CHEMISCHE
BERICHTE

GEGRUNDET 1868
117. JAHRGANG

HERAUSGEGEBEN IM AUFTRAG DER
GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER

VON

K. HAFNER - W. KIRMSE - H. MUSSO - H. NOTH -
J. SAUER - E. WINTERFELDT

UNTER MITWIRKUNG VON

H. A. BRUNE - W. LUTTKE - G. SPITELLER

REDAKTION: H. ZAHN

mit H. SCHILL, J. STREHLOW und A. WIELAND

S0 1984



BEMERKUNGEN DER REDAKTION

1. Die Chemischen Berichte (zu zitieren als Chem. Ber.) setzen die Berichte der Deutschen Che- ‘

mischen Gesellschaft (zu zitieren als Ber. Dtsch. Chem. Ges.) fort.
2. Die ,Berichte“ enthalten Originalmitteilungen aus allen Gebieten der Chemie.
3. Die ,,Berichte“ erscheinen monatlich; ein Registerheft beschlie3t jeden Jahrgang.

4. Die Verantwortung fiir ihre Mitteilungen tragen die Verfasser selbst. — Der Korrespondenz-

autor ist durch einen hochgestellten Stern hervorgehoben. Die Zugehoérigkeit der Autoren zu
den Instituten ist durch hochgestellte Kleinbuchstaben markiert.

5. Es werden grundsitzlich nur Arbeiten aufgenommen, die vorher weder im Inland noch im
Ausland veréffentlicht worden sind.

6. Eine Anweisung zur Abfassung von Manuskripten fiir die ,,Berichte“ wird auf Wunsch zuge-

stellt.

7. Manuskripte sind zu senden an Redaktion der Chemischen Berichte. Dr. H. Zahn, Am

Klopferspitz, D-8033 Martinsried, Telefon (089) 85783830.
8. Der Eingang der Abhandlungen wird den Autoren am Tage der Registrierung angezeigt.

9. Es werden nur Manuskripte in deutscher oder englischer Sprache aufgenommen. Allen Bei-
trégen ist eine knappe Zusammenfassung (summary) in beiden Sprachen voranzustellen, ein-
schlieBlich Titel in der jeweils zweiten Sprache.

10.- Der Autor muf} das alleinige Urheberrecht besitzen. Mit der Annahme des Manuskriptes

durch die Redaktion iibertragt er dem Verlag Chemie das ausschliefSliche Nutzungsrecht, ins-
besondere das Recht der Vervielfiltigung wie Fotokopie, Mikrofilm — oder mit irgendeinem
anderen Verfahren — oder das Manuskript in eine von Maschinen, insbesondere von Daten-
verarbeitungsmaschinen, verwendbare Sprache zu iibergeben oder zu iibersetzen (auch in
fremde Sprachen).

11. Den Autoren werden 75 Sonderdrucke unentgeltlich portofrei zugesandt. Wiinscht ein Autor

mehr als 75 Abziige, so ist dies auf dem Manuskript oder spatestens bei Riicksendung der Kor-
rektur auf dieser zu vermerken. Den Autoren werden nur die Selbstkosten fiir die Zahl der die
Freiexemplare iiberschreitenden Sonderabziige berechnet.

12. Anfragen nach dem Verbleib nicht eingetroffener Berichte-Hefte oder Sonderdrucke sind

zu richten an: Verlag Chemie GmbH, Pappelallee 3, Postfach 1260/1280, D-6940 Weinheim,
Telefon (06201) 602-0.

Bayerische

atshi ti~eink

ran

Dje Chemischen Berichte erscheinen monatlich. Der Jahresbezugspreis betrégt 770. — DM zuziigl. Versandgebiihren.
Einzelheft 85. — DM. In diesem Preis ist die Mehrwertsteuer enthalten. Die Bezugsbedingungen fiir Mitglieder der Ge-
sellschaft Deutscher Chemiker werden auf Anfrage von der Geschifisstelle, Carl-Bosch-Haus, VarrentrappstraBe
40—~ 42, Postfach 900440, D-6000 Frankfurt 90, mitgeteilt. — Bestellungen richten Sie bitte an Ihre Fachbuchhandlung
Ot_ier unmittelbar an den Verlag. — Abbestellungen nur bis spi IM vor Ablauf des Kalenderjahres. — Die
Lieferung erfolgt aul Rechnung und Gefahr des Empfangers. Gerichtsstand und Erfiillungsort: Weinheim/Bergstr.

Verlag und Anzeigenabteilung: Verlag Chemie GmbH, Postfach 126071280, D-6940 Weinheim. Telefon (06201) 602-0,
Telex 465516 vchwh d, Telefax (06201) 602328.

For U.S.A., Canada, Mexico, Central and South America:

Published monthly by Verlag Chemie GmbH, Weinheim, Federal Republic of Germany, Annual subscription price:
$ 505.00 including postage. Second-class postage paid at Jamaica, NY 11431. Printed in the Federal Republic of Germa-
ny. Air-freighted and mailed in the United States by Publications Expediting Inc., 200 Meacham Avenue, Elmont,
NY 11003. Subscribers should place their orders through Verlag Chemie International Inc., 303 N.W. 12th Avenue,
Deerfield Beach, Florida 33441-1705, U.S.A.

U.S. Postmasters: Send address changes for Chemische Berichte 1o Verlag Chemie International Inc., 303 N.W. 12th
Avenue, Deerfield Beach, FL 33441-1705.

A4




INHALT VON HEFT 7

117. Jahrgang 1984

ANORGANISCHE CHEMIE

Schier Annette und Schmidbaur Hubert: Ylid-Bildung aus Cyclopropyl-/Isopropylphos-
phonium-Salzen: Eine Verletzung der CH-Aciditats-Regel ......................

Schmidbaur Hubert, Herr Rudolf und Riede Jiirgen: Strukturvergleich von H,C = C(PPh,),
und Ph;P =C(PPh,),: Ein Beitrag zur Problematik der P =C-Doppelbindung in
YN o e e e

Scherer Otto J., Jungmann Heribert, Kriiger Carl und Wolmershduser Gotthelf: Element-
organische Amin/Imin-Verbindungen, XXV: nz-Koordinierte o’-Phosphazene . . .. .

Richter Felix, Roland Eckehart und Vahrenkamp Heinrich: Zweifacher Metallaustausch
an den Clustern SFeCo(CO)gund SRUC0x(CO)g ......ovvvivinininiiinnn.n..

Richter Felix, Miiller Manfred, Gdrtner Nicole und Vahrenkamp Heinrich: Elementare
Cluster-Reaktionen: Offnung und Zerlegung von Vierkernclustern durch CO ......

Melzer Detlef und Weiss Erwin: GeH;-Substituierte Carbonylmetallate von Cr, W, Mn
und Co. Die Kristallstruktur von [PPh,][Cr(CO)sGeH;] ............. ... ... ...

Jens Klaus-Joachim und Weiss Erwin: Cyclopropene als Komplexliganden: n*Vinylketen-
Komplexe des Mangans, Vanadiums und Cobalts; praparative und réntgenographische
Bl misSe & oottt et

Anton Klaus, Néth Heinrich und Pommerening Hans: Beitrage zur Chemie des Bors, 139:
Additionsverbindungen von Alkylhalogenboranen mit 1,3,2-Diazaborolidinen:
Struktur, Stabilitat und Austauschreaktionen .......... ... ... ... ool

Anton Klaus, Noth Heinrich und Pommerening Hans: Beitrage zur Chemie des Bors, 140:
Bor-, Aluminium- und Galliumhalogenid-Addukte einer Tetraaminodibor-Verbindung

Noth Heinrich und Weber Siegfried: Beitrage zur Chemie des Bors, 141: Unerwartete Bil-
dung eines Bis(amino)borans: Darstellung und Struktur von Bis(benzyl-tert-butyl-
AMINO)DOTAN ... it i e e

Kreifil Fritz R., Sieber Werner J. und Alt Helmut G.: Ubergangsmetallketen-Verbin-
dungen, XXII: Anionische nz-KetenyIkomplexe von Molybdan und Wolfram ......

Habben Carl und Meller Anton: Synthese und Eigenschaften von 1-[Bis(trimethylsilyl)-
AMINO]DOIITENEN ... it e e

Anton Klaus, Fufistetter Hermann und Noth Heinrich: Beitrage zur Chemie des Bors, 142:
Uber einige Substitutionsreaktionen an 1,3-Dimethyl-1,3,2-diazaborolidinen und die
anomale Dimerisierung des 2-Fluor-Derivats ......... ...t

ORGANISCHE CHEMIE

Tochtermann Werner und Haase Margret: Synthese mittlerer und grofler Ringe, IX:
[10]Paracyclophane aus Cyclododecanon ............c.cuineiiiiininnneennnn.

Lemmen Peter und Lenoir Dieter: Reduktive Kupplungsreaktionen von Ketonen aus der
Reihe des 1-Indanons, 1-Tetralons und 9-Fluorenons; konformative Effekte in der
Reihe der Indanylidenindane und Tetralinylidentetraline ........................

