1’5)3?] 3RhCl. (In-
Dioxan bei 60°C: [M'lo/[Rh]o 100/3: bis 500/1; [M]o 0.95 moldm=3) - )
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TABELLE 2

. AKTIVIERUNGSENTHALPIEN UND -ENTROPIEN FUR DIE DIMERISIERUNG VON
3-METHYLBUT-1-IN-3-OL UND 1-ETHINYLCYCLOHEXAN-1-OL MIT [(CgHj5)3P13RhCl BEI 60°C
IN DIOXAN ([Klg= 3.7 X 103 mol dm~3)

Alkinol . Eexp. Ea AHF ast
' (dmS mol-2s-1y - (J mol~13 (1eJ mol~1) g1
mol~1y’

3-Methylbut-1-in-3-0l - 3.2X 102 88 85- —18.9

1-Ethinyleyclohexan-1-ol 7.5 X 1072 100 97 25.6

Beide Aktivierungsentropien sind niedrig; die sterischen Anforderungen in
den “‘aktiven Komplexen’’ sollten danach gering sein.

Die Geschwindigkeit der Dimerisierung (relative Werte in Klammern)
einiger untersuchter «-Alkonole nimmt in folgender Reihe stark zu: 3-Methylbut-
1-in-3-0l (1) <1-Ethinylcyclohexan-1-0l (2) und 1-Ethinylcyclopentan-1-ol (2)
<8-Methylpent-1-in-3-ol (2.8) << 3,4,4-Trimethylpent-1-in-3-ol (15) << 3,3-
Diphenylprop-1-in-3-ol (>>30) <1-Ethinylfluoren-1-ol (>>30). Das Ethinylfluo-
renol wird am schnellsten umgesetzt; mit diesem Monomeren erschépft sich der
Katalysator aber bereits nach 75 durchlaufenen Cyclen (Tab. 3).

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

Die Geschwindigkeitskonstante der Trimerisierung von 3-Methyl-but-1-in-3-ol
mit dem Katalysatorsystem w-Butadien-u-dichlorodichlorobis(1-methallyl)-
dirhodium(III) und vier Aquivalenten Triphenylarsan ist ermittelt worden (1
molare Lésung von Methylbutinol in Benzol bei 60°C mit 14 mmol dm™3
Rhodium-Komplex). Pro Mol Katalysator werden etwa 50 Mol Monomere umge-
setzt. Die Auswertungen nach der integralen und der differentiellen Methode
geben eine befriedigende Ubereinstimmung (Tab. 4). Die Reaktionsordnung in
Bezug auf das Monomere ist bis etwa 40% Umsatz gut erfiillt; danach treten
Abweichungen vom linearen Verhalten auf.

Produktverteilung
Die Dimerisierung von 3-Methylbut-1-in-3-ol mit [(CGH5)3P]3RhCI als Katalysa-
tor ergibt 2,7-Dimethyloct-3-trans-en-5-in-2,7-diol in hoher Ausbeute und Selek-

TABELLE 3

UMSATZZAHLEN {10] FUR VERSCHIEDENE MONOMERE (MIT [(CgHs)3P13RRCl BEI 60°C IN
BENZOL)

Monomeres [Mlg/iK]1g Umsatzzahlen nach

15 min 45 min 6 Stunden
3-Methylbut-1-in-3-0l , 260/1 o 18 16 " 230
3-Methylpent-1-in-3-ol 24071 36 108 230

1-Ethinylfiluoren-1-ol 250/1 125 150 150




-_L_TABELLE 4.

EDIE GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN DER OLIGOMERISIERUNG VON 3-METHYLBUT-1-IN'-3‘OL

MIT (C4B7Rhclq)2 C4H6 UND 4(0535)34\5 BZW: 5(0535)39 IN BENZOL BEI 60 Cc- .. il

ne ng-

Tigand kS e ®
(CeHs)zAs - 1.7X10°2 1.7 X10-2(@dm®mol-35-1) 3.2 3
(CgHs)3P .3.4X10-2 3.7:X.10-2 (dmb mol—-2s-1) 1.9 2

8 . aus v = f(c), n, = Ordnung nach Van’t Hoff. ? k; aus v = £(t), 7y = Ordnung nach der Zeit.
c c / t t

