3
)
5
SiMe,
PhyPC(CH,)CH,SiMe, 6 8 :R= GO,Me
H,C(SiMe;)C=NC(CHy) 7 9:R=GHO

als Gemisch von vier Diastereomeren ergab (THE, —78°C
- 20°C, 4 h; HCl, THF, 3 h, 70%, Verhiltnis: 1:1:1:0.1).

Fir die Durchfithrung der Tandem-Sakurai-Carbonyl-
En-Reaktion von 3 wurden zahlreiche Lewis-Sduren verwen-
det. Die besten Ergebnisse konnten mit Trifluormethansul-
fonsduretrimethylsilylester (Me,SiOTf) als Mediator erzielt
werden, das in einer hochdiastereoselektiven Reaktion zu 2a
als einzigem isolierbaren Produkt in 52% Ausbeute fiihrte
(1.1 Aquiv., CH,Cl,, —78°C, 2 h; —30°C, 2 h). Die Selekti-
vitdt dieser Reaktionssequenz ist etwas liberraschend, da ei-
ne Mischung der vier moglichen Doppelbindungsisomere
von 3 eingesetzt wurde. Es 14Bt sich daraus schlieBen, daB3 die
Konfiguration der C-C-Doppelbindungen in 3 keinen Ein-
fluB auf die Selektivitit der Sakurai-Reaktion hat; bei der
sich anschlieBenden Carbonyl-En-Reaktion muB eine Epi-
merisierung des in der Sakurai-Reaktion gebildeten neuen
stereogenen Zentrums in der Alkylseitenkette am Hydrindan
11 angenommen werden, da der Aufbau dieses Zentrums
sicherlich nicht stereoselektiv erfolgt. Allerdings ist hierbei
zu bedenken, daB nicht alle Isomere die Cyclisierung einge-
hen, da die Ausbeute nicht quantitativ ist. Uberraschender-
weise wurde bei Verwendung von EtAICl, als Mediator eine
andere Stereoselektivitit beobachtet; hierbei bildeten sich
die beiden Isomere 2b und 2¢ als 3:1-Gemisch in 40 % Aus-
beute. Eine vergleichbare Abhédngigkeit der Selektivitit bei
Verwendung von Lewis-Sduren und Me;SiOTf wurde von
uns kiirzlich auch fiir die Hetero-Diels-Alder-Reaktion von
1-Oxa-1,3-butadienen beschrieben!?,

Bei der Transformation von 3 zu 2a unter Verwendung
von Me,SiOTf konnen 10a und 11 a mit einer sesselférmigen
Anordnung der Kette und einer dquatorialen Orientierung
der Carbonylgruppe als Ubergangsstrukturen angenommen
werden. Im Gegensatz dazu scheinen bei Verwendung von
EtAICl, als Mediator die Konformationen 10b und 11b
energetisch ungiinstig zu sein; hier muB angenommen wer-
den, daf} die Carbonylgruppe eine axiale Anordnung ein-
nimmt.

H
O%\/
N
MesSi

10a: R=SiMe,
10b: R= AIEtCl;

11a: R=SiMe,
11b: R= AIE{Cl;

Hydrierung der exo-Methylengruppe in 2a unter Verwen-
dung von [RhCI(Ph,),] als Katalysator in homogener Phase
in Benzol fiihrt zu 1a als einzigem Produkt in 96 % Ausbeu-
te. Hydrierung mit dem heterogenen Katalysator Pd/CaCO,
ergibt dagegen eine 3:1-Mischung der Diastereomere 1a und
1b sowie eine kleine Menge des entsprechenden Ketons.