2314

2322

2382

2429

2438

2464

2469

2479

2495

2504

2527

2531

2542

2293

ISSN 0009-2940 - CHBEAM 117 (7) 2293 — 2546 (1984)



Richter Wolf Jiirgen: Asymmetrische Synthese von 2-Organo-1,3,2-oxazaphospholidinen 2328

Maier Gunther, Mihm Gerhard, Baumgdrtner Richard Otto Wilhelm und Reisenauer
Hans Peter: Hetero-n-Systeme, 7: Silabenzol ............. ... ... ... ... ..., 2337

Maier Giinther, Mihm Gerhard und Reisenauer Hans Peter: Hetero-n-Systeme, 8: Silaecthen 2351

Maier Giinther, Mihm Gerhard, Reisenauer Hans Peter und Littmann Dieter: Hetero-n-
Systeme, 9: Uber die Beziehungen zwischen Silaethenen und Methylsilylenen .. ... .. 2369

Adam Waldemar, Peters Eva-Maria, Peters Karl, Rebollo Héctor, Rosenthal Robert J.
und Schnering von Hans Georg: Cycloaddition von Singulettsauerstoff und 4-Methyl-
4H-1,2,4-triazol-3,5-dion an 7-Adamantyliden-1,3,5-cycloheptatrien und Derivate .. 2393

Burgert Wolfgang und Rewicki Dieter: Reaktionen von Spiro[fluoren-9,3'-[3H ]pyrazolen]
und Spiro[2-cyclopropen-1,9'-fluorenen] mit Nucleophilen ...................... 2409

Glombik Heiner und Tochtermann Werner: Polycyclische Verbindungen, XXIII: Die dia-
stereoselektive Synthese eines racemischen Furohexenopyranosids und seine Verwen-
dung zur 1,2-Transposition eines Acetalsauerstoffs — ein neuer Weg zu Isochromanen 2422

Winter Werner, Langjahr Ursula, Meier Herbert, Merkuschew Jewgeni und Juriew Juri:
Photochemie des 1,3,5-Tristyrylbenzols . .......... ... ..., 2452

Kirmse Wolfgang und Brandt Sigrid: Desaminierungsreaktionen, 40: ’Zerfall von 3,3-,
5,5- und 7,7-Dimethyl-2-norbornandiazonium-lonen .............. ... ... ... .. 2510

Kirmse Wolfgang und Brandt Sigrid: Addition von Carbonséuren an (15)-5,5-Dimethyl-
biCYClO[2.2. 1 hePt-2-60 .\ ittt e 2524

Vogtle Fritz und Kiflener Wolfram: Casium-Effekt bei C— C-Bindungskniipfungen zu
vielgliedrigen Kohlenwasserstoff-Ringen .............. ... ... ... . oo 2538

A6 ISSN 0009-2940 - CHBEAM 117 (7) 2293 — 2546 (1984)



CONTENTS OF No. 7

INORGANIC CHEMISTRY

Schier Annette and Schmidbaur Hubert: Ylide Formation from Cyclopropyl/Isopropyl-
phosphonium Salts: A Violation of the CH-AcidityRule ..................... ...

Schmidbaur Hubert, Herr Rudolf, and Riede Jirgen: Structure Comparison of H,C = C(PPh,),
and Ph;P = C(PPh,),. A Contribution to the P = C Double Bond Problem in Ylides .

Scherer Otto J., Jungmann Heribert, Kriiger Carl, and Wolmershduser Gotthelf: Element-
Organic Amine/Imine Compounds, XXV: nz-Coordinated o*-Phosphazenes ......

Richter Felix, Roland Eckehart, and Vahrenkamp Heinrich: Double Metal Exchange in
the Clusters SFeCo,(CO)gand SRUCOx(CO)g ..ot

Richter Felix, Miiller Manfred, Gdrtner Nicole, and Vahrenkamp Heinrich: Basic Cluster
Reactions: Opening and Partial Fragmentation of Tetranuclear Clustersby CO ....

Melzer Detlef and Weiss Erwin: GeH;-Substituted Carbonylmetallates of Cr, W, Mn and
Co. The Crystal Structure of [PPh J[Cr(CO)sGeH;] ...t

Jens Klaus-Joachim and Weiss Erwin: Cyclopropenes as Complex Ligands: n*Vinyl-
ketene Complexes of Manganese, Vanadium, and Cobalt; Preparative and X-ray
Crystallographic Results .......... . . i i it

Anton Klaus, Néth Heinrich, and Pommerening Hans: Contributions to the Chemistry of
Boron, 139: Addition Compounds of Alkylhalogenoboranes with 1,3,2-Diazabor-
olidines: Structure, Stability, and Exchange Reactions ..........................

Anton Klaus, Noth Heinrich, and Pommerening Hans: Contributions to the Chemistry of
Boron, 140: Boron, Aluminium, and Gallium Halide Adducts of a Tetraaminodiboron
COMPOUNA .ottt e s

Noth Heinrich and Weber Siegfried: Contributions to the Chemistry of Boron, 141: Unex-
pected Formation of a Bis(amino)borane: Synthesis and Structure of Bis(benzyl-terz-
bUlYlamiNO)bOraANE ... i e

Kreif3l Fritz R., Sieber Werner J., and Alt Helmut G.: Transition Metal Ketene Compounds,
XXII: Anionic n2-Ketenyl Complexes of Molybdenum and Tungsten .............

Habben Carl and Meller Anton: Synthesis and Properties of 1-[Bis(trimethylsilyl)amino]-
DOTITOMES . ..\

Anton Klaus, Fupstetter Hermann, and Néth Heinrich: Contributions to the Chemistry of
Boron, 142: Some Substitution Reactions of 1,3-Dimethyl-1,3,2-diazaborolidines
and the Anomalous Dimerisation of its 2-Fluoro Derivative .....................

ORGANIC CHEMISTRY

Tochtermann Werner and Haase Margret: Synthesis of Medium and Large Rings, IX:
[10]Paracyclophanes from Cyclododecanone ................cccoviiiiiiinn..

Lemmen Peter and Lenoir Dieter: Reductive Coupling Reactions of Ketones of the Type
of 1-Indanone, 1-Tetralone, and 9-Fluorenone; Conformational Effects in the Series
of Indanylidenindanes and Tetralinylidenetetralins ............................

Richter Wolf Jiirgen: Asymmetric Synthesis of 2-Organo-1,3,2-oxazaphospholidines . . ..

2314

2322

2382

2429

2438

2464

2469

2479

2495

2504

2527

2531

2542

2293

ISSN 0009-2940 - CHBEAM 117 (7) 2293 - 2546 (1984)



Maier Ginther, Mihm Gerhard, Baumgdrtner Richard Otto Wilhelm, and Reisenauer
Hans Peter: Hetero-n-Systems, 7: Silabenzene ................................ 2337

Maier Glinther, Mihm Gerhard, and Reisenauer Hans Peter: Hetero-n-Systems, 8: Sila-
B NI . o e e e 2351

Maier Giinther, Mihm Gerhard, Reisenauer Hans Peter, and Littmann Dieter: Hetero-n-
Systems, 9: About the Relationships between Silaethenes and Methylsilylenes ...... 2369

Adam Waldemar, Peters Eva-Maria, Peters Karl, Rebollo Héctor, Rosenthal Robert J.,
and Schnering von Hans Georg: Cycloaddition of Singlet Oxygen and 4-Methyl-4H-
1,2,4-triazole-3,5-dione to 7-Adamantylidene-1,3,5-cycloheptatriene and Derivatives 2393

Burgert Wolfgang and Rewicki Dieter: Reactions of Spiro[fluorene-9,3'-[3H]pyrazoles]
and Spiro[2-cyclopropene-1,9’-fluorenes] with Nucleophiles ..................... 2409

Glombik Heiner and Tochtermann Werner: Polycyclic Compounds, XXIII: The Diastereo-
selective Synthesis of a Racemic Furohexenopyranoside and its Application to the

1,2-Transposition of an Acetal Oxygen — a New Approach to Isochromans ....... 2422
Winter Werner, Langjahr Ursula, Meier Herbert, Merkuschew Jewgeni, and Juriew Juri:

Photochemistry of 1,3,5-Tristyrylbenzene ........... ... ... iiiiiiiennnnnn. 2452
Kirmse Wolfgang and Brandt Sigrid: Deamination Reactions, 40: Decomposition of 3,3-,

5,5-, and 7,7-Dimethyl-2-norbornanediazoniumlons ........................... 2510
Kirmse Wolfgang and Brandt Sigrid: Addition of Carboxylic Acids to (15)-5,5-Dimethyl-

bicyclo{2.2.1]hept-2-€ne .. ... .. 2524

Végtle Fritz and Kiflener Wolfram: Cesium Effect in C— C-Bond Forming Reactions
Yielding Large Hydrocarbon Rings . .......... ..ttt 2538

A8 ISSN 0009-2940 - CHBEAM 117 (7) 2293 — 2546 (1984)



AUTORENREGISTER

Adam, W., Peters, E.-M., Peters, K.,
Rebollo, H., Rosenthal, R. J. und
Schnering, von, H. G. ........... 2393

Alt, H G.s. Kreifl, FF.R. ............ 2527

Anton, K., Fupstetter, H. und Noth, H. 2542

—, Noth, H. und

Pommerening, H. ......... 2479, 2495
Baumgdrtner, R. O. W.s. Maier, G. ... 2337
Brandt, S. s. Kirmse, W. ........ 2510, 2524
Burgert, W. und Rewicki, D. ......... 2409
Fupstetter, H.s. Anton, K. ........... 2542
Giirtner, N. s. Richter, F. ............ 2438
Glombik, H. und Tochtermann, W. . 2422
Haase, M. s. Tochtermann, W. ....... 2293
Habben, C. und Meller, A. ........... 2531
Herr, R.s. Schmidbaur, H. . .......... 2322
Jens, K.-J.und Weiss, E. ............. 2469
Jungmann, H.s. Scherer, O.J. ....... 2382
Juriew, J.s. Winter, W. . ............. 2452
Kirmse, W.und Brandt, S. . ..... 2510, 2524
Kifener, W.s. Vogtle, F. ............. 2538
Kreifl, F. R., Sieber, W. J. und

Alt, H G, ... 2527
Kriiger, C. s. Scherer, O. J. ........... 2382
Langjahr, U.s. Winter, W. ........... 2452
Lemmen, P. und Lenoir, D. .......... 2300
Lenoir, D.s. Lemmen, P. ............ 2300
Littmann, D. s. Maier,G. ............ 2369

Maier, G., Mihm, G.,
Baumgdrtner, R. O. W. und
Reisenauer, H. P. ............... 2337

—, Mihm, G. und Reisenauer, H. P. .. 2351
—, Mihm, G., Reisenauer H. P. und
Littmann,D. ................... 2369
Meier, H. s. Winter, W. .............. 2452
Meller, A. s. Habben, C. ............. 2531
Melzer, D.und Weiss, E. ............. 2464

Merkuschew, J. s. Winter, W.
Mihm, G. s. Maier, G. .... 2337, 2351, 2369

Miiller, M. s. Richter, F. ............. 2438
Noth, H. und Weber, S. .............. 2504
- s.Anton, K. ......... 2479, 2495, 2542
Peters, E.-M. s. Adam, W. ........... 2393
Peters, K. s. Adam, W. .............. 2393
Pommerening, H.s. Anton, K. .. 2479, 2495
Rebollo, H.s. Adam, W. ............. 2393
Reisenauer, H. P.