TABELLE S

PRODUETVERTEILUNG DER DIMEREN DES PROP-l-IN-S-OLS BUT'I-IN'3-0LS UND

3-METHYLBUT-1-IN-3-OLS

- Alkinol Mol-Verhiltnis 1,4-zu Umsatzzahl: Mol Dimere
2,4-disubst. Vinylacetylen pro Mol Katalysator

Propinol 0.071 15

Butinol 10.78 250

Methylbutinol 30.3 230

TABELLE 6

SPEKTROSKOPISCHE DATEN DES Z-METHYLIDENPENT-S-IN-l 5-DIOLS (BEZEICHNUNG DER
SUBSTITUENTEN S. TAB. )]

1H-NMR-Spektrum 2 IR-Spektrum

Proton & (ppm) J (Hz) Absorptionen (cm'l) Zuordnung
CHs-A 4.22m 3350s, bx OH

CH,-B 4.48 s, br 2930s CHj

OH 4.78 s 2870s CHj

H-1 . 5.584.br 2.0 2210w C=C

H-2 5.754,br 2.0 1620s C=C

@ CDCl3/Aceton-dg 1/1, TMS.

TABELLE 7

1H.NMR-SPEKTREN VON 3-METHYLIDENHEPT-4-IN-2,6-DIOL (LINKE SPALTE) UND
OCT-3-truns-EN-5-IN-2,7-DIOL (100 MHz, CDCl3, TMS)

- H(Q1) H(2)
¢ ) H(2)
2,4-Disubst. Vinylacetylen R y—C—C=C—Rgyg 1.4-Disubst. Vinylacetylen R A—?=C—CE(:—RB
H(1)
Proton 8 (ppm) J (Hz) 5 (ppm) J (Hz)
CH3-A 1.354d 6.4 1.26d 6.4
CH3-B 1.464d 6.4 1444 6.4
OHR 3.82¢ 3.82s
CH-A 4.28 m 6.4 428 m 6.4
CH-B 4.63 q 4.63 q
H-z 531 m 57a¢ 15.8
H-2 R 544 m 6.2d¢° 15.8

€ Mit Feinstrulktur,
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tivitat [5]. Diese Umsetzung wurde unter Erfassung der Nebenprodukte genauer
untersucht.

Uber eine leyherung der Produkte wurde zunichst gaschromatographisch die
Entstehung von Tetrameren ausgeschlossen. Neben dem Hauptprodukt (91%,
‘relative Retentionszeit auf einer 20 m Kapillarsiule = 1.00) wurde ein leichter
fliichtiges Nebenprodukt (3%, B, 0.84) nach Anreicherung !H-NMR-spektros-
kopisch und uber eine GC-MS-Kopplung als 2,6-Dimethyl-3-methylidenhept-
4-in-2,8-diol identifiziert (CDClL;, TMS; & 1.44 {s, CH3-A), 1.58 (s, CH;3-B), 2.70
(s, Q) 5.50 {4, H-1} und 5.67 {d, H-2) ppor mitJ 1.3 tiz; Bezeichnung der
Substifuenten s. Tab. 7). Ein dritter und vierter Peak im Gaschromagramm des
Produktgemisches (5% bzw. 1%; B,.; 2.40 bzw. 2.82) konnten dem symmetri-
schen und dem asymmetrischen cyclischen Trimeren zugeordnet werden, die
nach Literaturvorschriften {11,12] unabhiingig hergestellt wurden.

Die Produktverteitung bei der Dimerisierung von Prop-1-in-3-ol und But-1-in-
3-ol wurde mit der von 3-Methylbut-1-in-3-0l verglichen (Tab. 5). Bei der Oligo-
merisierung von Propinol mit [(C¢Hs);PlsRhCl (60° C in Benzol) werden nur
etwa 15 Mol Monomere zu zwei verschiedenen Dimeren umgesetzt; der Haupt-
teil dieses Alkinols reagiert zu hoheren Oligomeren. Die beiden Dimeren wurden
aus dem Reaktionsgemisch sublimiert und das Hauptprodukt spektroskopisch
identifiziert (Tab. 6). Es erscheint im Gaschromatogramm vor dem Hex-2-trans-
en-4-in-1,6-diol (R,.;. 0-88 und 1.00).

