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Katioabche Prenyliening von Oleflnen** 
Von Herbert Klein, Anne Erbe und Herbert Mayr* 

Die direkte Einführung des Prenylrestes (3-Methyl-2-bu-
tenyl) in Monoterpene bietet einen attraktiven Zugang zu 
Sesquiterpenes Wir zeigten kürzlich131, daß Lewis-Säure-
katalysierte Additionen von Alkylhalogeniden an Olefine 
nur dann zu 1:1-Addukten führen, wenn die Produkte 
langsamer dissoziieren als die Edukte; andernfalls polyme-
risiert lediglich das Olefin. Wir fanden nun, daß sich auch 
Prenylchlorid 1 kationisch an Alkene 2 - Modellverbin
dungen fQr Monoterpene - addiert. 

CH, * p / V C H 3 r 3 r < 

1 2 3 

Prenylchlorid 1 reagiert bei - 7 8 ° C mit Lösungen von 
2a-2J und ZnCI 2/Et 20 in CH2C\2™ in mittleren bis guten 
Ausbeuten zu den 1:1-Addukten 3*-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 ausschließlich an der CH2-Gruppe 
angegriffen. 

Tabelle I . ZaCVEtjO-katalysierte Addition von Prenylchlorid I an OMinc 2. 

Olefin* 2 Ausbeute an 3 [%| 

a HjC—CHCHj 32 [aj 
b HjC-QCH,), 65 
c H,C-C(CH3)C2H, 67 
4 Mcthylencydopentan 73 
e H,C-C(CH,)CH(CH,), 61 W 
f H,C-C(CH,)C(CH,), 66 
g CHi-CH—C(CH,), 78Ibl 
b 1-Methylcyclohexen e5lb,cl 
1 (CH^C-CiCH,), 76 
j H2C—CHPh 75 
fc H2C—C(CH,)Ph — 
1 HjC—CHOC2H5 — 

|a] CBHisO-I»omerengemisch. |b] NeJ 
dukt (c) ds-trans-Gemisch. 

ben ca. 10H Hydridverscnkbungspro-

Die relativen Solvolysegeschwindigkeiten der Edukte 
und Produkte erklären den unterschiedlichen Reaktions-
verlaufm. Aus den Olefinen 2a-2j erhält man sekundäre 
oder tertiäre Alkylchloride, die langsamer dissoziieren als 

1 und daher nicht mit weiterem Olefin reagieren. Dagegen 
entsteht aus 2k primär ein Dialkylphenylcarbinylchlorid 
und aus 21 ein ct-Chlorether; beide haben eine höhere SN1-
Reaktivität als 1, so daß mit weiterem Olefin Polymere 
entstehen. 

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 größten ist. 
Da die Addukte 3 eine trialkylierte Doppelbindung ent
halten, können sie ihrerseits elektrophil prenyliert werden. 
Diese Nebenreaktion läßt sich durch Verwendung eines 
drei- bis fünffachen Olefin-Überschusses zurückdrängen. 
Beispielsweise steigt die Ausbeute an 3g von 47 auf 78%, 
wenn 1 mit 2g im Verhältnis 1:4 statt 1:1 umgesetzt wird; 
der Unterschied der Dissoziationskonstanten von 1 und 3g 
reicht offensichtlich aus, um eine Addition von 3g an das 
überschüssige Olefin 2g zu verhindern. Da die Doppelbin
dung in 3a wesentlich nucleophiler ist als die von Propen 
2a, ist auch bei zehnfachem Propen-Überschuß nur eine 
mäßige Ausbeute an 1:1-Addukt erreichbar. 

Diese Ergebnisse zeigen, daß Lewis-Säure-katalysierte 
Prenylchlorid-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 können in guten Ausbeuten monoprenyliert 
werden. 
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|7) kt von PhCCCHjfeCI in SOproz. wlBrigem EtOH bei 25 *C »0.02 · ' ' ; 
Sorvolysekonsunten der anderen Modell Verbindungen: Lit (3). 

l*J Priv.-Doz. Dr. H. Mayr, H. Klein, A. Erbe 
Institut fBr Organische Chemie der Untverskit Erlangen- Nürnberg 
Henkestraßc 42, D-8520 Erlangen 

l**) Dirne Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
den Fonds der Chemischen Industrie untcrstQtzt. 

Angew. Chem. 94 (1982) Nr. I C Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim. 1982 00444249/82/0101-0063 % 02.50/0 63 