s. Maier, G. ......... 2337, 2351, 2369
Rewicki, D. s. Burgert, W. ........... 2409
Richter, F., Miiller, M., Gdrtner, N.

und Vahrenkamp, H. ............ 2438
—, Roland, E. und

Vahrenkamp, H. ................ 2429
Richter, W.J. ...........cciiuiniin. 2328
Riede, J. s. Schmidbaur, H. .......... 2322
Roland, E. s. Richter, F. ............. 2429
Rosenthal, R. J.s. Adam, W. ......... 2393
Scherer, O. J., Jungmann, H, Kriiger, C.

und Wolmershéiuser, G. .......... 2382
Schier, A. und Schmidbaur, H. ....... 2314

Schmidbaur, H., Herr, R. und Riede, J. 2322

— s.Schiter, A. ................... 2314
Schnering, von, H. G.s. Adam, W. .... 2393
Sieber, W. J.s.Kreifl, F.R. .......... 2527
Tochtermann, W. und Haase, M. .. .... 2293
- s.Glombik, H. ................. 2422
Vahrenkamp, H. s. Richter, F. ... 2429, 2438
Végtle, F. und Kiflener, W. ........... 2538
Weber, S.s. Noth, H. ............... 2504
Weiss, E. s. Jens, K.-J. .............. 2469
— s.Melzer,E. ................... 2464
Winter, W., Langjahr, U., Meier, H.,
Merkuschew, J. und Juriew, J. .... 2452
Wolmershduser, G. s. Scherer, O. J. ... 2382

ISSN 0009-2940 - CHBEAM 117 (7) 2293 — 2546 (1984) A9



A10 ISSN 0009-2940 - CHBEAM 117 (7) 2293 — 2546 (1984)




H. Mayr, H. Klein und G. Kolberg 2555
Chem. Ber. 117, 2555 —2579 (1984)

Lewis-Saure-katalysierte Additionen 1,3-Alkyl-substituierter
Allylchloride an Alkene

Herbert Mayr*, Herbert Klein und Gerlinde Kolberg

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Nirnberg,
Henkestr. 42, D-8520 Erlangen®)

Eingegangen am 3. Oktober 1983

Die Zinkchlorid-Ether-katalysierten Umsetzungen 2-unsubstituierter Allylchloride (5) mit Alkenen
(6) liefern lineare Additionsprodukte (7), die zwei Arten von Folgereaktionen eingehen konnen:
Elektrophile Additionen an Alkene (Allylchlorid-induzierte Polymerisation der Alkene) und
Allylierung der Doppelbindung von 7 durch Allylchlorid (Alken-induzierte Polymerisation der
Allylchloride). Es wird untersucht, bei welchen Systemen diese Folgereaktionen soweit zuriickge-
driangt werden kénnen, dal elektrophile Allylierungen von Alkenen eine praparativ brauchbare
Methode zur CC-Verkniipfung darstellen. — Die Additionsreaktionen sind nicht stereospezifisch,
zeigen jedoch hohe Regioselektivitdt: Alkene werden in Markownikow-Richtung angegriffen, un-
symmetrische Allylsysteme am weniger substituierten Ende. In zwei Fallen werden [2 + 2]-Cyclo-
additionen von Allylkationen beobachtet.

Lewis Acid Catalysed Addition Reactions of 1,3-Alkyl Substituted Allyl Chlorides with Alkenes

The zinc chloride-ether catalysed reactions of 2-unsubstituted allyl chlorides (5) with alkenes (6)
yield linear addition products (7) which may undergo two types of sequential reactions: Electro-
philic additions to alkenes (allyl chloride induced polymerisation of alkenes) and allylation of the
double bond in 7 by allyl chloride (alkene induced polymerisation of allyl chlorides). In this work
we investigated systems where these sequential reactions can be reduced to a degree that electro-
philic allylations of alkenes represent a synthetically useful method for CC-bond formation. —
The addition reactions are not stereospecific but highly regioselective: alkenes are attacked in
Markownikow sense and unsymmetrical allylic systems react at the less substituted allyl terminus.
In two cases, [2 + 2]-cycloaddition reactions of allyl cations with alkenes are observed.

Lewis-Sdure-katalysierte Additionen von Alkylhalogeniden (1) an ungesattigte Koh-
lenwasserstoffe (2) stellen eine einfache Methode der CC-Verkniipfung dar (Gl. 1).
1:1-Additionsprodukte sind jedoch nur dann isolierbar, wenn die Bildung von 3
(Gl. 1) rascher ist als die Addition von 3 an weiteres Alken (Gl. 2). In fritheren Arbeiten

7 Lewis- [

N\,
— - —C—C- 1
R-X + JC=C ——> R-(-G-X (1)
1 2 3
Rebobox + Yool =y poqb-dolx (2)
Rt TN Siure _|_|_2
3 2 4

*) Neue Anschrift: Institut fir Chemie der Medizinischen Hochschule Libeck, Ratzeburger
Allee 160, D-2400 Liibeck.
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2556 H. Mayr, H. Klein und G. Kolberg

haben wir gezeigt, daB dies im allgemeinen dann der Fall ist, wenn 1 rascher dissoziiert
als 3, und wir verwendeten Solvolysedaten von Modellverbindungen, um vorherzusa-
gen, ob die Synthese von 1:1-Additionsprodukten nach Gl. (1) méglich ist' .

Bei der Addition von Prenylchlorid an Alkene zeigte sich ein zusétzliches Problem®:
AuBler der elektrophilen Addition des 1:1-Additionsprodukts an weiteres Alken (a,
Schema 1), einer Folgereaktion vom Typ (Gl. 2), kénnen die primér gebildeten 1:1-
Additionsprodukte als ungesittigte Verbindungen auch nucleophile Folgereaktionen
mit Prenylchlorid eingehen (b, Schema 1). Derartige Nebenreaktionen sollten allgemein
das synthetische Potential elektrophiler Allylierungen (Gl. 3) einschranken.

Schema 1
i
HyC_ C_ R’ R?
c” “cHcl + e=C]
H\ H, R? R*
_C=C(CHjy), H
e G, R me, £, BT
Cl-C~CH-CHz-C~C=Cl > 2 \;’ \CHg—('Z—C-(‘J—(IZ-Cl
CHj R2R* CH; RZBIRZRY
i
13
HyC_ C R°R
\cl’ \CH2-(|3-(:2-C1
CHj R2R*

In dieser Arbeit berichten wir iiber eine systematische Untersuchung von CC-Ver-
kniipfungen durch elektrophile Allylierungen von Alkenen (Gl. 3). Da 2-Alkyl-substi-
tuierte Allylsysteme mit Alkenen auch unter Bildung von Funfringen reagieren®, be-
schrianken wir uns in diesem Bericht auf Additionen 2-unsubstituierter Allylchloride.

H H RS RS
R ¢ R RS R? O e
V4 Lewis-
\E/ \E—R“ + Se=c{ —» R\lf/ e e (3)
2 1 RS Re  Siure R? RY “r* R"/ RS
5 6 7

I. Umsetzungen

Wie bereits bei fritheren Untersuchungen hat sich auch bei den meisten hier beschrie-
benen Umsetzungen das homogene Katalysatorsystem Zinkchlorid-Ether in Methylen-
chlorid bewihrt. Eine Kontrolle des Reaktionsablaufs erzielten wir durch Vorlegen der
Katalysatorldsung und langsame Zugabe der Additionskomponenten. Die Reihenfolge
des Einbringens von 5 und 6 richtet sich nach der jeweils iiberwiegenden Nebenreaktion
(elektrophile bzw. nucleophile Folgereaktion von 7) sowie nach der Zersetzlichkeit der
Reaktionspartner.

1. 3-Chlorpropen (5a)

Das unsubstituierte Allylchlorid 5a ging unter Zinkchlorid-Katalyse bei —78°C bis
0°C mit Propen (6a) innerhalb von 3 Tagen keine Umsetzung ein. Mit der stirkeren
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Lewis-Saure Bortrichlorid erhielt man in fiinftédgiger Reaktionszeit ein Gemisch von
Produkten vorwiegend hoherer Molekiilmasse, in dem 7a nicht nachweisbar war.

ZnCl.
HyC=CH-CH,Cl + H,C=CH-CHj; —*i> H2C=CH—CH2—CH2—C|3H—CH3
Cl
Sa 6a Ta

Wegen der geringen Sy1-Reaktivitdt von 5a (vgl. Tab. 2) sahen wir keine Chance der
Bildung von 1:1-Produkten mit nucleophileren Alkenen, da hier Reaktion (2) als Fol-
gereaktion evtl. gebildeter 1:1-Produkte nicht vermeidbar sein diirfte.

2. 3-Chlor-1-buten (5b)

Das monomethylierte Allylchlorid 5b liefert mit Propen (6a) unter Zinkchlorid-
Katalyse bei 0°C das 1:1-Produkt 7b in geringer Ausbeute. Das Allylsystem wird hier-
bei am priméren Kohlenstoff angegriffen, wie aus den 'H-NMR-Absorptionen beider
Methylgruppen (& > 1.47) hervorgeht. Ein wenig intensives Dublett bei § 1.03 konnte
von einem Additionsprodukt mit umgekehrter Orientierung des Allylteils stammen.
Wie auch bei anderen Allylierungen von Propen (s. unten) traten in geringer Menge
2:1-Produkte aus einer Allylchlorid- und zwei Propen-Einheiten auf. Die Haupt-
ursache fiir die geringe Ausbeute an 7b diirfte jedoch die Addition von 5b an 7b und
entsprechende Folgereaktionen sein, da die 1,2-disubstituierte Doppelbindung von 7b
reaktiver ist als die Doppelbindung in Propen®.