Die Umsetzung voir But-2-ir-3-0f mit dem Wi’rklnson-i‘&atai'ysaﬁor ergibt laut
GC-Analyse zwei Produkte im Verhiltnis 14/11 (Tab. 5). Das 'H-NMR-Spektrum
der Mischung (Tab. 7) und eine GC-MS-Kopplung bestitigen die Vermutung [ 5],
dass es sich um ein Gemisch der beiden linearen Dimeren handelt, von denen
das fliichtigere Produkt das 2,4-Isomere darstellt (R,.;. 0.89 und 1.00).

Die Dimerisierung von Pent-1-in-3-o0l ergibt ebenfalls ein 1/1 Gemisch der
entsprechenden 2,4- und 1,4-disubstituierten Vinylacetylene neben geringen
Mengen an cyclischen Trimeren.

Unter Einbeziehung der Ergebnisse von Kiji et al. [7] ldsst sich zusammen-
fassen: sterische Effekte erhdhen die Geschwindigkeit der Dimerisierung von
endstindigen Alkinen mit Rhodiumkomplexen, und sie begiinstigen die Bildung
linearer Dimerer. ’

Es ist bereits beschrieben [5,13], dass Phenylacetylen bei der Umsetzung mit
[(C6Hs)sPI3RhCl neben einem hohen Anteil an Oligomeren das Dimere 1,4-
Diphenylbut-1-trans-en-3-in ergibt. Wir haben jetzt gefunden, dass.bei der
Reaktion zu Beginn ein Gemisch von 2,4- und 1,4-Diphenylvinylacetylen im
Verhiltnis 1/3 enisteht; nach lingerer Reaktionszeit ist das 2,4-Diphenylbut-1-
en-3-in aber nicht mehr nachzuweisen. Die olefinischen Protonen des 2,4-
Derivates erscheinen in CDCl; bei § 6.23 und 6.45 ppm jeweils als Dublett mit
J 1.0 Hz (1,4-Derivat vgl. {5]). In der Vorliteratur ist das leichter fliichtige
2,4-Derivat (R,;. 0.79 und 1.00) nicht erwdhnt worden.

Codimerisierungen

Unterschiedliche Ausgangskonzentrationen von 3-Methylbut-1-in-3-o0l (A)
und 3-Methylpent-1-in-3-ol (C) wurden in Dioxan bei 40°C dimerisiert. In Tab.
8 ist der Anteil der verschiedenen linearen Dimeren und Codimeren fiir den
Ablauf einer Reaktion an einem Beispiel dargestellt. Die geringe Menge an 2,4-



";A--VPRODUKI‘VERTEILUNG BEI DER. MISCHDIIHERISIER.UNG VON 3—METHYLBUT—1—IN-3-OL (A)
;UND 3-METHYLPENT-1—IN-3—OL (C) in ABHA.N GIGKEIT VON DER. REAKTIONSDAUER (40 CIN

i [c)o o 67 mol dm‘3 und [K]o -5, 9 X 10-3 mol dm‘3) ) A
. Be1 d’e »}Kurzhezexchnungen enth:'ilt das Monomere. du als zwextes genan.nt 1st. stets dxe Drelfachbmdung

S t@min) - AAENE ACA(%:)b L CA®(®BEC -rccc%)d '
80 7 - " e84 - 388 14.7 : 18.0
S180 . o o T28.007 0 -38.2. - 145 19.2
225 . . .. 270 . .. 384 .. - ' 145 20.1° -
.260. 265 384 _ 14.6 - 20.5 .
‘825" - 259 38.5 ' 146 21.0

TAA=2 7-DLmethyloct;3-tmns-en-5-m-2 7-d.101 (50 m Kapillarsiule, Rze]_ 1. OO). AC=2 7-DLmet.hylnon-
3-trans-en-5-in-2,7-diol (Rye), 1.14). € CA = 3,8-Dimethylnon-4-trans-en-6-in-3,8-diol (Rye1_ 1.16). dcec=
-8 B-Dlmemyldeﬂ»tmns-en-s-m-a 8-daol (Rzel 1 34) . -

: TABELLE 9’

MENGENVERHALTNIS DER MISCHDIMEREN AC UND CA BEIl VERSUCHEN MIT VERSCHIEDENEN
ANFANGSKONZENTRATIONEN (40°C IN DIOXAN, KONZENTRATIONEN IN mol dm—3)

Vexrs. [Alg IClo [Klo [Clo/lAlg ([Clg+ [AQ)/[KIg AC/CA

1 0.41 0.35 42X1073 " 0.85 180 2.77
-2 0.59 - 0.51° 4.3X1073 0.86 260 2.72

3 0.58 0.67 . 5.9 X 10-3 1.16 210 2.64

4 0.29 095  6.0X103 3.41 210 275

disubstituierten Vinylacetylenen und an cyclischen Trimeren wurde bei der
Auswertung vernachlassigt. In Tab. 9 ist das Verhilinis der beiden Mischdimeren
AC und CA * bei unterschiedlichen Anfangskonzentrationen erfasst. Es wird
davon praktisch nicht beeinflusst und veréndert sich auch mcht wahrend des
Reaktmns‘iblaufes (Tab. 8).

