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Summary

The substrate and ligand influence on oligomerisation of terminal hydroxy-
.«cetylenes catalysed by rhodium complexes has been studied. In this reaction «- and
B-hydroxyacetylenes were compared with each other and with an unsubstituted
terminal alkyne.

The concentration dependant ligand control with Ph;As and Ph;P has been
compared and different ligand association behaviour is found. because only with
Ph;As as ligard at intermediate concentrations cyclic trimers are selectively formed.
Some brief experiments with different p- and o-substituted triphenylarsines show
electronic and marked steric influences on the oligomerisation of 3-methylbutyne-1-
ol-3. '

Zusammenfassung

Substrat- und Ligandeinfluss auf die rhodiumkatalysierte Oligomerisierung von
endstindigen Hydroxyacetylenen sind untersucht worden. Beziiglich der Produki-
verteilung wurden «- mit B-Hydroxyacetylenen sowie mit einem unsubstituierten
endstindigen Alkin verglichen.

Die konzentrationsabhingige Ligandsteuerung mit Ph; As und Ph;P ist verglichen
worden; sie fithrt zur Annahme verschiedener Assoziationsphinomene. denn nur mit
Ph;As als Ligand entstehen in einem mittleren Konzentrationsbereich bevorzugt
cyclische Trimere. Einige orientierende Versuche zum Ligandeinfluss sind mit
verschiedenen p- und o-substituierten Triphenylarsinen durchgefiihrt worden.

Einleitung

Heimbach und Schenkluhn haben ausfiihrlich dargelegt, wie homogene Katalysen
iiber input—output-Beziehungen untersucht und verstanden werden konnen [1]. Es
bietet sich an, das von ihnen entwickelte Konzept auf die Oligomerisierung
endstindiger Acetylene anzuwenden. Diese Reaktionen sind bereits mit
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verschiedenen Acetylenen und ganz unterschiedlichen Katalysatorsystemen
duchgefithrt worden. Dabei entstehen Dimere, Trimere, Tetramere und/oder hdhere
Cligomere.

In grosserer Zahl sind Arbeiten mit Nickelkomplexen als Katalysatoren verof-
fentlicht worden [2-10], die auf Reppe zuriickgehen [11]. Mit Rhodiumkomplexen
wurden Ligandeffekte auf die Dimerisierung von Pentin-1 untersucht [12] sowie die
Dimerisierung von Octin-1 und Phenylacetylen {13] und die Oligomerisierung des
Methylacetylens [14,15] durchgefithrt.

Altere Versuche [16] aufgreifend. hatten wir begonnen. die Dimerisierung von
endstandigen o-Hydroxyacetylenen mit dem Wilkinsonkomplex systematischer zu
untersuchen [17]. Mit einem konstanten Katalysatorsystem wurde der Substratein-
fluss auf die Verteilung der Dimeren (Gl. 1) erfasst, wobel insbesondere Mischdi-
merisierungen sich als aufschlussreich erwiesen. Neben weiteren Untersuchungen zur
Substratabhingigkeit dieser Dimerisierung war nun der Ligandeinfluss auf die
Reaktion von Interesse.

R® r? R? R?
2R'_C—C=CH — = R'—C—CH=CH—C=C—C—R' + CH2=C—CEC—C[Z—R1 (1)
OH SH cl)H R’—c:—OH o
R2
1,4-disubst. trans-Enin 2,4-disubst. Enin

B-Hydroxyacetylene

Sterische Effekte, die bei den a-Hydroxyacetylenen das unterschiedliche Verhal-
ten bestimmen [17], sollten bei 8-Hydroxyacetylenen schwicher ausgepriigt sein. lhr
Produktspektrum konnte deshalb stirker dem unsubstituierter endstindiger Alkine
entsprechen.

Die Umsetzung von 4-Methylpentin-1-ol-4 mit (Ph;P);RhCl als Katalysator
ergibt nach gaschromatographischer Auswertung praktisch nur Dimere (ca. 3%
hohere Oligomere). Kinetische Messungen haben ausserdem bestitigt, dass die
Reaktion auch in Bezug auf dieses Monomere von zweiter Ordnung ist.