Die Struktur der neuen Verbindungen konnte durch 'H-
NMR-Spektroskopie aufgeklart werden. So ergibt sich die
trans-axiale Anordnung von 5a-H, 9a-H und 9b-H in 2 a auf-
grund der zwei groBen Kopplungskonstanten von J =12.5 Hz
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H
=
H 0-—l— H 0"“‘

des Signals fiir 9a-H bei 6 =1.53. Die dquatoriale Orientie-
rung der Hydroxygruppe an C-7 und die axiale Anordnung
der Methylgruppe an C-6 — beide Gruppen sind «-konfigu-
riert — kann aus den zwei groBen Kopplungskonstanten
(J =12 Hz) des Signals fiir 8-H,, bei 6 = 2.16 und der groflen
(J=12Hz) und der zwei kleinen Kopplungskonstanten
(J = 4.5 Hz) fir 7-H bei 6 = 3.51 abgeleitet werden.
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Neue, von Tetraethinylethen abgeleitete,
kreuzkonjugierte Verbindungen**
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Vor kurzem berichteten wir iiber die Synthese von Tetra-
ethinylethen 1a, der Stammverbindung einer interessanten
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Klasse hochungesattigter, kreuzkonjugierter Kohlenwasser-
stoffe!!). Neben 1a sind nur noch die tetrasubstituierten De-
rivate 1b—g sowie die Verbindungen 1h, i mit zwei am selben
Ethen-C-Atom fixierten freien Ethinyl-Gruppen beschrie-
ben!* 73, Die Darstellung weiterer, spezifisch an den Alkin-
Resten funktionalisierter Tetraethinylethene war fiir uns aus
mehreren Griinden von Interesse: 1) Die Verbindung 2a
(R? = R? = Silyl-Schutzgruppe, R? = R* = H) mit einer
freien cis-Endiin-Funktion ist die Ausgangsverbindung fiir
die oxidative Kupplung zu Hexaethinyl-hexadehydro[18]an-
nulenen und, letztendlich, zu einer ausschlieflich aus Koh-
lenstoffatomen aufgebauten, zweidimensionalen Netzwerk-
strukturf®!, 2) Die oxidative Kupplung von 2b (R! = R*=+ H,
R? = R3 = H) mit einer freien trans-Endiin-Funktion sollte
zu linearen kettenférmigen Polymeren mit entlang einem
Poly(enbutadiin)-Geriist angeordneten Alkinyl-Einheiten
fithren. 3) Die Verbindung 2¢ (R! = R? = R*+ H,R* = H)
wire das erste Derivat mit einer freien Ethinyl-Gruppe, es
bote itber oxidative Kupplung Zugang zu ausgedehnt kreuz-
konjugierten Dimerisierungsprodukten. Hier stellen wir er-
ste Beispiele fiir die unter 2) und 3) genannten Verbindungs-
typen vor und beschreiben Synthese und Charakterisierung
der Tetraethinylethen-Derivate 3a—d sowie der Dimerisie-
rungsprodukte 4a, b.

o}
MeO Br Ph SnBua
OMe (PPha)deClz THF Me
Br X 72h,25°C.'92% | &

1 R' R?
1 1
R R a H H
X A b SiMes  SiMes
< Me Me
d g}’}'/‘ea CMe,
e Ph
Z X f Si(iPrs  SiMe,
R? R2 ] Ph SiMe,
h Ph H
i SiliPr, H
R! R?
X _# 2 |/ R g &
a | SXs H SiX; H
P b x H H X
5 Z X . ¢ X" X" X" H
R R
R R?
X A 3 | R R 8 A
a Ph SiMea SiMe3 Ph
b Ph Ph
& x c Si(i Pr)s Sl(l Pri, SI(I Pra SIMeg
R3 R4 d ' Si(iPr)s Si(iPr)s Si(i Pr}s H