. Obwohl Methylpentinol (C) allein d.relmal so schnell dimerisiert wie Methyl-
butinol (A), tliberwiegen bei der Mischdimerisierung die Produkte AA und AC
gegeniiber CA und CC. Daraus.folgt, dass Methylbutinol iiber die Dreifachbindung
bevorzugt in einem w-Komplex gebunden wird. Andererseits wird Methylpentinol.
bevorzugt an das Methylbutinol addiert, denn es ist (AC + CC) > (AA + CA).

-In einem weiteren Versuch wurden 5 ml Methylbutinol (A) und 5 ml 3,4,4- -
Trimethylpent-1-in-3-ol (E) in 40 ml Benzol bei 60°C mit 0.2 g Wilkinson- -
Katalysator umgesetzt. Die gaschromatographische Analyse (560 m Kapillarsaule)
nach 4 Stunden-Reaktionszeit ergab 40% AA (R, 1.00), 55% AE (2,7,8,8-
Tetramethylnon-3-trans-en-5-in-2,7-diol, R,  1.07), 3% EA (2,2,3,8-Tetrame-
thylnon-4-trans-en-6-in-3,8-diol, B, 1.09) und 2% EE (2,2,3,8,9 9-Hexamethy1-
dec-4-trans-en-6-in-3, 8-d101 Re- 1.15).

D1&se Vh.schdlmensmrung wird sehr ausgepragt von dem stenschen Effekt der

* Bei den Kurzbeze:chnungen enthalt da.s Moromere, das als zweites genannt ist, stets die Dreifach- =
bindung. -
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TABELLE i0

PRODUKTVERTEILUNG BEI DER CODIMERISIERUNG VON 3-METHYLBU"‘-1-IN— -OL (A) UND
BUT-I-IN-3-OL (B) (0.3 ml A und 0.3 ml B in 5 ml Benzol bei §0°C; Molverh. A/B 4/5)

2.4-BB 2,4-BA 2,4-AB 24-AA 1.4-AA 1.4-AB 1.4-BA 1,4-BB

'Ausbeuten in % nach 3 Stunden Recktionszeit:
18" 26 0.3 0.3 18 15 13 10

" Rel. Retentionszeiten auf der 20 m-Kapillarsdule:
0.986 0.898 - 0.924 0.836 1.000 1.071 1.043 1117

tertidren Butylgruppe in E gelenkt, der sich sehr viel stidrker im w-Komplex
auswirkt als bei der Addition: (AA + AE) >> (EA + EE). Trimethylpentinol
allein dimerisiert etwa 15 mal so rasch wie das Methylbutinol; damit im Einklang
ist bei der Mischdimerisierung (AE + EE) > (EA + AA).

Bei der Codimerisierung von 0.5 ml Methylbutinol (A) und 0.5 ml 1-Ethinyl-
cyclopentan-1-ol (F) mit 73 mg [(CsHs)sP]3RhCl in 5 m! Benzol bei 60°C
ergibt sich ein dhnliches Bild wie bei der Umsetzung von Methylbutinol und
Methylpentinol. Nach vier Stunden sind 27% AA (R, 1.00), 31% AF (1.39),
20% FA (1.37) und 22% FF (2.81) entstanden. Dabei konnten 2-Methyl-6(1-
hydroxycyclopent-1-yl)hex-3-trans-en-5-in-2-o0l (AF) und 1-(1-Hydroxycyclo-
pent-1-y1)-5-methylhex-1-trans-en-3-in-5-ol (FA) iiber das H-NMR-Spektrum
des Gemisches zugeordnet werden, weil sich die Signale der Methylprotonen
benachbart zur Doppelbindung (6 1.23 ppm) und zur Drelfachbmdung (6 1.42
ppm) unterscheiden.