In einem Gemisch, das 80% des Dimeren mit der kiirzeren gaschroma-
tographischen Retentionszeit und 14% des zweiten Dimeren enthielt (Kp
98-104°C /0.3 Torr), konnten beide Substanzen IR- und 'H-NMR-spektroskopisch
eindeutig zugeordnet werden. Das fliichtigere erste Dimere entspricht wie erwartet
dem 24-disubstituierten Enin (60 MHz-Spektrum in CDCIl;, 8-Werte in ppm:
CH,(A) und CH4(B) bei 1.25 (s) und 1.30 (s); CH,(A) und CH,(B) bei 2.35 (s) und
2.49 (s); OH bei 2.67 (s); H(1) und H(2) bei 5.26 (d) und 5.43 (d) mit J ca. 1.5 Hz).

Fiir das 1,4-Enin treten in diesem Gemisch keine getrennten Signale der Methyl-
gruppen und -ler Hydroxygruppe auf, die iibrigen Resonanzen erlauben aber cine
eindeutige Zuordnung: CH,(A) bei 2.02 (d) J ca. 2 Hz und CH,(B) bei 2.16 (s); H(1)
bei 5.65 (m) und H(2) bei 6.01 (d) J ca. 15 Hz.

Das Verhalten des 4-Methylpentin-1-ols-4 entspricht danach beziiglich der Selek-
tivitat seiner Dimerisierung dem analogen a-Hydroxyacetylen, dem 3-Methylpentin-
1-ol-3. Im Unterschied zu diesem ist aber das Verhiltnis von 24- zu 1,4-di-
substituiertemn Enin mit 55/45 beim 4-Methylpentin-1-ol-4 sehr deutlich zu Gunsten
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1.Dimeres
H(1) H(2)
N 7

CH5(A) IC ?H3(B)
CH3(A)—ClZ—CHZ(A)—C—CEC-—CHZ( B)—?—CH:,(B)

OH OH
2.Dimeres

CH3(A) CIZH3(B)
CH3(A)-—(IZ—'CH2(A)—CH (1 ):CH(Z)—C_—_.C-—CHZ(B)—C'Z—CH:.,( B)

OH . OH

des 2.4-Isomeren verschoben, weil die sterische Beanspruchung durch die geminalen
Substituenten im B-Hydroxyacetylen geringer ist (vgl. Strukturdaten des Vinylacety-
lens [18]). Das Verhiltnis entspricht damit dem beim Pentin-1-0l-3. d.h. die Methyl-
und Hydroxygruppe jeweils in B-Stellung iiben in dieser Hinsicht einen gleichen
Effekt aus wie die Hydroxygruppe allein in a-Stellung (Tab. 1).

Die Verteilung der Dimeren fiir verschiedene B-Hydroxvacetylene ist in Tab. 2
zusammengestellt. Daraus geht besonders cin stirkerer Einfluss der Phenylgruppe
zugunsten des 1.4-Enins hervor. Dieser spezielle Effekt wird bei den substituierten
a-Alkinolen von dem starken sterischen Effekt beider Substituenten in o-Stellung,
der das 1,4-Enin begiinstigt, iiberdeckt.

Die Verteilung der beiden Dimeren ausgehend vom 4-Methylpentin-1-ol-4 ist
deutlich von der Reaktionstemperatur abhingig (Tab. 3). wobei das 2.4-di-
substituterte Enin bei niedrigerer Temperatur bevorzugt entsteht. Bei den sub-
stituierten a-Alkinolen (Nr. 1 in Tab. 1) ist dagegen im untersuchten Temperatur-
bereich (40—80°C) praktisch keine Anderung des Verhiiltnisses der beiden Dimeren
zu beobachten.

Mit Hexin-1 stellen 50% des Umsatzes bei 60-80°C hoéhere aliphatische Oligomere
dar. Die beiden Dimeren entstehen bei 80°C im Verhiiltnis 65/35 (2.4- zu 1.4-Enin)
und bei 60°C im Verhaltnis 80,/20. Das Verhiltnis von 87/13 fur die Dimeren des
Octins-1 [13] mit dem gleichen Katalysator bei Raumtemperatur schliesst sich
unseren Ergebnissen an; S. Yoshikawa et al. fanden fiir Hexin-1 bei 100°C ein
Verhiltnis von 66 /34 fiir die beiden Dimeren [12].