4a R =Si(iPr);
ab R=H

Die siebenstufige Synthese von 3b mit einer freien trans-
Endiin-Einheit, ausgehend vom Dimethyl-2,3-dibromfuma-
rat!7! ist in Schema 1 gezeigt!®!. Durch langsames Verdamp-
fen einer Dichlormethan-Lésung wurden stabile, fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete, schwachgelbe Kristalle
des TMS-geschiitzten Derivates 3a erhalten (Abb. 1)), Das
Molekiilgeriist ist perfekt planar, lediglich die Methylgrup-
pen an den Siliciumatomen ragen aus der Ebene heraus. Die
Abspaltung der Schutzgruppen erfolgte schonend mit K,CO,
in MeOH und lieferte 3b in quantitativer Ausbeute. Im 360-
MHz-'H-NMR-Spektrum von 3b in CDCl, erscheinen die
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5 6 Fp 82°C
o P
H 2 CBr, PPhg, Zn Z 1) LDA, E0, -78°C
_— H  CHyCla, 25-35% H 2) TMSCI, 20°C, 85%
0o Br Br
7,Fp146°C 8. Fp176°C
Me,Si Ph H Ph
> Z MeCH, K,COq A
99 %
7 X Z X
Phy SiMe, Phy H
3a, Fp 150 °C (Zers.) 3b

Schema 1. DIBALH = Diisobutylaluminiumhydrid, PCC = Pyridiniumchlo-
rochromat, LDA = Lithiumdiisopropylamid, TMS = Trimethylsilyl.

Signale der Ethinyl-Protonen bei § = 3.66 [IR (Film):
?[cm~1] = 3307, =C-H]. In Analogie zur isomeren Verbin-
dung 1hist das Derivat 3b bei Raumtemperatur nur in ver-
diinnten Losungen stabil. Beim Konzentrieren verdunkeln
sich CHC;- oder CCl,-Losungen — sogar bei — S °C —rasch,
und im festen Zustand findet sofort Zersetzung statt.

CQ)

Abb. 1. Molekilstruktur von 3a im Kristall.

Zur Darstellung des Dimerisierungsproduktes 4b, einer
kohlenstoffreichen Verbindung der Zusammensetzung C,,H,,
wurde das einfach endstidndig ungeschiitzte Tetracthinylethen
3d hergestellt (Schema 2). Die zur Synthese benétigte Aus-
gangsverbindung, das unsymmetrisch geschitzte 1,4-Penta-
diin-3-0l 9, wurde in 48% Ausbeute durch Umsetzung des
TMS-geschiitzten Propargylaldehyds mit (iPr),SiC=CH
und #BuLi in THF erhalten. 3d fiel als stabiler Festkorper
[IR (Film): ¥[cm~ '] = 3307, =C-H] an, der durch oxidative
Kupplung in 59 % Ausbeute in das voll Silyl-geschiitzte gel-
be Dimerisierungsprodukt 4 a iibergefiihrt wurde. Diese aus-
gedehnt kreuzkonjugierte Verbindung ist sehr stabil, schmilzt
erst bei 236~-239°C (!) und liefert, nach Umbkristallisation
aus Hexan/EtOH, fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle!®. Das Molekiil ist nahezu planar (Abb. 2); die
maximale Abweichung aus der Ebene kleinster Fehlerqua-
drate durch das konjugierte Kohlenstoffgertst einschliefSlich
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{Pr)Si

7 X
PhH, 50 %
SiMey 5

Br (Pr)ySi-—=—=—H
Pd(PPhg)s, Cul

X 1.3 Aquiv. CBr,, Br
2.6 Aquiv. PPhg,

AN
V4

(Pr),Si SiMe,

8 X=H'°H> MnOj, CH,Cl, "
10, X=0 9 %

(P51

(Pr),Si

3¢, R = SiMe;,

Si{Pr)s

A & Cu{OAC),, Pyridin

59 %
2N
R

Fp 174-175°C | KRG 1
98 %

3d, R=H, da, R = Si(iPr)s, .
Fp 77-78 °C Fp 236-239 C> TBAF, feuchtes
b, R=H THF

Schema 2. Verbindungen, bei denen kein Schmelzpunkt angegeben ist, liegen
bei 25°C als Ole vor. TBAF = Tetrabutylammoniumfluorid.

der sechs Si-Atome betrigt 0.21(3) A. Von zwei moglichen
Geometrien bevorzugt 4a die ,,transoide* Anordnung der
beiden Ethen-Gruppen beziiglich der zentralen Butadiin-Ein-
heit. Die achtzehn Isopropyl-Gruppen liegen stark ungeord-
net im Kristall vor, was die Verfeinerung der Struktur iiber
den Giitefaktor R = 0.169 (R, = 0.178) hinaus verhinderte.