Mit 3-Methylbut-1-in-3-0l-1d,; wird liberraschenderweise nur ein Dimerisa-
tionscyclus durchlaufen. Wir haben deshalb auch die Codimerisierung von
Methylbutinol (A} und Methylbutinol-1d, (D} verfolgt (Monomere/Rhodium
110/1, 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-oct-3-trans-en-5-in-2,7-diol-3d, ), 30% DA (2,7-Dimethyl-oct-3-trans-en-5-in-
2,7-diol-4d, ) und 20% DD (2,7-Dimethyl-oct-3-trans-en-5-in-2,7-diol-3,4d,). Aus

TABELLE 11

VERTEILUNG DER DIMEREN BEI DER CODIMERISIERUNG VON 3,4-DIMETHYLPENT-1-IN-3-OL
(G) UND PHENYLACETYLEN (H) [17] (45 mg [(CgHg)313RhCl, 0.5 g G, 0.46 g H in 10 ml CH5Cl, bei
40°C)

2,4-HH 2,4-HG 1,4-HH 1,4-HG 1 4-GH 1,4-GG

Ausbeuten in % nach einer Reaktionszeit von drei Stunden:
14 ) 12 30 19 15 10

Rel. Retentionszeiten auf einer 20 m Kapillarsdule:
1.10 0.94 1.53 1.18 1.22 1.00




~;d1&ser Produktverteﬂung folgt, dass das mcht deutenerte Methylbutlnol (A) im -
‘Schritt. der Addition bevorzugt reaglert (primirer. Isotopeneffekt AA+ DA >
"AD + DD), dagegen fiir die 'n‘-Komplexbﬂdung kein messba.rer Untersc}ned
_b&steht (sek. Isotopeneffekt AAA+AD=DA+DD). =

‘Bei-der Codimerisierung von’ Methylbutmol (A) und Butmol (B) tntt auch ein

'hoherer Anteil 2,4-disubstituierter Vinylacetylene auf, so dass die Palette der

X D1meren acht Substanzen umfasst (Tab. 10), von denen vier durch Vergleich mit
authentischen Substanzen zugeordnet werden konnten. Die Zuordnung der .
ibrigen Peaks bereltete danach, gestiitzt auf die Erfahrungen der vorhergehenden
D1men51erungen und Codimerisierungen, keine Schwierigkeiten. :

Die Additionsrichtung wird eindeutig vom 7-gebundenen Acetylen gesteuert,
denn neben 2,4-BB entsteht 2,4-BA als Hauptprodukt. Zusétzlich ist ersichtlich,
dass B gegeniiber A bevorzugt im T—Komplex gebunden wird, A dagegen etwas

- rascher die Addition eingeht.

Auch die Codimerisierung von Phenylacetylen mit 3,4-Dimethylpent-1-in-3-ol
verdeutlicht, dass das 7-gebundene Acetylen die Richtung der Addition bestimmt
(Tab. 11). 2,4-Disubstituierte Vinylacetylene mit 3,4-Dimethylpent-1-in-3-ol als
ﬂ-gebundenem Substrat am Rhodium werden, wahrschemhch aus sterischen
Griinden, ga.r nicht gebﬂdet

: D:sklzssmn

Kinetik -

‘Es ist bekannt [14—16], dass ein Uberschuss an Triphenylphosphan die Hydrie-
rung mit dem Wilkinson-Katalysator hemmt. Da ein Zusatz von (C¢H;s);P bis zu
20 fachem Uberschuss (Fig. 1) bei der Dimerisierung von Alkinolen weder den
Umsatz noch-die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflusst, kann angenommen
werden, dass das Substrat einen der drei Phosphan-Liganden im Rhodiumkom-
plex verdringt und diese Reaktion erst rucklauﬁg ist, wenn Substrat und {(CsH;)sP
in Zhnlicher Konzentration vorliegen.