TABELLE 1

VERHALTNIS DER DIMEREN IN _ABHANGIGKEIT VON DER STELLUNG UND ANZAHL
DER SUBSTITUENTEN BEI ENDSTANDIGEN, ALIPHATISCHEN ACETYLENEN (KATALYSA-
TOR (Ph;P); RhCl. REAKTIONSTEMPERATUR 80°C)

Substituenten Verhaltnis 2.4- zu 1 4-Enin
o-CH, «-OH 5/95
_ «OH 55/45
B-CH; B-OH 55 /45
- B-OH 75/25

_ - 65/35
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TABELLE2

DIMERENVERTEILUNG AUSGEHEND VON VERSCHIEDENEN B-HYDROXYACETYLENEN
BEI 80°C MIT (Ph;P); RhCl ALS KATALYSATOR

$2
R'—C—CH,—~C=CH

t

OoH
R! R? Verhaltnis 2.4- zu 1.4-Enin
H H 78/22
Propyl H 75/25
Phenyl H 54/46
CH; CH; 35,45
Phenyl CH, 40/60
TABELLE3

DIE TEMPERATURABHANGIGKEIT DER DIMERISIERUNG VON 4-METHYLPENTIN-1-OL-4
(0.8 mol/1) MIT (Ph;P); RhCl (0.75 mol%) IN BENZOL

Temperatur Umsatz (%) nach 2 h Verhaltnis 2.4-zu 1.4-Enin
°O)

60 40 70,30

70 53 62/38

§0 70 55,/45

Die Substituenteneffekte auf das Verhiltnis der Dimeren (Tab. 1) laufen damit
beim unsubstituierten B-Hydroxyacetylen aus und setzen sich beim Ubergang auf ein
aliphatisches n-Alkin nicht weiter fort. Andererseits verhalten sich alle untersuchten
substituierten Alkine (Nr. 1-4 der Tab. 1 mit Kettenlangen von C, bis C;) beziiglich
der Selektivitat threr Dimerisierung gleich (< 5% hohere Oligomere). und erst beim
Hexin-1 geht diese Selektivitat stark zuriick. Nach [12] verhalten sich Propin und
Pentin-1 ebenso wie das Hexin-1, wahrend Methoxypropin und 3.3-Dimethylbutin-1
mit hoher Selektivitit dimerisieren. Weitere Untersuchungen miissen zeigen. ob das
ein allgemeiner sterischer Effekt sowie ein spezieller Effekt der Hydroxy- oder
Methoxygruppe ist.

Ligandsteuerungen

Im Unterschied zum Katalysatorsystem mit dem Liganden Ph,P, mit dem a- und
B-Hydroxyacetylene ganz bevorzugt dimerisieren, fiihrte der Ligand Ph;As mit
einem Methallylrhodium(Ill)chlorid-Komplex zu einer recht selektiven Cyclotri-
merisierung des 3-Methylbutin-1-ols-3 [17]. Mit einer Versuchsreihe, in der Ph;As
und Ph;P kontinuierlich variieri wurden, konnte nun mit 3-Methylpentin-1-0l-3
gezeigt werden, dass beim Vorliegen beider Liganden das Triphenylphosphin das
katalytische Verhalten bestimmt (Tab. 4) und deshalb bevorzugt in den Komplex
eintreten wird.



TABELLE4

Ph,P UND Ph;As ALS KONKURRIERENDE LIGANDEN .
(20 mg (CgH,;)>RhCI, 0.5 ml 3-Methylpentin-1-0l-3, 5 ml Toluol, 6 Aquivalente (Ph;P + Ph;As) pro Rh)

Aquivaleme Ligand/Rh Verhaltnis

Ph;As Ph;P Trimere zu Dimere

1/18
1/19
1/18
1,/19
1/5
- 1,/0.15

[{S IRV RN}

oy.m.::-w|
9.}
lo;—-
9]

Erst ab einem 10-fachen Uberschuss an Triphenylarsin wirkt sich dieser Ligand
auf die Produktverteilung aus. Die Verteilung der Produkte ist dabei abhiingig von
den Konzentrationen sich einstellender Komplexgleichgewichte mit den konkur-
rierenden Liganden PhiP und Ph;As sowie den Bildungsgeschwindigkeiten der
Produkte. wobei die Trimerisierung deutlich langsamer abliuft als die Di-
merisierung.

