Konkurrenz zwischen
[3 + 4]- und [2 + 4]-Cycloadditionen
von Allenylkationen'™"!

Von Herbert Mayr und Inge K. Halberstad:")
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet

Kationische Cycloadditionen gewinnen fiir die priparati-
ve Chemie zunehmend an Bedeutung. Wihrend [3 +4])-Cy-
cloadditionen!" von Allylkationen bereits eines der wichtig-
sten Syntheseprinzipien fir siebengliedrige Carbocyclen
sind®), ist es kiirzlich zum ersten Mal gelungen, cin aus ei-
nem Vinylderivat erzeugtes Vinylkation in einer [2+ 2]-Cy-
cloaddition an Cyclohexen zu addieren®™. Die Cyclodimeri-
sierung von Acetylenen und Allenen zu Cyclobutanen ver-
lduft ebenfalls iiber Vinylkationen®!,

Wir zeigten kiirzlich, daB beim Behandeln von Propargyl-
halogeniden (Z) und Cyclopentadien mit 4quimolaren Men-
gen Silbertrifluoracetat [3.2.1]-Bicyclen entstchen, und deu-
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teten diese Reaktion durch [3 + 4)-Cycloaddition intermedii-
rer Allenylkationen!s).

Wir fanden jetzt, da sich trisubstituierte Allenylkationen
einfacher aus Propargylhalogeniden (3) und katalytischen
Mengen Zinkchlorid erzeugen lassen; der Cycloaddmonstyp
hingt dabei von der Art der Substituenten ab.
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Tabelle 1. Additionsprodukte (2) und (4) von Propargylbalogeniden (3) an Cy-
clopentadien [a].

Ausb. (%] Kp[°C/
R' R? X (2) 4) Torr) [b}
Fp[°C]

a CH, CH; Cl 36 - 37/0.05
b C;H: CH, Cl 28 - 90-95/15
c CoHs CH, Cl - 65 79-80
d CeHs CH, Br - 24 81.5-82.5
elc]  CeHs CH, € — 35 110-115/0.02
s pMeOC,H,  CHs [ S— 38 74-75.5
g p-BrCH, CH, Ci —_ 40 101-102
Ald]  C.Hs lel a - 20 77-78.5

[a) Alle Reaktionsproduktie wurden durch IR-, NMR-, MS- und CH-Analyse ge-
sichert. [b] Bad . [c] Nebenprodukt: 4% (9). [d] Nebenprodukt: 7%
(10). e] —R*—R*— = —(CH,).—.

So entstanden aus 3a-h) und Cyclopentadien (Molver-
hiltnis 1:1-2) bei —30 bis —50°C in Gegenwart von Zink-
chlorid-Ether, einem in Dichlormethan 18slichen Komplex,
die Vinylhalogenide (2a, b) und (4c-h) in 20-65% Ausbeute

#OH=CH, Ph c-c-@
Ph-C=C~ c\cz.15 =
@ (10)

(Tabelle 1). AuBer hdhermolekularen Verbindungen wurden
als Nebenprodukte lediglich die Enine (9) und (10) beobach-
tet, die durch Chlorwasserstoff-Eliminierung aus (3e} bzw.
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(3h) entstanden. Unter heterogenen Bedingungen (Suspen-
sion von Zinkchlorid in Dichlormethan) waren spontane
Temperaturerhdhungen beim Einsetzen der Reaktion nicht
vermeidbar, und es wurden nur Spuren der Additionspro-
dukte erhalten.

Die Bicyclooctadiene (2) haben #hnliche 'H- und "*C-
NMR-Spektren wie 3-Chlor-4,4-dimethyl-bicyclo[3.2.1]octa-
2,6-dien'’). Wiihrend beide Briickenkopfprotonen in (2a) und
(2b) dhnliche chemische Verschiebungen zeigen (5=2.48-
2.63), ist in den Norbornenen (4) H-4 wesentlich stirker ent-
schirmt als H-1 (Tabelle 2). Die starke Hochfeldverschie-

Tabelle 2. "H-NMR-chemische Verschiebungen (8-Werte) der Benzylidennor-
bomene (4) in CCl.