- Ein Versuch,; den Monomerabfall nach 2. Ordnung zu deuten, ergibt folgende
Uberlegung (Gl. 2; M= Monomeres, MM = Dimeres, K = Katalysator, MMK =
akﬁver Komplex):

2M+Kk—‘MMK—>MM+K (2)
-1

Mit dem StationaritéitSprh1zip fiir den aktiven Komplex ergibt sich Gl. 3 fiir die
Bildungsgeschwindigkeit von MM:

v(MM]} = Eykeo/ {(k-1 + k2)[KI[M]?} S ®)

Damit kénnen fiir die experimentell ermittelte Geschwindigkeitskonstante zwei
Grenzfille diskutiert werden: {a) mit k-; << k, wird k... = &1, und die Koordina-
tion des Alkinols an das Zentralatom stellt den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt der Reaktion dar; (b) mit 2_, >> k, werden die Gleichgewichtskonstante
der Koordination (K = k,/k-,) und kz geachwmdlgkeltsb&stlmmend Die verschie-
denen experimentellen Daten erlauben den Schluss, dass 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 konnen im engeren Sinne nur Butinol und Methylbutinol
miteinander verglichen werden, da Propinol {iberwiegend zu cyclischen Trimeren
reagiert. Alle iibrigen tertidren Alkinole ergeben gleichfalls in hoher Selektivitit -
1,4-disubstituierte Vinylacetylene.

Die Umsetzung von Ethinylferrocen mit dem Wilkinson-Katalysator ergibt
als Hauptprodukt das 1,4-Diferrocenylbut-1-trans-en-3-in in guter Ausbeute (ca.
80% [17]). Mit [(C¢Hs)sPl.Ir(CO)Cl1 oder mit [(CsHs)sP1,Ni{CO), 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 [(CsHs)sPla-
RhCIl als Katalysator ist in der Vorliteratur [5] beschrieben; dabei ist eines der
beiden mdglichen linearen Codimeren isoliert und charakterisiert worden. Wir
haben zunichst tertifire a-Alkinole miteinander umgesetzt, die fiir sich fast aus-
schliesslich 1,4-disubstituierte Vinylacetylene bilden.

Die Geschwindigkeit der Dimerisierung nimmt in der Reihe 3-Methylbut-1-in-
3-0l, 1-Ethinylcyclopentan-1-ol, 3-Methylpent-1-in-3-ol, 3,4,4-Trimethylpent-1-
in-3-ol zu (Tab. 12; 2(XX)/k(AA) ist das Verhilinis der experimentellen Ge-
schwindigkeitskonstanten bei der Dimerisierung). Aus den Umsitzen der Codi-
merisierungen von Methylbutinol mit den drei librigen a-Alkinolen lisst sich
ableiten, dass die Substratmolekiile die Geschwindigkeit der Reaktion und die
Produktverteilung unterschiedlich beeinflussen. Die Geschwindigkeit der Reak-
tion wird iiberwiegend vom Alkinol bestimmt, das addiert wird, und die Produkt-
verteilung wesentlich durch das m-gebundene Alkinol, an das addiert wird. Bei
der Codimerisierung konkurrieren die beiden Substratmolekiile um Koordina-
tionsstellen am Rhodium. Das am besten zur m-Koordination befdhigte Substrat
ist jeweils das Methylbutinol, so dass im nachfolgenden, geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt bevorzugt AX und AA gebildet werden und nicht XX und XA.

Mechanismus

Der in der Literatur vorgeschlagene Mechanismus [ 5] umfasst folgende Teil-
schritte: (a) w—Komplexierung eines Alkinols an den Wilkinsonkomplex unter
Verdringung eines Triphenylphosphans, (b) oxidative Addition eines zweiten
Alkinols, (¢) C—C Verkniipfung (cis-Insertion), (d) H-Ubertragung (reduktive
Eliminierung) und (e) Abldsung des Produkts. Mit den neu gewonnenen Ergeb-

TABELLE 12

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

Verhiltnis Ethinylcyclopentanol (F) Methylpentinol (C) Trimethylpentinol (E)
E(XX)/R(AA) 2.0 2.8 15
(AA + AX)(XA + XX) 1.4 1.8¢ 19

¢ Reaktionstemperatur 40° C, librige Versuche 60°C.
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mssen kann dleser Mechamsmum bestatlgt und etwas modifiziert werden

Der Schntt a'ist sehr schnell bzw. stellt ein vorgelagertes Gleichgewicht dar,
das: fur das Methy;butmol ganz stark auf der Seite des m-gebundenen Alkinols
hegt Schritt b ist ebenfalls nicht geschwindigkeitsbestimmend, sonst sollte fiir
diese Reaktion, wie fiir oxidative Additionen an L,Ir(CO)Cl beschrieben [19—21],
eine stark negatwe Akhwerungsentrople aufireten, was nicht zutrifft (Tab. 2).