R7 H
H,C=CH-CH-CHj; + HyC=C, e HaC)c:ci R
& R® H CHz-CHp-C-R”
1
Sb 7b (16%)
Te ( 0%)
7d ( 0%)

Wihrend 5b mit Isobuten (6b) in Gegenwart von Zinkchlorid bei — 78°C nicht rea-
giert, erhielten wir bei 0°C ausschlieBlich hohermolekulare Reaktionsprodukte. Die
tiefsiedende Fraktion enthielt nach massenspektroskopischer Analyse Kondensations-
produkte aus Sb und zwei Isobuten-Einheiten sowie Isobuten-Trimere. Genusov und
Petrov konnten 7c¢ jedoch durch Zinntetrachlorid-katalysierte Addition von Sb an 6b
mit 15% Ausbeute gewinnen, indem sie die Reaktion nach 26% Umsatz abbrachen”.
Offensichtlich ist das 1:1-Produkt 7¢ nur etwas reaktiver als 5b, so daB sich in der An-
fangsphase der Reaktion eine gewisse Konzentration an 7¢ aufbauen kann.

Auch mit Styrol (6c¢) ging 5b bei —78°C unter Zinkchlorid-Katalyse keine Umset-
zung ein; setzte man die Komponenten bei 0°C miteinander um, entstand Polystyrol.

3. (E)-4-Chlor-2-penten (5¢)

Als terminal dialkyliertes Allylsystem zeigt 5c ein dhnliches Verhalten wie das frither
studierte Prenylchlorid®. Die Ausbeuten an 1:1-Additionsprodukten (7) steigen vom
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wenig reaktiven Propen (6a) iiber 2-Chlorpropen (6d) zu den nucleophileren Alkenen®
6¢ und 6b hin an, um beim noch reaktiveren a-Methylstyrol (6e) auf 0 abzusinken.

5 P Sp7?
HC_ ~ H R®  R" 4 HC_  HER 5 ol
Jc=c, + = — c c o
H CH-CH; RS R® H c ko Re
& H “CHy
R R® R” R®

5¢c 6a|H H CH; H Te (38%)

6b|H H CH; CH, 7f (76%)

6¢c|H H Ph H Tg (61%)

6d|H H CH; Cl 7h (44%)

6e|H H Ph CH, 7i ( 0%)

6f | CH; CH; OEt H 7§ (20%)

Wir bestétigen damit die 1963 von Genusov und Petrov beschriebene Beobachtung®,
dafB mit Isobuten hohere Ausbeuten an 1:1-Produkten erreichbar sind als mit Propen.
Anders als die russischen Autoren deuten wir diesen Befund dadurch, dafl mit zuneh-
mender Nucleophilie der Alkene die Allylierung der 1: 1-Produkte 7 immer mehr in den
Hintergrund tritt: Isobuten konkurriert mit 7 erfolgreicher um das Allylkation als
Propen.

Das 1:1-Additionsprodukt von 5S¢ an a-Methylstyrol ist schlieBlich reaktiver als Sc,
so daB es durch Addition von 7i an a-Methylstyrol zur Bildung héhermolekularer Pro-
dukte kommt. Wie erwartet, kénnen durch Addition von Sc an Ethylvinylether
(6g) keine 1:1-Additionsprodukte synthetisiert werden, weil sich der primar gebildete
o-Chlorether sehr rasch an weiteren Vinylether addiert. Die sterische Behinderung
durch zwei Methylgruppen reicht jedoch aus, um diese Folgereaktion teilweise zu un-
terdriicken, so daBl durch Umsetzung von 5¢ mit dem B,B-Dimethylvinylether 6f in
méiBiger Ausbeute ein 1: 1-Produkt (7j) anfilit, das bei der wiBrigen Aufarbeitung den
Aldehyd 8 ergibt. Hauptprodukte dieser Umsetzung sind jedoch 2: 1-Produkte 9, deren
Struktur nicht identifiziert worden ist.

6 2:1-Produkt-
H3C\ 78N //O gemisch aus CH3 O
¢ éH-'C;(CHa) =C 5¢ mit 6f C—c
I-Il éHa H (Struktur nicht CH3 4
identifiziert)
8 9 10

4. 3-Chlor-1-cyclopenten (5d)

Das cyclische Allylchlorid 5d ergibt mit Propen (6a), Isobuten (6b) und Styrol (6¢)
geringfiigig hohere Ausbeuten an 1:1-Additionsprodukten (7k —m) als das entspre-
chende lineare Allylchlorid 5¢. Im Gegensatz zum obigen System gelingt hier auch die
Bildung eines 1:1-Produkts (7n) mit o-Methylstyrol, was auf die hohere Syi-
Reaktivitidt des pentacyclischen Allylchlorids (vgl. Tab. 2) zuriickzufiihren ist. In glei-
cher Weise ist es auch zu erkldren, dafl hier mit dem Isobutenylether 6f eine hohere
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Ausbeute an 1:1-Produkt erhiltlich ist als mit Sc; der entsprechende Chlorether 70
wurde nicht isoliert sondern durch wiafirige Aufarbeitung in den Aldehyd 10 uberfiihrt.
Beim Versuch, 5d an Ethylvinylether (6g) zu addieren, wurde auch hier wieder die
Polymerisation von 6g initiiert.

R% R7
RS R7 .
1 N ZnCl, Cc-C-Cl
@C + 6/C=C\ s EI{G Es
R
rR® R® R’ R®
5d 6alH H CHy H Tk (41%)
6b|H H CH; CH; 71 (87%)
6c|H H Ph H Tm(65%)
6e|H H Ph CHy 7n(65%)
6f CHj; CH3 OEt H 7o (5570)
6g| H H OEt H 7p ( 0%)

Bei der Umsetzung von 5d mit Propen (Verhiltnis 1: 3) erhielten wir neben 7k (41%)
noch 11% eines Gemisches aus 2:1-Produkten, die aus 1 Allylchlorid- und 2 Alken-
Einheiten aufgebaut waren. Erniedrigt man die Propen-Konzentration (5d:6a =
1:1.2) sinkt die Ausbeute an 7k auf 30%, vermutlich weil nun 7k anstelle von Propen
durch das Cyclopentenylkation elektrophil angegriffen wird, so daf ein grof3erer Anteil
héhermolekularer Produkte entsteht. In einem Kontrollversuch zeigten wir, daf3 7k un-
ter den obigen Reaktionsbedingungen nicht mit Propen reagiert. Es muf3 daher gefol-
gert werden, daB das bei der Allylierung von Propen zunichst gebildete sekundére
Carbeniumion sofort an einem weiteren Propen-Molekiil angreift. Setzt man unter den
gleichen Bedingungen 5d mit 3 Aquivalenten Isobuten (6b) um, erhilt man ausschlieB3-
lich 71; 2: 1-Produkte waren hier nicht nachweisbar. Wir halten es daher fiir denkbar,
daB bei den Propen-Additionen ein konzertierter Mechanismus mit im Spiel ist: Durch
die gleichzeitige Kniipfung zweier o-Bindungen kénnte der Resonanzverlust bei der Bil-
dung eines sekundiren Carbeniumions aus einem Allylkation kompensiert werden.

v=/ =

5. 4-Chlor-2-methyl-2-penten (5e)

Das terminal trimethylsubstituierte Allylchlorid (Se), das im Gemisch mit seinem
Allyl-Isomeren Se’ eingesetzt worden ist, dhnelt in seinen Reaktionen weitgehend dem
oben behandelten Cyclopentenylchlorid (5d): 1:1-Produkte erhielt man mit Propen
(6a), Isobuten (6b), Styrol (6¢), a-Methylstyrol (6e) und dem Ethylisobutenylether
(6f), Polymere mit Ethylvinylether (6g). Vermutlich wegen der groferen Substituenten-
haufung ist das a-Methylstyrol-Addukt 7u von geringen Mengen des Eliminierungspro-
dukts 11 begleitet.

Der bei der Addition an 6f entstehende Chlorether 7v wurde wiederum durch sein
Hydrolyseprodukt 12 identifiziert.
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RS R7 CH;R°R"
\ 7 ZnCl, | |
(CHy),C=CH-CH-CHz + C=C_ ——> (CHy);C=CH-CH-¢-(-Cl
& R® R® R® R®
R* R® R’ RS
Se 6a| H H CH; H 7q (19%)
6b|H H CHy CHy  7r (78%)
6h CH3 H CH3 CH3 s (82'70)
6c/H H Ph H 7t (64%)
6e | H H Ph CH; Tu (49% + 8% 11)
6f | CH; CHy OEt H 7v (57%)
6g|H H OEt H Tw( 0%)
CHy Ph CHj 0
7
(CHg) C=CH-CH-CH,-C=CH, (CH3) 2C=CH-CH-C(CHg) 7~C_
H
11 12

Wihrend Se mit Trimethylethylen (6h) in gleicher Weise wie mit Isobuten (6b) ein
lineares Additionsprodukt vom Strukturtyp 7 ergibt, liefert die Umsetzung mit Tetra-
methylethylen (6i) das Cyclobutanderivat 13 in 72proz. Ausbeute.

Strukturzuordnung von 13: Das Additionsprodukt von 5e an 6i besitzt die Summen-
formel C;,H,;Cl und muB eine cyclische Verbindung sein, da im '3C-NMR-Spektrum
keine Vinylabsorptionen auftreten. Von den 7 Quartetts (7 CH;) im "*C-NMR miissen
wegen eines 6 H-Singuletts bei & 1.52 ('"H-NMR) und eines Singuletts bei § 72.93
("*C-NMR) zwei einer C(CH,),Cl-Gruppierung mit diastereotopen Methylgruppen zu-
geordnet werden. Es verbleiben somit 4 weitere Nichtmethylkohlenstoffe (2 s, 2 d), was
auf einen Drei- oder Vierring schlieBen 14B8t. Da im 'H-NMR keines der beiden
Methinprotonen die charakteristische Cyclopropan-Hochfeldverschiebung zeigt, muf}
13 vorliegen. Diese Zuordnung wird durch Vergleich mit den in der Literatur beschrie-
benen '*C-NMR-Daten von 14 (8-Werte in den Formeln) erhértet. Die trans-Anord-
nung der Ringprotonen erscheint aus chemischen Griinden wahrscheinlich. Die 10-Hz-
Kopplung zwischen den beiden Methinprotonen 148t jedoch keinen Schluf} auf die rela-
tive Konfiguration der beiden tertidren Ringkohlenstoffe zu.

