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|2+2)-CycloadditioiiM von Allylkationen** 
Von Herbert Klein, Gerhard Freyberger und 
Herbert Mayr* 

Allylkationen eignen sich als Bausteine zur Konstruk
tion von Carbocyclen. Hoffmann berichtete über die Her
stellung sechs- und siebengliedriger Ringe durch |2+4]-
bzw. [3+4]-Cycloadditionen von Allylkationen an 1,3-Di-
enem. Wir fanden in der [3+2]-Cycloaddition von Allylkat
ionen an Alkene eine einfache Cyclopenten-Synthese12*1 

und berichten nun fiber [2+2J-Cycloadditionen von Allyl
kationen, die zu Cyclobutan-Derivaten führen. 

Behandelt man ein Gemisch aus 4-Chlor-2-methyl-2-
penten 1 und 2,3-Dimethyl-2-buten 2 mit Zinkchlorid-
Ether bei -78 °C, erhalt man das Cydobutan-Derivat 3 P a l 
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in 72% Ausbeute121. Analog reagiert 4-Chlor-2,4-dimethyl-
2-penten 4 mit 1 -Ethoxy-2-methyl-1 -propen 5 in 80% Aus
beute zu 6 1 3 b >. NMR-spektroskopisch ist in beiden Fällen 
nur ein Isomer zu beobachten, das aus sterischen Gründen 
frö/w-konfiguriert sein sollte. Lineare Zwischenstufen sind 
nicht nachweisbar. Die Lewis-Säure-katalysierte Umlage-
rung von 3 und 6 zu den thermodynamisch stabileren Cy-
clopentan-Derivaten, die über sekundäre Carbenium-Io-
nen verlaufen müßte, gelang nicht. 3 setzt sich mit Zink-
chlorid-Ether bei 20 °C zu einem komplexen Produktge
misch um, in dem 2-Chlor-2,3-dimethylbutan (Addition 
von HCl an das durch [2 + 2}-Cycloreversion entstehende 
2) nachweisbar ist 
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2-Alkyl-substituierte Allylkationen reagieren mit Alke-
nen in einer [3 + 2}-Cycloaddition zu tertiären Cyclopentyl-
kationen12*1. Durch Umsetzung von Alkenen mit 1,1-di-
alkylierten, 2-unsubstituierten Allylkationen erhielten wir 
nun Cyclobutane. Hier sind die [2+2]-Cycloadditionen be
vorzugt, weil sie zu tertiären Carbenium-lonen führen, 
während die [3+2]-Cycloadditionen sekundäre Carbeni
um-lonen ergäben. 

CH, 

[342] 

CH 3 

Κ 
R 2 R* 

v . n 3 

I V * Y - R ' " 

R A R 4 

1,1-Dialkylierte, 2-unsubstituierte Allylkationen ergeben 
jedoch nicht generell Cyclobutan-Derivate. Die Addition 
von 1 -Chlor-3-methyl-2-buten an Isobuten, 2-Methyl-2-bu-
ten und 2,3-Dimethyl-2-buten ergibt unter den gleichen 
Bedingungen ausschließlich lineare Addukte t2b l. Nach 
Kraftfeld-Rechnungen141 sind die dabei entstehenden acy-
clischen Addukte stabiler als die isomeren Cyclobutan-De
rivate. Dagegen berechnet man fur 3 eine um 3.8 kcal/mol 
negativere Bildungswärme als für das entsprechende l i 
neare Addukt o-C^lor^.S^ö-rjentamethyl^-heiiten 1 4. 
Die Gruppenhäufung in diesem System destabilisiert das 
lineare Isomer durch gauche-Wechselwirkungen stärker als 
das cyclische Isomer (ffm-Dialkyl-Effekt151). Da sich die 
sterischen Effekte im gleichen Sinn auch auf die entspre
chenden Carbenium-lonen auswirken sollten, ist das un
terschiedliche Ergebnis der Additionen von 1 und 1-
Chlor-3-methyl-2-buten an 2 erklärbar. 
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[2+2]-Cycloadditionen des hier beschriebenen Typs 
sind daher zu erwarten, wenn sie elektronisch gegenüber 
den [3+2]-Cycloadditionen bevorzugt sind, und wenn ste-
rische Effekte die linearen Addukte gegenüber den isome
ren Cyclobutan-Derivaten destabilisieren. 
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