Bei Reaktionen von Ubergangsmetallkomplexen wird angenommen, dass die
am: Ubergangsmetall ablaufenden Additionen und Eliminierungen unter Beteili-
gung von Ubergangsmetallhydriden in der Regel sehr schnell ablaufen [22].
Geschwindigkeitsbestimmend wiire dann die C—C-Verkniipfung, denn die
Abldsung des Produkts wird nicht zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
beitragen, weil ein Zusatz von Dimerem die Reaktion nicht hemint.

Experimentelles

Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit den Gerdten: Varianmat 711 und
Varianmat CH 7A (Massenspektren), Varian 60 und 100 (NMR-Spektren), Beck-
man IR 10 und Perkin—Elmer 720 (IR-Spektren) sowie Varian Aerograph mit 2
m S#ule (SE-30) angeschlossen an den Varianmat CH 7A (GC-MS Kopplung).

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

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

Zur Darstellung von 3-Methylbut-1-in-3-0l-1d; wurde Methylbutinol mit
Ethylmagnesiumbromid umgesetzt, die Reaktionslosung mit D,O hydrolysiert
und mit P,Os in D,O neutralisiert. Das Produkt wurde iiber eine Mikrodrehband-
kolonne destilliert.

Fiir die kinetischen Versuche wurden 5 ml Losungsmittel mit 0.4 m! innerem
Standard (n-Heptan, n-Decan, Mesitylen bzw. Naphthalin) und 0.5 ml bzw. 0.5 g
monomerem a-Hydroxyacetylen gemischt, durch Evakuieren entgast und
anschliessend mit Argon gesattigt. Nach gaschromatographischer Bestimmung
des Ausgangswertes wurde der Katalysatorkomplex mit der gewiinschten Menge
Ligand im Argongegenstrom zugemischt, nochmals entgast und mit Argon
gesittigt. Der Ansatz wurde in ein thermostatisiertes Paraffmbad getaucht
und die Reaktion gaschromatographisch verfolgt.

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

Als zweiter Gaschromatograph wurde ein Kapﬂlarsaulen -Geridt Modell Fracto-
vap 2101 (Carlo Erba) mit linearem Temperaturprogramm benutzt. Eine 20 bzw.
50 m Glaskapillare (¢; = 0.34 mm), baschichtet mit FFAP (Polyethylenglykol
partiell verestert mit Nitroterephthalsiure), diente zur Auftrennung der Substanz-



- vordem Methylbutmol und den’ anderen;Hydroxyacetylene d1e‘Saule verIassen.
- Im-Geégensatz. hierzu wurde auf der. gepackf.en Séiule (0V—1) das Methylbutmol
-vor:dem’ Benzol elmert- o : B}
.- Uber eine:Eichung m.lt authennschen Substanzen wurden fi.u: das Methylbutl-
noliind seine’ Ohgomeren relatlve Korrektu.rfaktoren fiir die’ ‘quantitative Aus- -
= wertung ermittelt (Monomeres 1.0; lmeare Dimere 1.2 sym cychsches Tnmeres
1.6; asym. cycl. TnmeresZGundhnear&sTnmereslS) '
. Diein Tab. 13 aufgefiihrten- Dimeren wurden wie folgt darg%tellt Das Mono-
- mere wird unter Zusatz von 0.5—1 Mol % [(CsH5)3P13RhCI in Benzol, Dloxan
oder Methylenchlorid geldst und bei 40—60°C unter Argon-Atmosphare umge-
“‘setzt (Reaktionszeit 3—4 Stunden). Die Reinigung der Produkte erfolgt durch
Umkristallisieren aus CH;CI;/Petrol%ither (40—60° C) und eine Subhmatlon Die
Molektﬂarge’mchte wurden massenspektrometrisch’ bestimmt. -
-“Das 1,1,6,6-Tetraphenylhex-2-trans-en-4-in-1,6-diol wurde in Dioxan darge-
- stellt und fiel dabei als Addukt mit einem Molekiil Dioxan aus (Schmp. 115°C;

TABELLE 14
NMR-SPEK‘I‘REN (innerer Standard TMS, §-Werte in ppm, Bezeichnung dexr Substltuenten siehe Tab. 7)

- 1-Ethinylcyclopentan-1-ot (CDCl3): 1.73 (m, (CH3)g), 2.38 (s, =C—H) und 3.24 (5, OH).
1 4-Dl(1-hydroxycyclopent- -yljbut-I-en-3-in (CDCl3): 1.7—2.2 (m, (CH2)4 und OH), 6.03 (d, H-1) und
.49 d, H—2) mitdJ 16.6 Hz,
3,4-Dimethylpent-I-in-3-ol (CC’I4) 0.99 (d, CH3-isopropyl) und 1.02 (d, CH3-isopropyl) mit J 6.7 Hz,
1.40 (s. CHj), 1 70 {m, tert-CH). 2.33 (s, %—H) und 2.43 (s, OH).