Im Anschluss an diese Vorversuche wurden Ligandkonzentrations-Steuerungs-
karten [1,19] fiir diese beiden Liganden ermittelt. Die Konzentration des Ph;As
wurde dazu in den Grenzen Rhodium zu Ph;As von 1/0.2 bis 1/200 variiert
(3-Methylpentin-1-o!-3 zu Rhodium wie 100/1). In Fig. 1a sind die Ausbeuten der
Dimeren und der Trimeren bezogen auf einen inneren Standard in Abhiingigkeit
vom lg[Ph;As]/[Rh] aufgetragen, und in Fig. 1b sind die Molprozente der beiden
Oligomerengruppen gegen Ig[Ph; As]/[Rh] dargestellt.

Aus Fig. la ist zu ersehen, dass ein praktisch inaktiver. ligandfreier Komplex beij
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Fig. 1. Die Oligomerisierung des 3-Methylpentin-1-ols-3 in Abhangigkeit von der Konzentration des
Ph;As. (a) Die Umsitze zu Dimeren und Trimeren bezogen auf den inneren Standard in Abhangigkeit
von Ig[Ph;As]/[Rh]. (b) Molprozente der Dimeren und Trimeren in Abhangigkeit von Ig[Ph;As]/[Rh] (=
Dimere + Trimere = 100%).
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Zusatz von Ph;As stetig an Aktivitit gewinnt. Wir interpretieren das mit einer ersten
Assoziationsstufe, aus der heraus bevorzugt Trimere entstehen.

Es schliesst sich eine zweite Assoziationsstufe mit einem Umschaltbereich bei
recht hoher Ligandkonzentration an (Verhaltnis Ph;As zu Rh =63 nach Fig. 1b).
die zu emnem Zwischenkomplex fiihrt, aus dem heraus Dimere entstehen (1.4-Enin zu
2.4-Enin im Verhaltnis 2 /1). Damit ergibt sich die Gleichung 2 fiir ein Assoziations-
schema mit diesem Liganden.

Ph3As Ph3As
3RS
[rRol. . [RhAs] rim, ——— [Rnas,] . (2)

Mit 3-Methylbutin-1-0l-3 als Substrat und dem gleichen Katalysatorsystem ergibt
sich ein dhnliches Bild der Ligandkonzentrationssteuerungskarte (Fig. 2a). Fiir dieses
Beispiel ist zusitzlich die Monomerkonzentration bestimmt worden, so dass auch der
Umschaltbereich fiir die 1. Assoziationsstufe (Fig. 2b), aus der heraus Trimere
gebildet werden, angegeben werden kann (etwa 5 Ph;As/Rh).

Der Umschaltbereich fiir die 2. Assoziationsstufe tritt bei einem Verhiltnis von 79
Ph;As pro Rhodium auf (Fig. 2c). Dieser etwas hohere Wert ist im Einklang mit
dem Befund [17], dass bei Mischdimerisierungen das Methylbutinol gegeniiber dem
Methylpentinol bevorzugt in einen w-Komplex eintritt.

In einer weiteren Versuchsreihe mit Triphenylphosphin wurde ganz analog mit
3-Methylpentin-1-o0l-3 das Verhiltnis Rhodium zu Ligand in den Grenzen 1/0.5 bis
1,/20 variiert (Fig. 3). Der Verlauf der Steuerung ist dabei deutlich verschieden von
dem mit Ph;As. Aus Fig. 3 geht hervor, dass in diesem Fall nur eine Kopplung
zwischen dem Monomeren und den Dimeren vorliegt. Der Umschaltbereich tritt bei
etwa 1.4 Aquivalenten Triphenylphosphin pro Rhodium auf.

Die Bildung der geringen Menge der Trimeren lidsst dagegen keine Abhingigkeit
von der Phosphinkonzentration erkennen; sie sollten deshalb aus einem
unabhingigen ligandfreien Zwischenkomplex entstehen., da sie bei den Re-
aktionsbedingungen in Abwesenheit des Rhodiumkomplexes nicht gebildet werden.