13.71

a X CHg o H CH
' i
(CHg)C H H;C-C H
3264 7203 |00 3010 3 608 353
ZnCl; 3218
Se + (CH,)C=C(CH;); ——> 286 .
38.65 i
6i N P
(CHj) (CHs) 2 (CHz)2 (CHg):
N 154s /7 N s
20.63 203
22.75 22.8
25.54 24.1
13 14

Chem. Ber. 117 (1984)



Lewis-Sdure-katalysierte Additionen 1,3-Alkyl-substituierter Allylchloride an Alkene 2561

6. 4-Chlor-2,4-dimethyl-2-penten (5f)

Bei den Umsetzungen von 5f macht es sich storend bemerkbar, dafl dieses tetra-
methylsubstituierte Allylchlorid leicht Chlorwasserstoff abspaltet und das reaktive
1,3-Dien 15 ergibt. Durch Zinkchlorid-katalysierte Addition von 5f an 15 entsteht dann
iiber das tertidre Carbeniumion 16 das Tetramethyllimonen 17, das kiirzlich in &hnli-
cher Weise dargestellt worden ist '

. H3C\8/CH3 H;,c\C CH,
HC . C_ CHz .5¢ H3C CHs . H,C CH,4
? ZnCl HsC CHs > HsC CHj3
CHjz CH,4 ?
CHj; CH,
15 16 17

Diese Reaktionssequenz ist rascher als die Addition von 5f an Propen (6a), so daf}
anstelle des erhofften Additionsprodukts 7x lediglich 17 erhalten wurde. Wéhrend
Genusov und Petrov beim Versuch, 5f unter Zinntetrachlorid-Katalyse an Isobuten zu
addieren, ein dimeres Kondensationsprodukt von 5f unbestimmter Struktur erhielten,
gelang unter unseren Bedingungen die Addition von 5f an Isobuten mit 79% Ausbeute.
Bei der Umsetzung von 5f mit Styrol entstehen unter Zinkchlorid-Katalyse Gemische
von 1:1-Additionsprodukten. Fiihrte man diese Addition aber in Gegenwart eines
Tetraalkylammoniumchlorids durch, konnte das normale Additionsprodukt 7z als
NMR-spektroskopisch einheitliche Substanz gewonnen werden. Die Tendenz zur
Chlorwasserstoff-Abspaltung, die bereits beim a-Methylstyrol-Addukt 7u beobachtet
worden ist, setzt sich hier wegen der noch groBeren Substituentenhdufung verstarkt
fort, so dafl anstelle von 7aa, des Additionsprodukts von 5f an 6e, das Substitutions-
produkt 18 erhalten wurde. Auch 5f, das reaktivste Allylchlorid dieser Reihe, konnten
wir nicht unter 1:1-Produktbildung an den Ethylvinylether (6g) addieren.

RS R7 H;C R®R’
N / ZnCl, |
(CH3)2C=CH—(|:(CH3)2+ C=C_  —> (CHj),C=CH-C-C-C=-Cl
&1 R® R® Hj L
R® R® R?” R®
5f 6alH H CH; H 7x ( 0%)
6b|H H CH; CH; Ty (79%)
6c|H H Ph H Tz (35%)
6e|H H Ph CH; 7aa (0%, 29% 18)
6g|H H OEt H 7bb ( 0%)

(CHj3),C=CH-C(CHj) z—CHz—CII=CH2
Ph
18

Wie aufgrund der Ergebnisse mit den di- und trimethylsubstituierten Allylchloriden
zu erwarten, liefert der Isobutenylether 6f auch mit 5f ein 1:1-Produkt. Allerdings
handelt es sich hier nicht wie oben um ein lineares Additionsprodukt, sondern um das
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Cyclobutanderivat 19, wie aus dem Vergleich der '*C-NMR-Spektren von 13 und 19
eindeutig hervorgeht.

CIH CHy
HC_ OEt 4, (CHs)C CHy
5f + C=C_ —
H3C H H CH;
EtO  CH;
6f 19

II. 13C-NMR-Spektren

Die Identitit der linearen Additionsprodukte 7 148t sich zweifelsfrei durch ihre '*C-
NMR-Spektren beweisen, die zusammen mit den '>*C-NMR-Daten einiger Vergleichs-
verbindungen'" in Tab. 1 angefiihrt sind. Beispielsweise folgt die (E)-Konfiguration
der Addukte 7e—h aus der Ubereinstimmung der Resonanz von R' mit der entspre-
chenden chemischen Verschiebung von (E)-4-Methyl-2-hexen (8 17.95, Eintrag 2 in
Tab. 1). Lagen 7e— h in der (Z)-Konfiguration vor, wire eine Absorption von R' um
8 13.0 zu erwarten (Eintrag 1, Tab. 1). Die relativ weitgehende Zuordnung der '*C-Re-
sonanzen in Tab. 1 ist méglich, weil in allen Verbindungen der gleiche Strukturtyp vor-
liegt. Die Anderungen der chemischen Verschiebungen durch Substituenteneffekte las-
sen sich daher durch Inkrementmethoden erfassen'?.

Die '3C-NMR-Spektren zeigen, daB die Additionsreaktionen nicht diastereospezi-
fisch verlaufen. Immer wenn in einem der Addukte zwei Chiralititszentren vorhanden
sind, tritt ein Teil der Absorptionen in Paaren ungleicher Intensitét auf, woraus die un-
gefahren Diastereomerenverhiltnisse abgeschitzt werden kénnen (vgl. exp. Teil). In
Tab. 1 enthilt der jeweils erste Eintrag die chemischen Verschiebungen der Hauptkom-
ponente.

ITl. Diskussion

Die hier beschriebenen wie auch die bereits frither publizierten*'¥ Lewis-Saure-kata-
lysierten Additionen 2-unsubstituierter Allylchloride an Alkene lassen sich durch den in
Schema 2 skizzierten Reaktionsmechanismus erkliren. Im folgenden sollen auf der
Grundlage dieses Mechanismus einige allgemeine GesetzméBigkeiten elektrophiler
Allylierungen erarbeitet werden.

1. Unter welchen Voraussetzungen sind 1: 1-Produkte erhiltlich?

Wie an einigen Beispielen in Kap. I bereits qualitativ diskutiert, sind 1:1-Produkte
dann isolierbar, wenn es gelingt, deren elektrophile Folgereaktionen mit Alkenen und
nucleophile Folgereaktionen mit Allylkationen zu verhindern.

a) Elektrophile Folgereaktionen

In fritheren Arbeiten wurde gezeigt, da3 Solvolysedaten eine semiquantitative Vor-
aussage ermoglichen, ob die Addition der 1:1-Produkte an weiteres Alken verhindert
werden kann'?. In Tab. 2 sind die Allylchloride 5a — g sowie Modellverbindungen der
Additionsprodukte an Propen (26), Isobuten (27), Styrol (28), a-Methylstyrol (29) und
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Tab. 1. Vergleich zwischen den ' *C-NMR-chemischen Verschiebungen (8, CDCl;) einiger Allyichlorid-Alken-Additionsprodukte und strukturell verwandter

Alkene
1 l‘{g Rs\ /H
R\ /C.\é/c‘\ /X
iz Ra’ \R‘R"/ \Rs
Formel R! R? R? R* RS R’ R® X C- Cc-2 C-3 Cc-4 C-5 Lit.
- H CH, CH, H H H H H
12.99  20.88 122.46  137.25  33.25 30.45  11.96 n
- CH, H CH; H H H H H
17.95 20.49 123.00  137.61  38.71 3012 11.81 )
7e¢  CH, H CH; H H CH, H Cl
17.93 21.36 25.91 124.89  135.48  34.67 47.65  57.30 a)
17.93 20.20 25.09 123.71  136.11  34.37 47.65  56.48
7f  CH, H CH, H H CH, CH, ql
17.81 23.36 32.34 33.79 122.83  138.09  34.43 52.81  70.71 a,13)
7g  CH, H CH, H H Ph H cl
17.96 21.14 b) 125.19  135.23  34.70 46.96  62.28 a
17.96 20.69 b) 124.43  135.66  34.52 46.96  61.46
7h  CH, H CH, H H CH, al Cl
17.81 22.60 37.71 123.80  136.66  34.95 56.24  90.40 a)
7k H CH, - CH, H H CH, H Cl
31.85, 29.58 25.91 130.71 134.32  43.17 46.62  57.48 a
31.85, 30.06 25.69 131.17  133.66  42.92 46.84  57.48
el H CH,-CH, H H CH, CH, al
32.10, 32.31 32.89 33.28 130.32  135.60  42.35 52.24  70.80 a)
7m H CH,-CH, H H Ph H Cl
31.79, 29.61 o} 131.02 13375  43.16 46.35  62.49 @
31.79, 29.73 <) 131.14  133.44  43.04 46.20  62.49
7n H CH,-CH, H H Ph CH, al
31.949) 31.859 ) 31.949 130.32  135.17  42.50 53.45  74.08 a)
31.94¢9) 31,859 d 31.940 130.32  135.17  42.50 53.30  73.90
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Tab. 1 (Fortsetzung)

