Kationische Prenylierung von Olefinen**
Von Herbert Klein, Anne Erbe und Herbert Mayr*

Die direkte Einfihrung des Prenylrestes (3-Methyl-2-bu-
tenyl) in Monoterpene bietet einen attraktiven Zugang zu
Sesquiterpenen. Wir zeigten kiirzlich™, daB Lewis-Sdure-
katalysierte Additionen von Alkylhalogeniden an Olefine
nur dann zu 1:1-Addukten fihren, wenn die Produkte
langsamer dissoziieren als die Edukte; andernfalls polyme-
risiert lediglich das Olefin. Wir fanden nun, daB sich auch
Prenylchlorid 1 kationisch an Alkene 2 - Modellverbin-
dungen fir Monoterpene - addiert.
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Prenyichlorid 1 reagiert bei —78°C mit L3sungen von
2a-2j und ZnCl,/Et,0 in CH,CL,*! in mittleren bis guten
Ausbeuten zu den 1:1-Addukten 3a-3j (Tabelle 1). Bei
Umsetzung von 1 mit 2k oder 21 polymerisieren die Olefi-
ne. Nach den '>*C-NMR-Spektren der 1 : 1-Produkte erfolgt
die Addition stets in Markownikow-Richtung, und das
Prenyl-Kation wird fast ausschlieBlich an der CH,-Gruppe
angegriffen.

Tabelle 1. ZaCl,/ Et;0-katalysierte Addition von Prenyichlorid 1 an Olefine 2.

Olefine 2 Ausbeute an 3 (%]

s  H,C=CHCH;, 32 (a)

®»  H;C=C(CH,): 65

¢  H;C==C(CH,)C;H, 67

d  Methylencyclopentan 3

f  H,C==C(CH;)C(CH,), 66

g8 CH;—CHe=C(CH,), 78 b)

b 1-Methylcyclohexen 85, c)
I (CH,),C==C(CH,); 7

] H,;Ca=CHPh 78

k  H,C=C(CH,)Ph -

] H;C=CHOC:H; -

[a) CsH,;sCl-Isomerengemisch. [b] Neben ca. 10% Hydridverschicbungspro-
dukt. [¢] cis-rrans-Gemisch.

Die relativen Solvolysegeschwindigkeiten der Edukte
und Produkte erkldren den unterschiedlichen Reaktions-
verlauf™, Aus den Olefinen 2a-2j erhiilt man sekundire
oder tertidire Alkylchloride, die langsamer dissoziieren als
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1 und daher nicht mit weiterem Olefin reagieren. Dagegen
entsteht aus 2k primir ein Dialkylphenylcarbinylchlorid
und aus 21 ein a-Chlorether; beide haben eine hohere Sy 1-
Reaktivitit als 1, so daB mit weiterem Olefin Polymere
entstchen.

Bei der Umsetzung von 1 mit Propen 2a wird nur wenig
1:1-Produkt isoliert, obwohl hier der Unterschied der Sol-
volysekonstanten von Edukt und Produkt am groBten ist.
Da diec Addukte 3 cine trialkylierte Doppelbindung ent-
halten, kdnnen sie ihrerseits elektrophil prenyliert werden.
Diese Nebenreaktion 188t sich durch Verwendung eines
drei- bis funffachen Olefin-Uberschusses zuriickdringen.
Beispielsweise steigt die Ausbeute an 3g von 47 auf 78%,
wenn 1 mit 2g im Verhiltnis 1 :4 statt 1 : | umgesetzt wird;
der Unterschied der Dissoziationskonstanten von 1 und 3g
reicht offensichtlich aus, um eine Addition von 3g an das
Qberschissige Olefin 2g zu verhindern. Da die Doppelbin-
dung in 3a wesentlich nucleophiler ist als die von Propen
2a, ist auch bei zehnfachem Propen-UberschuB nur eine
miBige Ausbeute an |:1-Addukt erreichbar. )

Diese Ergebnisse zeigen, daBl Lewis-Siure-katalysierte
Prenyichlorid-Additionen an Olefine hoher wie auch nied-
riger Nucleophilie problematisch sind, da die Addukte 3
elektrophile bzw. nucleophile Folgereaktionen eingehen.
1,1-Dialkyl-, Trialkyl- und Tetraalkylethylene - einfache
Analoga vieler Terpene - sind dagegen von mittlerer Nu-
cleophilie und kdnnen in guten Ausbeuten monoprenyliert
werden.

Eingegangen am 1. Juli 198) [Z 952)
Angew. Chem. Suppl. 1982, 105

3) H. Mayr, Angew. Chem. 93 (1981) 202; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 20
(1981) 184.

[4) Katalysatorsystem: H. Mayr, I. K. Halberstadt, Angew. Chem. 92 (1980)
840; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19 (1980) 814.

[7) ki von PhC(CH,),Cl in 80proz. wiBrigem EtOH bei 25°C=0.02 s-*;
Solvolysekonstanten der anderen Modellverbindungen: Lit. (3}
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