Mit 3-Methylbutin-1-0l-3 und dem gleichen Katalysatorsystem ergibt sich ein
dhnliches Bild. Die Menge der Trimeren bleibt iiber den gesamten Konzentrations-
bereich des Liganden Ph;P sehr niedrig und der Umschaltbereich Monomeres/Di-
mere tritt im gleichen Bereich mit dem recht niedrigen Wert von 1.2 Ph,P/Rh auf.

Mit diesem Substrat ist die Ligandkonzentration bis auf das Verhiltnis 100
Ph;P/Rh erhoht worden. Dabei wurde eine zweite Assoziationsstufe, die zu einem
stop-Komplex fiihrt, bei etwa 40 Ph;P pro Rhodium registriert. Es ergibt sich damit
fiir das Katalysatorsystem mit dem Liganden Triphenylphosphin die G1.3.

Ph3P PhsP
[Ree,],, ¢ [Rnl

[Rh]inakt_ _— [th]mm.

Versuche mit verschiedenen Triarylarsinen als Liganden wurden mit 3-Methyl-
pentin-1-o0l-3 als Substrat bei 80°C in Toluol durchgefiihrt (Tab. 5). Substituenten in
p-Stellung iiben danach einen Einfluss auf die Produktverteilung aus. Viel
ausgepragter wirken sich aber sterische Effekte aus, denn mit (o-Tolyl); As oder
(o-Anisyl); As im Katalysatorsystem sinkt der Umsatz auf 10-20% ab. Es wird mit
diesesx Arsinen auch eine ganz andere Produktverteilung registriert; neben den
Dimeren enstehen lineare und cyclische Trimere sowie Tetramere jeweils in ungefahr
gleichen Mengen.

(3)

sto Trim.



L (a}
ao
PR
(e) %% Dimere ,’
-
(+} % Trimere g
= L
t
!
1
1
1
20+ -, !
- A}
-
+ 7“
e PN
d Vi “
» S ¢ \
. ] Ay
s . Iy
, z A3
, A L
+
’ ’ \
10 s ’ \
’ ’ \
’ ;
, ’ L
, s
’ ;
Vi 4
i s
s 4
4 e
R -
, -
- .-
. -
- i
— . L 1 L ]
00 05 i 0 15 20 25
g [FnJAs]/[Rn]
(b} (c)
100} Motprozente 100~ sotorozente
————2 ——————
L 4 Teeal T T T, ——
Tl . :‘~\\
L “am~—— - 2 L ~u .
~o P
~ .
L L . J
~
- - \\ .ll
~t z
A 4
so- s0b P
AN
o« N
L L L o
- N
. \
- \
- N
L A= mm = o g *
,,l"_ .“_r’
" e 3 :_——.‘""'
. . . 2 N . L ' :
QcC as 1.0 1.5 20 30 05 1.0 15 20 25
tg[Pnyas] / [Rn] 1g[Pnyas] / [Rn]

Fig. 2. Die Oligomerisierung des 3-Methylbutin-1-ols-3 in Abhangigkeit von der Konzentration des
Liganden Ph,As. (a) Die Umsatze zu Dimeren und Trimeren in Abhingigkeit von Ig[Ph;As]/[Rh]. (b)
Die Molprozente des Monomeren (a) und der Trimeren (X ) in Abhangigkeit von lg[Ph;As]/[Rh}]. (=

Monomeres + Trimere = 100%). (¢) Die Molprozente der Dimeren (®) und Trimeren ( X ) in Abhingigkeit
von Ig[Ph;As]/[Rh] (£ Dimere + Trimere = 100%).

TABELLES

UMSATZ UND PRODUKTVERTEILUNG BEI DER OLIGOMERISIERUNG VOM 3-METHYL-

BUTIN-1-OL-3 MIT SUBSTITUIERTEN TRIARYLARSINEN (Substrat zu Arsin zu Rhodium wie

100:6: 1, 80°C, 6 h in Toluol.)