Abb. 2. Molekilstruktur von 4a im Kristall.

Die Ausdehnung der n-Elektronen-Konjugation im neuen
Chromophor 4aist kiar aus einem Vergleich des Elektronen-
Absorptionsspektrums von 4a mit dem des einfachen Tetra-
ethinylethen-Derivates 1b ersichtlich (Abb. 3). Sowohl die
Lage als auch die Form der Absorptionsbanden sind sehr
verschieden. Im Einklang mit der durch Rontgenstruktur-
analyse fiir den FestkOrper gefundenen planaren Molekiil-
struktur weist das UV/VIS-Spektrum von 4a betrichtliche
Schwingungsfeinstruktur auf. Als Folge der Ausdehnung des
Chromophors in 4a erscheint dessen Endabsorption ober-
halb 450 nm; die lingstwellige Bande bei 4., = 432 nm
zeigt eine Rotverschiebung von 82 nm gegeniiber der energe-
tisch niedrigsten Absorption in 1b (4., = 350 nm).

Die Abspaltung der Schutzgruppen in 4a mit Tetra(n-bu-
tyDammoniumfluorid in feuchtem THF lieferte das freie
Hexaethinyl-Derivat 4b, das in Pentan [6slich und in Lésung
recht stabil ist. Das 360-MHz-'H-NMR-Spektrum von 4b in
[D¢]Aceton zeigt fiir die Alkin-Protonen drei Singuletts glei-
cher Intensitit bei 6 = 4.51, 4.57 und 4.60. Durch Verdampfen
des Losungsmittels wird ein Festkorper erhalten, der sich bei
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Raumtemperatur ~ sogar in Abwesenheit von Sauerstoff und

Licht — rasch schwarz verfirbt und polymeres Material liefert,

das in organischen Losungsmitteln nicht mehr 16slich ist.
1.00 W
0.751

050"

0.254‘j

o T — L
220 300 400 500 600

Abb. 3. Elektronen-Absorptionsspektrum von 1b (——-) [1] und 4a (——) in
Hexan, T=25°C,d =1cm, ¢ = 2.74 x 10~ ° M. Spektrum von 4a: i, = 223
sh (¢ = 36800 cm ~'mol ™ 'L}, 228 (37700), 253 sh (17 500), 283 sh (25 500), 291
sh (27800), 299 (29 600), 316 (23200), 324 (23 600), 331 (25300), 343 sh (27 600),
347 sh (29000), 358 (28900), 374 (35600), 398 (33000), 408 (28300}, 432
(35 500). ‘

Die Untersuchung der Polymerisationschemie von 3b und
4b sowie die Herstellung der Tetraethinylethene 2a mit
freien cis-Endiin-Einheiten sind unsere nichsten Ziele.

Arbeitsvorschrift

3a: Zu einer Lsung von 3.2 g (5.4 mmol) des Tetrabromids 8 in wasserfreiem
Diethylether wurden bei —78°C langsam 13.5 mL einer 2.0 v LDA-Ldsung in
THF (27 mmol) gegeben. Nach 40 min Rithren wurde die griine Losung lang-
sam auf 20°C aufgewdrmt und 1.30 g (12 mmol) TMSCI zugesetzt. Nach 3 h
wurde die Reaktion durch Zusatz von gesiittigter Ammoniumchlorid-Ldsung
abgebrochen und das Gemisch mit Wasser, anschlieBend mit geséttigter Na-
triumchlorid-Ldsung extrahiert. Die organische Phase wurde getrocknet und
das Losungsmittel abgedampft. Das Rohprodukt wurde iber eine kurze Kiesel-
gel-Siule mit CH,Cl, filtriert, und das Lésungsmittel auf ein Volumen von
5 mL eingeengt. Nach Abkiihlen der Restlosungen auf — 5 °C kristallisierte das
Produkt langsam aus, wobei 1.9 g (85%) 3a (schwachgelber Festkérper) erhal-
ten wurden. Fp =150°C (Zers.). IR (KBr): ¥[cm™'] = 2205, 2141 (C=C); 'H-
NMR (360 MHz, CDCl,): & = 0.27 (s, 18 H, TMS), 7.36 (m, 6 H, Aryl), 7.54
(m, 4H, Aryl); 3C-NMR (90.6 MHz, CDCl,): & = —0.23, 87.24, 98.81,
101.14, 105.4, 1181, 1225, 128.3, 129.0, 131.9; UV/VIS (MeOH):
Amexfm] = 232 (sh) (¢ 17700), 246 (18600), 256 (18900), 274 (24400), 380
(23 500).