Formel R' R2 R} R? R’ R’ R® X A C-2 C-3 C-4 C-5 Lit.
~ CH, CH, CH; H H (CR'R¥X) = H
25.72 17.67 128.86  132.95  27.47 23.29 n
7q¢ CH, CH, CH, H H CH, H Cl
25.879  17.87  20.51 25.729 129.929  130.689 30.15 4817  56.67 a)
26.069  18.11  21.51 25.189 129.659 131.869 30.33 48.47  57.67
7r  CH, CH, CH; H H CH;, CH, al
25.72 17.81  23.24 32.03 34.04 128.80  132.11  30.18 53.48  71.29 a)
7s  CH, CH; CH; H CH,;  CH, CH, cl
26.06 17.90  22.05 10.01 30000  32.739 129.68  126.59  31.499  51.05 76.35 a)
25.81 16.14  22.05 10.71  30.559  32.49¢9 128.56  131.59  © 49.69  75.53
7t CH, CH, CH; H H Ph H al
25.87 18.411  21.32 n 132,11 129.419  30.40 47.81  62.46 a)
25.75 17.84  20.90 N 131.08 e 30.40 47.63  61.52
7u  CH, CH, CH, H H Ph CH, cl
25.60 17.56  22.87 #) 32.09¢ 2) 131.38  30.279  54.54 73.86 a)
25.60 17.56  22.87 #) 30.91¢) 0 ® 30.279  54.42  73.86
11 CH, CH, CH; H H Ph (R%, X) =CH,
25.66 17.78  20.63 ) 113.51 129.84  130.84  30.97 43.62 14737 @
7y  CH, CH; CH, CH; H CH, CH, al
28.24 18.92  31.15  31.15 34.40 34.40 129.77 13390  36.71 57.33  71.83 a)
7z CH, CH, CH; CH, H Ph H cl
28.00 18.90 30.03  30.03 i) 131.69 13226  35.89 52.78  61.34 a)
18 CH, CH, CH, CH; H Ph (R%, X) =CH,
27.94 18.90 29.43  29.43 k) 116.30 130.23  133.87  36.16 48.32  147.43 @

a) Diese Arbeit. — P Phenylsignale nach fallender Intensitét: 128.50, 126.86, 128.01, 127.10, 128.14, 142.30, 141.54. — ) 128.50, 126.86, 128.10, 141.94,
141.73. — 9 128.04, 126.07, 127.29, 145.21, 145.00. — ® Zuordnung nicht eindeutig. — P 128.44, 126.77, 127.92, 127.19, 142.48, 141.48. — ® Signale
nach fallender Intensitdt: 127.80, 126.10, 127 10, 125.98, 128.77, 126.56, 144.64, 145.73, 128.50. — M 126.25, 128.07 (o, m) 127.07 (p), 141.42 (i). —
0 127.10, 128.41 (o, m), 127.92 (p), 143.36 (i). — % 126.56, 127. 86 (0, m), 126.65 (p), 143.85 (i).
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Ethylvinylether (30) nach zunehmender Solvolysegeschwindigkeit angeordnet. Die Bil-
dung der 1: 1-Addukte 7 sollte dann rascher sein als ihre Folgereaktion mit dem jeweili-
gen Alken, wenn das betreffende Allylchlorid in Tab. 2 unterhalb der Modellverbin-
dung des Produkts steht.

Schema 2
H H H
R1 \[/\<R3 @0 R RS Cr Rlﬁ/\/Ra
2 4 cl +Cr 2 4 ZnCl Cl
R R R R R? R
5 20 5
2
R R3 H
Rl R4 R1 RS
-— —#> 2 4
R R
R’ R®
R® RS R’ R8RS R®
21 22 23
l+ cr l»e o l+ or
R? H
1 3 1 3 H Q1
R'-C R R~ R
a” R* I R* R} R?
5 R? R*
® 8 GRS R7 R?
RER rY a1 *ReRe R
24 7 25

Das unsubstituierte Allylchlorid (5a) steht in Tab. 2 ganz oben und sollte daher mit
keinem der hier eingesetzten Alkene 1:1-Produkte ergeben. Diese Voraussage wurde
experimentell durch den vergeblichen Additionsversuch von 5a an Propen bestatigt.

Das monomethylierte Allylchlorid 5b steht in Tab. 2 zwischen sekundéren und terti-
dren Alkylchloriden. Damit ist zu erkldren, dafl das Propen-Additionsprodukt 7b un-
ter den fiir die Addition erforderlichen Bedingungen nicht mit Propen weiterreagiert,
wihrend das aus 5b und Isobuten hervorgehende 1:1-Produkt 7c als tertidres Alkyl-
chlorid nur bei friihzeitigem Abbruch der Reaktion isolierbar ist.

Die terminal dialkylierten Allylchloride 5¢ und 5g* stehen in Tab. 2 unterhalb von
26 — 28 und liefern daher mit Propen, Isobuten und Styrol 1: 1-Produkte. In Einklang
mit ihrer Stellung oberhalb von 29 fiihren die Additionsversuche von Sc¢ und 5g an
a-Methylstyrol zu héheren Additionsprodukten. Dagegen kénnen die unterhalb von 29
eingeordneten Allylchloride 5d — f auch mit a-Methylstyrol 1: 1-Addukte bilden. Da 30

Chem. Ber. /17 (1984)



2566 H. Mayr, H. Klein und G. Kolberg

in Tab. 2 ganz unten steht, kann der Ethylvinylether mit keinem der hier eingesetzten
Allylchloride zu 1:1-Additionsprodukten umgesetzt werden.

Tab. 2. Solvolysekonstanten von Alkylchloriden in 80proz. Ethanol/Wasser bei 25°C

ky,s™! Lit.
5a H,C=CH - CH,CI (6-109% 2
<5-10°"
26 (CH;),CHCI 1.9-107° 1)
5b H,C=CH - CH(CH;)Cl 49-1077 16
27 (CH3);CCl 9.2-107¢ 16
28 PhCH(CH;)Cl 1.0-10°° "
5¢ (CH,),C=CH - CH,CI =4-1074 o)
5¢ CH,CH =CH - CH(CH;)Cl ~3.8-107° v
29 Ph — C(CHj,),Cl =2-107* o
sd ore =910~ @
Se (CH;),C=CH - CH(CH;)Cl =4 R
5f (CH;),C=CH - C(CH,),Cl =~4-10' o
30 CH, - CH(OR)CI >4 - 10! n

) Nach Lit.'® ist Sa in 50% EtOH/H,0 81mal weniger reaktiv als 5b (44.6°C). Dieser geringe
Unterschied muf3 auf nucleophile Solvensbeteiligung bei der Solvolyse von 5a zuriickzufithren
sein, wie auch durch den Wert m = 0.40'9 angedeutet wird. Geht man davon aus, daB die erste
Methylgruppe im Allylsystem keinen geringeren Beschleunigungseffekt ausiibt, als die zweite und
dritte20), wire fiir 5a ein k,-Wert <5 - 10" zu erwarten. — ® Berechnet in Tab. 5, Lit. 3. —
<) vgl. Tab. 1, Lit.?. — @ Schatzung aus k, (5¢) und dem Geschwindigkeitsverhiltnis der ent-
sprechenden Allylbromide in 80proz. Ethanol bei 0°C (233)2". — © Die 5f und 5e entsprechen-
den p-Nitrobenzoate unterscheiden sich in ihrer Reaktivitdt um den Faktor 10 (80% H,0/Aceton,
25°C)22. — D Fiir CH,OCH,CI betrigt k, = 15 s~' 23; da die zusitzliche CH3-Gruppe in 30
um mehr als den Faktor 3 beschleunigt, kann 30 als reaktivstes System dieser Reihe angesehen
werden.

Die Additionen an den Isobutenylether 6f zeigen jedoch, daf} die unkritische Ver-
wendung von Solvolysedaten zu Fehlschliissen fithren kann. Als a-Alkoxy-a-alkyl-
carbinylchloride wiren die Additionsprodukte an 6f in Tab. 2 ganz unten einzuordnen.
Dennoch sind durch Addition von Sc¢—f an 6f 1: 1-Produkte erhéltlich. Sterische Fak-
toren, die in der bisherigen Analyse vernachlissigt worden sind, verhindern hier die
Weiterreaktion.

b) Nucleophile Folgereaktionen
Bei der Zinkchlorid-katalysierten Addition von Benzhydrylchlorid an Alkene fanden
wir folgende relative Reaktivititen®:

Ph
=/ ~ =( \—=( =/
1.8x107* 5.4x1073 1.0 51 0.43

Bei der Allylierung mit 5b, ¢, d entstehen Additionsprodukte mit einer 1,2-dialkylier-
ten Doppelbindung, wihrend durch Allylierung mit Se, f, g Addukte mit trisubstituier-
ter Doppelbindung entstehen.
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Somit ist die Doppelbindung aller hier synthetisierten Additionsprodukte deutlich
reaktiver als das m-System des Propens und es bedarf eines erheblichen Propen-Uber-
schusses, um die Allylierung der Produkte zu vermeiden. Es ist jedoch iiberraschend,
daf} bei der Addition von 5¢ und 5d an Propen nur eine geringfiigig hohere Ausbeute
an 1:1-Produkten (38 bzw. 41%) erreichbar ist als bei den entsprechenden Additionen
von Se und 5g (19 bzw. 32%), obwohl die Doppelbindung der beiden ersten Addukte
wesentlich weniger reaktiv sein sollte. Bei den Allylierungen von Isobuten und Styrol
kann der elektrophile Angriff auf das Addukt schon durch einen relativ geringen Ole-
fin-Uberschuf} soweit zuriickgedringt werden, daB brauchbare Ausbeuten an 1:1-Pro-
dukten erreicht werden, sofern dies nicht zu den unter a) beschriebenen elektrophilen
Folgereaktionen fiihrt.

2. Regioselektivitat

Wihrend die Stereoselektivitit dieser Reaktionen recht gering ist (Kap. II), wird in
allen Fillen eine hohe Regioselektivitdt beobachtet; dies gilt sowohl fiir den Angriff am
Alken wie auch fir den Angriff am Allylteil.

Die Olefine werden ausschlieBlich in Markownikow-Richtung angegriffen. Diese
Orientierung ergibt sich sowohl durch den gréfleren HOMO-Koeffizienten am B-Koh-
lenstoff?? wie auch durch die héhere Stabilitdt der beim B-Angriff entstehenden
Carbeniumionen.

H R E R H R
@Q HH stabiler als @—{—E
H H H H H H
HOMO

Die Regioselektivitiat des Angriffs am Allylteil ist unabhéngig von der Art des einge-
setzten Allylisomeren: Genusov und Petrov erhielten von 3-Chlor-1-buten und 1-Chlor-
2-buten ausgehend die gleichen Produkte”, und wir beobachteten, daB das 1,1,3-Tri-
methylallylsystem nur einen Typ von Additionsprodukten ergab, obwohl 5e immer im
Gemisch mit seinem Allylisomeren 5e’ eingesetzt wurde. Diese Befunde legen das inter-
medidre Auftreten von Allylkationen nahe.