Ligand Umsatz nach 6 h Produktverteilung
(%)
Dimere (%) Trimere (%)
Ph;As 51 6 94
( p-Tolyl),As 58 10 90
(3.4-Xylyl); As 70 10 Q0
22 78

( p-Anisyl);As 75
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Fig. 3. Dic Oligomerisierung des 3-Methylpentin-l-ols-3 in Abhangigkeit von der Konzentration an Ph,P.
Die Umsitze zu Dimeren und Trimeren bezogen auf den inneren Standard in Abhangigkeit von

lg[Ph;P]/[Rh].

Kinetische Experimente mit verschiedenen a-Alkinolen und Ph;As, (3,4-Xylyl); As
sowie ( p-Anisyl); As als Liganden haben den Befund bestitigt [17], dass mit 3-Meth-
ylbutin-1-0l-3 und Ph; As im Rhodiumkatalysator eine Auswertung nach 3. Ordnung
beziiglich des Substrats fiir den Hauptteil der Trimerisierung Linearitit ergibt.

Experimentelles
Ausgangsverbindungen. Die B-Hydroxyacetylene wurden bis auf das Butin-1-ol-4
(Firma Aldrich) nach einer Literaturvorschrift [20] aus Propargylbromid. Zinkpulver

und der geeigneten Ketoverbindung synthetisiert. Dabei entstanden Allene als
Nebenprodukte, die in den Produkten neben etwas Ausgangsketon aych nach einer

Destillation iiber eine Drehbandkolonne teilweise noch enthalten waren:
4-Methylpentin-1-0l-4, Siedetemp. 39-42°C /14 Torr, Ausbeute 45%. Gehalt 91%

(gaschromatographisch).
Heptin-1-0l-4, Siedetemp. 60-62°C /12 Torr, Ausbeute 40%, Gehalt 76%.

4-Phenylpentin-1-ol-4, Siedetemp. 99-102°C /0.7 Torr, Ausbeute 35%, Gehalt

74%.

4-Phenylbutin-1-0l-4, Siedetemp. 99-103°C/1.1 Torr, Ausbeute 32%. Gehalt
Die a-Hydroxyacetylene sind von der BASF zur Verfiigung gestellt worden. nur

92%.
das Hexin-1-0l-3 ebenso wie auch das Hexin-1 stammten von der Firma Fluka.
Das Tri-p-tolylarsin ist von der Firma Strem-Chemicals bezogen worden; die

tibrigen substituierten Triarylarsine wurden ausgehend von AsCl, iiber eine Wurtz-
Fittig-Synthese {21] bzw. durch Umsetzung mit entsprechenden Grignardreagenzien
[22,23] dargestellt.

(Ph;P);RhCl [24] und (CgH,,),RhCl [25] wurden nach Literaturvorschriften

hergestellt.
Geridte. Die gaschromatographischen Messungen wurden mit einem Fractovap
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2200 von Carlo Erba (2 m Saule gefiillt mit 7% Silicon OV-1 auf Chromosorb) und
einem Integrator der Spectra Physics Modell Autolab 6300 sowie einem Varian
Aerograph 1200 (2 m Siule gefiillt mit SE-30 auf Chromosorb) und einem Schreiber
mit Integrator Servogor 5b durchgefiihrt. Als innerer Standard diente Mesitylen.

Die 'H-NMR-Spektren sind mit einem Jeol 60 MHz-Geriit registriert worden.

Umserzungen. Die Dimerisierungen der -Hydroxyacetylene wurde in Benzol oder
Toluol mit einer Substratkonzentration von 0.8 mol/l durchgefithrt. Der Rein-
heitsgrad der Alkine wurde dabei beriicksichtigt. Unter Argon wurde das Mononere
und der Rhodiumkomplex im Verhiltnis 133 /1 in Benzol gelost. Die Reaktions-
temperatur betrug in der Regel 80°C (Badtemperatur durch einen Thermostaten
geregelt). Ansitze mit Hexin-1 und mit Butin-1-0l-4 wurden wegen der gaschroma-
tographischen Trennung von Substrat und Losungsmittel auch in Chlorbenzol bei
80°C durchgefiihrt. Fiir die Dimerisierung der Alkine ergab sich eine Induktions-
periode von 1-2 Stunden. die durch die Abreaktion der Allene verursacht war. bei
den Auswertungen aber ohne Schwierigkeiten eliminiert werden konnte.
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