2,3,8, 9—Tetramethyldec-4-en-6-m-3 8-diol (CDCI3) 0.93 (a, CH3-:sopropyl-A), 1.02 (, cH;:,—xsopropyl-B)
und 1.05 {d, CHz-isopropyl-B’) mit J 6.5 Hz, 1.27 (s, CH3-A), 1.48 (s. CH3~B), 15 (m, tert-CH. J 6.5 Hz),
2.10 (s, OH), 5.85 (d, H-1) und 6.28 (d, H-2) mit J 16.5 Hz.

3,4 4-Tnmethylpent-1-m-3—ol (CCI4J 1.02 (s, tert-Butyl), 1.42 (s, CH3). 2.39 (s, =O—H) und 2 62
(s. OH). . -

_ 2.2,3.8.9,9,-Héﬁ:ametiiyldec—4-eri-6-in-3, 8-diol (CDCl3): 0.95 (s, tert-Buiyl-A), 1.06 (s, tert-Butyl-B),
1.26 (s, CH3-A), 1.47 (s, CH3-B). 1.38 (s, OB), 1.97 (s, OH), 5.88 (d, H-1) und 6.44 (d, H-2) mit J 16.0 Hz.

3-Isopropyl-4-methyipent-1-in-3-ol {CCls): 0.98 (d, CHa-isopropyl), 1.02 (d, CH3-isobrop§l) und 1.83
(m, text-CH) mit J 6.8 hz 1.85 (s. OH) und 2.32 (s, =C—H). .

2, 9—Dxmethyl-3 8-dusopropyldec-4-en‘6-m 3.,8-diol (CDCl3): 0.87 (d CHg-uop:opyl-A). 0.90 (4, CH3-
sopropyl—A ), 1.01 (4, CH3-xsopropy1-B) unad 1,04 (d, CH3-xsoptopyl-B ) mitJ 6.8 Hz,1.97 (m. text-CH),
1.74 (s, OH), 5.81 (4, H-l) und 6.05 (d, H-2) mit J 16.2 Hz. i o

3-Phenylbut~ -ln-3-ol {CDCI3) 1.81 (s, CHj3), 2.57 (s, OH) 2.69 (s, =C—H) und 7.3—7.9 (m. arom.
Prot. ).

2, 7-Dxphenyloct-3-en-5-m-2 7-diol (CDCl3): 1,68 (s, CH3~A), 1.79 (s, CH3-B), 2.11 (s, OR), 5.91 {d,
H-1) und 6. 51 (d. H-2) mit J 16.0 Hz, 7.3—7.8 (m, arom. Prot.). . )

—Ethmylﬂuoren-I-ol (CDCl3): 2.50 (s, =C—H), 2.70 (s, OH) und 7.2—8.0 (m, arom. Prot.).
’ 1,4-.Dx(1-hydroryﬂuoren—1-yt)but—I-en-3-m ID.MSO-ds) 6.16 (s, OH), 6.78 (s. OH), 5.98 (d H-l) und
8.15 (d., H-2) m.ltJ 16 2 Hz, 7. 6—8 0 (m, a.rom. ont.). .

. I-szhenylprop-z-m-l-ol (CDCIs) 2 90 (s.. OH), 2 95 (s, =C—H) und 7.4—8.0 (m, arom. Prot.).

R 2 7 b.G-Tetnzphenylhex-2~en—4—m-1 G-dlol {CDCl3): 2.90 (s, CH), 2.95 (s, OH). 6.24 (d, H-1) und 7.12
(d, H-2) mitd 16.7 Hz., 7. 6—8 3 {m, arom, Prot.). . B X
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Gef.: C, 80.9; H, 6.0, ber.: C, 80.9, H, 6.3%.). Durch Umfillen aus CH,Cl, und
HPetrolather wurde das 16sungsmittelfreie Produkt gewonnen (Tab. 13).
‘Die NMR-Spcktren sind in Tabelle 14 aufgefiihrt.
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