4a: Zu einer Lsung von 266 mg (0.448 mmol) 3d in 45 mL Pyridin wurden
1.6 g (8.96 mmol) wasserfreies Kupfer(u)-acetat gegeben. Nach 20 h Rihren
des Gemisches bei 20 °C wurde es in 250 mL Pentan und 500 mL einer 30proz.
Kupfersulfat-Losung gegossen. Die wiiBrige Phase wurde einmal mit Pentan
extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je
500 mL 30proz. Kupfersulfat-Losung, einmal mit 250 mL Wasser und einmal
mit 250 mL geséttigter Natriumchlorid-Ldsung gewaschen. Nach Trocknen
liber MgSO,, wurde das Losungsmittel abgedampft, wobei ein briunlicher Fest-
stoff zuriickblieb, der wiederum in Pentan suspendiert wurde und durch Filtra-
tion tiber ,,Flash-Kieselgel gereinigt wurde. Nach Entfernen des Lésungsmit-
tels und Umkristallisation aus MeOH/CH,Ci, wurden 156 mg (59%) 4a
(gelber Festkorper) erhalten: Fp = 236-239°C. IR (Film): #fem™!] = 2156,
2125 (C=C); 'H-NMR (360 MHz, CDCl,): 6 =1.07 (s, 126H, CH(CH,),);
13C-NMR (90.6 MHz, CDCl;): § =11.13, 11.20, 11.24, 18.53, 18.61, 18.65,
82.34, 82.98, 101.55, 103.14, 103.34, 103.64, 103.70, 105.05, 115.91, 120.80.
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Die selektive Oxidation von Methan zu CO
und H, an Ni/MgO bei niedrigen Temperaturen

Yon Vasant R. Choudhary*, Ajit S. Mamman
und Subhash D. Sansare

Die energiesparende Konvertierung von Methan (oder
Erdgas) zu CO und H,, d. h. zu Synthesegas — einem vielsei-
tig einsetzbaren Ausgangsmaterial fiir Ammoniak-, Metha-
nol- und Fischer-Tropsch-Synthesen sowie fiir Hydrierungs-
und Carbonylierungsreaktionen — ist insbesondere in Zeiten
der Energiekrise von grofer praktischer Bedeutung. Die se-
lektive Oxidation von Methan zu Synthesegas [Gl. (a)] ver-
14uft leicht exotherm (AH = — 5.4 kcal mol~!) und ist daher
fiir diesen Zweck duBerst vielversprechend. Bei diesem Pro-

CH, +0.50, — CO + 2H, (a)

zeB ist die Bildung von CO und H, gegeniiber derjenigen von
CO, und H,0 jedoch nur bei hohen Temperaturen bevor-
zugt!™- 2 Die nichtkatalytische Oxidation von Methan zu
Synthesegas!® 4! erfolgt im thermodynamischen Gleichge-
wicht nur bei sehr hohen Temperaturen (>1300°C) und
wird daher in der Praxis nicht eingesetzt. Kiirzlich sind einige
Untersuchungen zur selektiven katalytischen Methanoxida-
tion zu CO und H, an Ln,Ru,0, (Ln = Lanthanoid)!"],
Eu,Ir,0,, trigergebundenen Ubergangsmetalloxiden und
Ni/Al,O, unter Gleichgewichtsbedingungen bei Tempera-
turen oberhalb von 750 °C beschrieben worden. Obwohl
diese katalytischen Prozesse einen hohen Umsatz aufweisen
und hochselektiv verlaufen, sind sie in der Praxis sehr
schwierig durchzufiihren und aufgrund der hohen Tempera-
turen ziemlich gefdhrlich. Da bei niedrigen Temperaturen