H-1 H-2, H-4 H-7a H-7b 6-CH;
H-3

(4c) [a) 241 6.27 3.89 1.55 1.85 0.68, 1.09
(4d) 247 6.25 383 1.53 1.90 0.66, 1.09
(4e) 285 6.24 3.87 verdeckt —

(4N 2.41 6.23 ~3.80 1.54 1.86 0.69, 1.11
(4g) [a] 2.41 6.20 3.81 1.53 1.82 0.67, 1.08
(4h) 2.53 6.23 3.87 verdeckt —_

(a] In CDCl,.

bung einer Methylgruppe in den 5-(a-Halogenbenzyliden)-
6,6-dimethyl-norbornenen (4) werten wir als Indiz fiir das
Vorliegen der (E)-Isomere; durch sterische Wechselwirkun-
gen wird die Phenylgruppe aus der Ebene der CC-Doppel-
bindung verdringt, so daB eine Methylgruppe in den positi-
ven Abschirmbereich des Benzolrings gelangt!®l. Durch Re-
aktion von (4c) mit Silbertrifluoracetat in siedendem Ether
und alkalische Aufarbeitung erhilt man exo- und endo-(11)
mit einer Carbonylbande bei 1670 cm ~'.

CH,

cH; (1)
H

Ph—C=0

Wir schlagen vor, daB die Propargylhalogenide (3) unter
dem EinfluB von Zinkchlorid primér unter Bildung der Alle-
nylkationen (5) dissoziieren. Cyclopentadien greift dann am
sp2-Kohlenstoff von (5) an, wobei das Cyclopentenylkation
(7) entsteht, das zu den Vinylkationen (6) oder (8) cyclisiert.
Ein konzertierter Mechanismus, bei dem im Ubergangszu-
stand die Bindung zum sp>-Kohlenstoff von (5) weiter fort-
geschritten ist als die zweite Bindung, ist ebenfalls denkbar.
Angriff eines Halogenid-Ions von der sterisch weniger behin-
derten Seite ergibt selektiv schliellich die (E)-Vinylchloride
(2) und (4).

Bicyclo[3.2.1]octa-2,6-dien [Typ (2)] ist nach Kraftfeld-
rechnungen um 9 kcal/mol stabiler als das isomere 5-Me-
thylen-2-norbornen {Typ (4)]"). Dieser Energieunterschied
bewirkt, dal im Fall R'= Alkyl ausschlieBlich das cyclische
Vinylkation (6) gebildet wird, obwohl hier die lineare Ideal-
geometrie des Vinylkation-Fragments nicht moglich ist!®).
Eine Arylgruppe R' in a-Stellung zum kationischen Zen-
trum stabilisiert dagegen (8) so stark, da8 die hohere Span-
nungsenergie des Norbornens iiberkompensiert wird. - Auf
einer Isomerisierung von (3) zu Halogenallenen und deren
Diels-Alder-Reaktion mit Cyclopentadien kann das Entste-
hen von (4) nicht beruhen, da sich nicht aktivierte Allene
erst bei hohen Temperaturen mit 1,3-Dienen umsetzen'®),
AuBlerdem reagiert 3-Chlor-3-methyl-1-butin unter Zink-
chlorid-Katalyse nicht mit Cyclopentadien, sondern bildet
das unter diesen Bedingungen stabile 1-Chlor-3-methyl-1,2-
butadien.
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Arbeitsvorschrift

1.2 g ZnCl, wurden in 1.5 ml! Ether gelost, in 30 ml CH,Cl,
aufgenommen und auf —40°C gekihlt. Dazu wurde unter
Riithren eine Lésung von 5.21 g (25.0 mmol) (3f) und 1.65 g
(25.0 mmol) Cyclopentadien in 20 ml CH,Cl; getropft. Nach
1 h bei —40°C wurde der Katalysator mit konz. wiBriger
Ammoniakldsung ausgewaschen und die organische Phase
iitber CaCl, getrocknet. Filtrieren iiber 10 g Silicagel ergab
2.62 g (38%) (4f) als NMR-spektroskopisch reines Ol, das
beim Anreiben mit Petrolether kristallisierte (farblose Pris-
men). .

Eingegangen am 29. Februar 1980 {Z 575]
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