H3C ~ CH;

@ HQC Z H H3C R CH3

\l/\FNu stabiler als Nuw
CH; H CH; CHj; CH; H
LUMO

Anders als die Angriffsrichtung an den Alkenen wird der Angriff auf unsymmetri-
sche Allylkationen durch Grenzorbital-Term und Produki-Stabilitdt in entgegenge-
setzte Richtung dirigiert. Im LUMO von Allylkationen ist der Koeffizient am hoher
substituierten Ende grofier, was einen Angriff an dieser Position erwarten 146t. Das da-
bei entstehende Produkt besitzt jedoch eine niedriger alkylierte Doppelbindung und
weist mehr gauche-Wechselwirkungen auf?”, so daB es weniger stabil ist als das Allyl-
isomere Additionsprodukt. Offensichtlich wird bei diesen Systemen der Ubergangszu-
stand starker durch die Produktstabilitidt als durch den Grenzorbital-Term determi-
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niert, weil das Crotylsystem 5b vorwiegend und das 1,1,3-Trimethylallylsystem Se aus-
schlieBlich?® am weniger substituierten Kohlenstoff angegriffen wird.

In Einklang mit dieser Deutung wird das 1,1-Dimethylallylkation von Alkenen
bevorzugt am primiren Allylkohlenstoff angegriffen®. Bei Umsetzungen mit den sehr
reaktiven (Trimethylsilyl)vinylethern wird jedoch auch Angriff am tertidren Allyl-
kohlenstoff gefunden?”. Vermutlich ist dies darauf zuriickzufithren, daB der Uber-
gangszustand auf der Reaktionskoordinate in Richtung der Edukte verschoben wird,
wobei der Grenzorbital-Term starker zur Auswirkung kommt.

3. Lineare oder cyclische Produkte?

Sieht man von 1,2-Alkyl- oder Wasserstoffverschiebungen ab, kann das durch Addi-
tion eines Allylkations an ein Alken entstehende Carbeniumion 22 drei Arten von
Folgereaktionen eingehen (Schema 2): Aufnahme eines Chlorid-Ions unter Bildung von
7, Cyclisierung zum Vierring oder Cyclisierung zum Fiinfring.

Wihrend bei Additionsreaktionen 2-Alkyl-substituierter Allylkationen haufig fiinf-
gliedrige Carbocyclen gebildet werden®, wurde die Cyclisierung von 22 zum sekundi-
ren Carbeniumion 23 nicht beobachtet, obwohl auch hier der Cyclisierungsschritt in
den meisten Féllen exotherm wire. Ist 22 beispielsweise ein tertidres Carbeniumion,
errechnet sich AH (22 — 23) zu — 20 (n — o) + 6 (Ringspannung) + 8 (Unterschied von
tertiaren und sekunddren Carbeniumionen in CH,Cl-Lésung®™) = —6 kcal/mol.
Diese Triebkraft reicht jedoch offensichtlich nicht aus, um das System zum Durchlau-
fen des geometrisch ungiinstigen S-endo-trig-Ubergangszustandes? zu bewegen. Da 25
thermodynamisch stabiler ist als 7 und 24, sollte unter schirferen Reaktionsbedingun-
gen die Cyclisierung von 7 zu 25 gelingen.

Schema 3 ( AH in kcal/mol aus Kkraftfeldrechnungen)’”

H H CH; CH;
HyC Cl H3C‘\__;H3 H;C -~ 0(:1-13
H + ™\ - H R
CH; R H3C CHjs CH; CHj;
R = H:Sg 6i R = H: 26a
R = CHj: Se R = CHj: 26b

Ry [
R=H

H3C Cl H3C\ /CH3
H,C—C~ CHj CHs
H CH;,3 H CH,3 HCH;CH;
- Hacw/gi<ﬁ01{3
R CH, R CH, H CHs
H CH; H CH, CH;, C1
R = H: 2T;AHF = -49.27 R = H:28a [R = H:29a;a? = -53.71]
R = CHy: 13;AH° = -55.69°)|R = CHj: 28b R = CHj:29b;AHP = -51.85
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Bei der Cyclisierung 22 — 21 muf} die Cyclobutan-Ringspannung aufgebracht wer-
den, und es ist zu erwarten, dafl dieser Ringschluf3 nur eintritt, wenn das Carbenium-
Zentrum in 21 gut stabilisiert ist. Dementsprechend wurden Vierringe nur bei Additi-
onen der Allylchloride Se und 5f gefunden, weil 21 hier wegen R' = R? = CH, ein terti-
res Carbeniumion darstellt. Dennoch fithren auch Umsetzungen der Allylchloride
Se—g (R'=R?*=CHj) in der Regel zu linearen Additionsprodukten. Zur Cyclobutan-
Bildung kommt es nur dann, wenn die lineare Verbindung durch Alkylsubstitution so
stark gespannt ist, daf} sie thermodynamisch ungiinstiger wird als das tblicherweise
benachteiligte Vierring-Isomere (gem-Dialkyleffekt*”). Das folgende Beispiel soll die
sterischen Effekte erlautern.

Schema 3 zeigt, daf3 die Addition von Prenylchlorid (5g) an Tetramethylethylen (6i)
das lineare Additionsprodukt 29a liefert”, wihrend unter gleichen Bedingungen mit
dem um eine Methylgruppe reicheren Allylchlorid Se das Cyclobutanderivat 13 erhal-
ten wird. Da Cyclobutylreste Carbeniumionen in gleicher Weise stabilisieren wie Alkyl-
reste’?, kann der Energieunterschied zwischen den Carbeniumionen 26a und 28a bzw.
26b und 28b durch den Energieunterschied der Alkene 30a,b und 31a,b angenéhert
werden, der aus Kraftfeldrechnungen zugénglich ist*".

HC_ CH,
C  CH, H HyC_ CHy
H CH, H3C\C /C\c _C__FH:
R CH; (|3H3 K R gH(’
H CH,
R = H:30a; AHP = -11.52 R = H:31a;AH° =-16.79
R = CHj: 30b; AHP = -18.42 R = CHs: 31b;AH” = -18.60

Wie Abb. 1 zeigt, sind fiir R = CH; lineares und cyclisches Carbeniumion (26b, 28b)
energiegleich, wihrend fiir R =H das lineare Kation um 5 kcal/mol giinstiger ist als das
cyclische.

28b

Ing
~N
-
]
~N
N
o
Y
+
+

Abb. 1. Schematische Energieprofile der Additionen von 3,3-Dimethylallylchlorid (5g) und
1,3,3-Trimethylallylchlorid (5e) an Tetramethylethylen (6i)
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In den neutralen Endprodukten wirkt sich der Einflu} der neu hinzukommenden
Methylgruppe noch dramatischer aus: Wihrend 29a um 4.5 kcal/mol stabiler ist als 27,
kehrt die eintretende Methylgruppe die relativen Stabilitaten um, so daf3 13 um 4 kcal/
mol stabiler ist als 29b. Die beobachteten Produkte (linear oder cyclisch) wéren somit
bei thermodynamischem Reaktionsabschlufl zu erwarten; sie sind aber auch mit kineti-
scher Produktsteuerung vereinbar, da die zusitzliche Methylgruppe auch das lineare
gegeniiber dem cyclischen Kation destabilisiert.

IV. Schlufifolgerung: Das synthetische Potential elektrophiler Allylierungen

In Schema 4 sind die Ausbeuten an 1:1-Produkten bei den Additionen der Allyl-
chloride 5a — g an einige typische Olefine in einer Matrix-Darstellung zusammengefafit.
Dabei sind senkrecht die Allylchloride nach zunehmender Solvolysegeschwindigkeit
und horizontal die Alkene nach zunehmender Solvolysegeschwindigkeit der daraus her-
vorgehenden Additionsprodukte aufgetragen. Die von links oben nach rechts unten
verlaufende Diagonale trennt den Bereich, in dem die Edukte rascher dissoziieren als
die Produkte (Bildung von 1:1-Produkten) von dem Bereich, in dem die Produkte
rascher dissoziieren als die Edukte (Polymerisation der Alkene).

Schema 4
H H
8 f RS RE | s
R\CI4C\CI_R3 + H2C=C< 200y ﬁ\(l://c\c/c\c,:_l
R’ Cl R’ LA
Alken CH. H H t o]
_h CH, — Ph Ph 3C\_/OE _ Et
R-C CH, CHy | HyC
A~ - = - -) (=) =)
> 16 % - - - - (=)
Cl
O 2% 65 % 75 % - - -
Ci
e 38% 7% % 61 % - 20% -
cl
@’ “% 87% 65% 65% 55% -
i
Y 9 % 73% 6L% 57 % S7% -
YK - 9% 35% 3% 0% -

Da wegen des Angriffs der Allylkationen an der Doppelbindung der 1:1-Produkte
die Ausbeuten bei Umsetzungen mit wenig nucleophilen Alkenen (hier: Propen) klein
werden, ergibt sich ein relativ enger Bereich, in dem elektrophile Allylierungen vom
Typ der Gl. 3 eine brauchbare Synthesemethode darstellen. In diesem Bereich bieten sie
jedoch eine sehr einfache Methode der CC-Verkniipfung.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indusirie
fiir finanzielle Unterstiitzung, der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, fir Chemikalien-
spenden.
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Experimenteller Teil

IR-Spektren: Beckman Acculab 1 und 3. — 'H-NMR-Spektren: Ublicherweise bei 60 MHz:
Jeol JNM-C-60-HL und Jeol PMX-60; Aufnahme von 100-MHz-Spektren (Jeol JNM-PS-100)
wird jeweils besonders erwiahnt. — 'C-NMR-Spektren: Jeol INM-PS-100. — Massenspektren:
Varian MAT CH 4 und Varian MAT 311 A.