[*] Dr. V. R. Choudhary, A. S. Mamman, Dr. S. D. Sansare
Chemical Engineering Division, National Chemical Laboratory
Pune-411 008 (Indien)
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unter Gleichgewichtsbedingungen die CO-Selektivitdt bei
der Oxidation sehr gering ist!>), muB3 der ProzeB fern vom
Gleichgewichtszustand unter Verwendung eines Katalysa-
tors durchgefiihrt werden, der auch bei niedrigeren Tempera-
turen (<700 °C) sehr aktiv/selektiv ist, und das auch bei
extrem hoher Stromungsgeschwindigkeit oder, anders aus-
gedriickt, sehr kurzen Kontaktzeiten. Wir berichten hier
iiber unsere vorldufigen, sehr vielversprechenden Ergebnis-
se, die wir bei Atmosphérendruck, viel niedrigeren Tempera-
turen und extrem hoher Strémungsgeschwindigkeit mit ei-
nem Ni/MgO-Katalysator mit hoher Aktivitdt/Selektivitit
und auBergewohnlicher Produktivitdt bei der oxidativen
Konvertierung von Methan zu Synthesegas erzielt haben.
Unsere Ergebnisse sind in Abbildung 1 zusammengefalBt.
Man erkennt die hohe Katalysatoraktivitdt sowohl von
NiO/MgO (Abb. 1a) als auch von der reduzierten Form des
Katalysators Ni/MgO (Abb. 1b) bei der Oxidation von Me-
than zu Synthesegas (Molverhiltnis H,/CO 2:1) bei niedri-
geren Temperaturen (300700 °C). Mit beiden Katalysato-
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Abb. 1. EinfluB der Temperatur auf die katalytische Aktivitit/Selektivitit der
Katalysatoren a) NiO/MgO (unreduziert) und b) von Ni/MgO (reduziert) it
Ni:Mg-Molverhiltnis von 3:1 (Beschickung: 67 Mol-% CH,, 33 Mol-% O,,
GHSV = 5.2x10% em3g ™ *h ™). Auf der Ordinate ist der Umsatz an CH, (o),
die CO-Selektivitiit (e) und die CO-Selektivitit unter Gleichgewichtsbedingun-
gen (a) in % aufgetragen [2].

ren wird ein hoher Umsatz und eine sehr viel bessere
CO-Selektivitit erzielt als unter Gleichgewichtsbedingun-
gen!?), Die Reaktion an NiO/MgO setzt — im Vergleich zur
Reaktion an Ni/MgO — erst bei hoheren Temperaturen ein.
Der Katalysator NiO/MgO sollte eigentlich von dem bei der
Reaktion gebildeten H, bei Temperaturen oberhalb 550°C
reduziert werden. Interessanterweise ist jedoch nicht nur der
nichtreduzierte Katalysator, sondern auch seine reduzierte
Form bei Temperaturen unterhalb von 500 °C erst nach ih-
rem Einsatz oberhalb von 500°C katalytisch aktiv. Dieser
Befund legt nahe, daB die fiir die katalytische Aktivitdt/Se-
lektivitdt bei niedrigeren Temperaturen verantwortlichen ak-
tiven Zentren durch weitere Reduktion des Katalysators
und/oder durch die Bildung von Kohlenstoffverbindungen
an der Oberfliche entstehen. Die Kohlenstoffverbindungen
konnten Gber O,-Pulsexperimente an den verwendeten Ka-
talysatoren nachgewiesen werden. Moglicherweise werden
sie durch die Reaktionen (b) und (c) gebildet. Abbildung 2

2CO — CO, + C,yervien )
CO + H, — H,0 + Cogurpiont ©
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