1. Synthese der Allylchloride
Allylchlorid (5a) und I-Methallylchlorid (5b) sind Handelspréparate.

(E)-4-Chlor-2-penten (5¢): 10.3 g (120 mmol) (E)-3-Penten-2-ol, das aus Methylmagnesium-
iodid und Crotonaldehyd analog Lit.*# dargestellt wurde, wurden bei Raumtemp. 15 min mit dem
dreifachen Volumen konz. wiBr. Salzsdure geschiittelt, die organische Phase abgetrennt, tiber
MgSO, getrocknet und destilliert. Man erhielt 9.13 g (73%) 5c¢ als farblose Flussigkeit mit Sdp.
42-44°C/75 Torr (Lit.39 68°C/270 Torr). — 'H-NMR (CCl,): & = 1.51 (d, J = 7 Hz; 3H,
5-H), 1.68 (d, J = 5 Hz; 3H, 1-H), 4.35 (br. quint, J = 6 Hz; 1H, 4-H), 5.15-5.95 (m; 2H,
Vinyl-H).

3-Chlor-1-cyclopenten (5d) wurde nach Lit.3® durch Addition von HCI an Cyclopentadien
dargestellt. — '"H-NMR (CCly): 8 = 2-3 (m; 4H), 4.8-5.2 (m; 1H), 5.8-6.2 (m; 2H).

4-Chlor-2-methyl-2-penten (5e) wurde im Gemisch mit dem Allylisomeren 4-Chlor-4-methyl-
2-penten (Se') in S0proz. Ausb. erhalten, als 4-Methyl-3-penten-2-0126 (81 g) bei 25°C 5 min mit
dem dreifachen Volumen konz. wifr. Salzsdure kriftig geschiittelt wurde. Sdp. 28 -30°C/
17 Torr (Lit. 37 37.5°C/51 Torr). — 'H-NMR: s. Lit.37,

4-Chlor-2,4-dimethyl-2-penten (5f): 2,4-Dimethyl-3-penten-2-ol (verunreinigt durch ca. 10%
2,4-Dimethyl-1,3-pentadien), das durch Methyllithium-Addition an 4-Methyl-3-penten-2-on zu-
génglich ist, wurde in 10 Vol.-Teilen Pentan gelost, wonach bei 0°C 30 min lang HCI durchgelei-
tet wurde. Die Losung wurde vom abgeschiedenen Wasser dekantiert, {iberschiss. HCl wurde
durch kurzzeitiges Anlegen von Vakuum entfernt, danach wurde iiber MgSO, getrocknet. Nach
Abziehen des Pentans wurde das Produkt bei 25°C/0.2 Torr in eine auf — 78°C gekiihlte Vorlage
umkondensiert. Ausb. 16.8 g (62%, bezogen auf 20.0 g (204 mmol) 4-Methyl-3-penten-2-on). Der
Destillationsriickstand bestand hauptsichlich aus Tetramethyllimonen!®. Nach Lit.?® zersetzt
sich 5f beim Destillieren. — 'H-NMR (CCly: & = 1.73(s; 9H, 3 CHy), 1.91 (br.s; 3H, CH,; - C =),
5.43 (mc; 1H, Vinyl-H).

I1. Additionsreaktionen

Die im folgenden beschriebenen Lésungen von ZnCl,-Et,0 in CH,Cl, sind bei — 78 °C homo-
gen, scheiden jedoch teilweise bei hoheren Temperaturen Kristalle ab. Es wird daher empfohlen,
ZnCl, bei Raumtemp. in Ether zu |8sen, mit wenig CH,Cl, (2 Vol.-Teile) zu verdiinnen und weite-
res CH,Cl, erst nach Abkiihlen auf — 78°C zuzusetzen.

1. 3-Chlorpropen (5a) und Propen (6a): 3.80 g (90.3 mmol) 6a wurden in 30 ml einer 0.3 M
Losung von BCly in CH,Cl, einkondensiert (— 78 °C). Anschlielend wurden unter Rithren 6.91 g
(90.3 mmol) 5a in 10 ml CH,Cl, zugetropft, das Gemisch auf 0°C aufgewarmt und 5 d bei dieser
Temp. belassen. Die Losung wurde auf Wasser gegossen und die organ. Phase iiber CaCl,/
NaHCO; getrocknet. Nach Abdestillieren des Loésungsmittels verblieben 1.80 g an Rohprodukt,
was auf unvollstandigen Umsatz hinwies. Destillation ergab im fiir 1: 1-Produkt erwarteten Be-
reich (20— 90°C (Bad)/20 Torr) 0.40 g eines Produktgemisches, in dem 7a durch '"H-NMR-Spek-
troskopie nicht nachweisbar war.

2. 3-Chlor-1-buten (5b) und Propen (62): In eine auf — 78 °C gekiihlte Losung von 6.0 g ZnCl,
in 7.5 ml Ether und 45 ml CH,Cl, wurden 7.80 g (185 mmol) 6a einkondensiert, danach unter
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Riihren 5.43 g (60.0 mmol) 5b zugesetzt. Nach Aufwiarmen auf 0°C und 5tag. Stehenlassen wur-
de der Katalysator mit konz. wiafir. Ammoniaklésung ausgewaschen, iiber CaCl, getrocknet und
nach Abziehen des Losungsmittels destilliert: 2.49 g farblose Fliissigkeit im Bereich 20— 80°C
(Bad)/15 Torr. Nochmaliges Destillieren lieferte 1.30 g (16%) 6-Chlor-2-hepten (7b) als 'H-
NMR-spektroskopisch reine, farblose Flissigkeit mit Sdp. 52 - 60°C (Bad)/15 Torr. — 'H-NMR
(CCly): 8 = 1.47(d,J = 6 Hz; 3H, 7-H), 1.6 — 2.6 (m; 7H, 1-H, 4-H, 5-H), 3.97 (sext, J = 6 Hz;
1H, 6-H), 5.40 (mc; 2H, Vinyl-H). — MS (96 eV): m/e = 134, 132 (28%, 86%, M *).

In einer hoher siedenden Fraktion (0.28 g) lieBen sich massenspektrometrisch 2 : 1-Produkte aus
einer 5b- und zwei 6a-Einheiten nachweisen.

3. (E)-4-Chlor-2-penten (5¢) und Propen (6a): In eine Lésung von 2.1 g ZnCl, in 2.5 ml Ether
und 45 ml CH,Cl, wurden bei —78°C 4.21 g (100 mmol) 6a einkondensiert. Unter Rithren wur-
den 2.09 g (20.0 mmol) 5¢ zugetropft und das Reaktionsgemisch 24 h bei —78°C belassen. Die
Losung wurde auf konz. wallr. Ammoniaklosung gegossen, die organ. Phase abgetrennt, ge-
trocknet (CaCly) und destilliert: 1.10 g (38%) 7e als farblose Fliissigkeit mit Sdp. 48 —52°C
(Bad)/13 Torr. Eine Fraktion bei 80— 85°C (Bad)/3 Torr (0.41 g) enthielt 2: 1-Additionspro-
dukte aus einem 5c¢- und zwei 6a-Molekiilen (MS: m/e = 190, 188).

(E)-6-Chlor-4-methyl-2-hepten (7e), Diastereomerengemisch (ca. 2: 1): IR (Film): 3010, 2940,
2900, 2850, 2810, 1450, 1375, 1280, 1255, 965 cm ~'. — '"H-NMR (CCl,): 6 = 0.98(d,J = 7 Hz;
3H, 4-CH;), 1.49 (d, J = 7 Hz; 3H, 7-H;), 1.67 (br. d, J = 5 Hz; 3H, 1-H;), 1.7-2.8 (m; 4-H,
5-H,), 3.65-4.35 (m; 1H, 6-H), 4.9-5.8 (m; 2H, Vinyl-H). - 3C-NMR: Tab. 1. — MS
(96 eV): m/e = 148, 146 (66%, 100%, M ™), 133, 131 (2, 6.5), 119, 117 (2, 6), 111 (41), 110 (41),
104 (32), 103 (23), 96 (32), 95 (68).

CgH,5Cl (146.7) Ber. C 65.51 H 10.31 Gef. C65.62 H 10.21

4. (E)-4-Chlor-2-penten (5¢) und Isobuten (6b): Eine Lésung von 3.10 g (55.3 mmol) 6b in
10 ml CH,Cl, wurde bei —78°C zu einer Losung von 2.10 g ZnCl, in 2.5 ml Ether und 45 ml
CH,Cl, getropft. Anschlieffend wurden unter Riihren 2.08 g (19.9 mmol) 5S¢ zugetropft, nach
15 h bei —78°C wurde wie oben aufgearbeitet: 2.42 g (76%) 7f mit Sdp. 45 - 51°C (Bad)/2.5 Torr.

(E)-6-Chlor-4,6-dimethyl-2-hepten (1f): IR (Film): 3010, 2950, 2910, 1470, 1465, 1460, 1450,
1385, 1370, 1215, 1140, 1110, 1090, 985, 960, 855, 810, 785 cm~'. — 'H-NMR (CCly): § = 1.02
(d, J = 7Hz; 3H, 4-CHy), 1.53 (s; 6H, C(CH,),Cl), 1.62 (dd, J = 6 Hz, J = 1.5 Hz; 1-Hj), 1.75
(d, J = 6 Hz; 2H, 5-H,), 2.0-2.7 (m; 1H, 4-H), 5.2—5.5 (m; 2H, Vinyl-H). — 3C-NMR:
Tab. 1. — MS (96 eV): m/e = 162, 160 (15, 58%, M *), 125 (21), 124 (46), 110 (34), 109 (100).

CgH,,Cl (160.7) Ber. C67.27 H 10.66 Gef. C 67.48 H 10.65

5. (E)-4-Chlor-2-penten (5¢) und Styrol (6¢): 6.25 g (60.0 mmol) 6c¢ und 2.09 g (20.0 mmol) 5S¢
wurden in jeweils 10 ml Dichlormethan geldst und nacheinander unter Riihren zu einer —78°C
kalten Losung von 2.1 g Zinkchlorid in 2.5 ml Ether und 45 ml Dichlormethan getropft. Nach
15 h bei —78°C wurde mit konz. wialr. Ammoniak wie iiblich aufgearbeitet. Destillation ergab
2.53 g (61%) 7g als farbloses Ol mit Sdp. 72 - 80°C (Bad)/0.01 Torr.

(E)-6-Chlor-4-methyl-6-phenyl-2-hexen (7g), Diastereomerengemisch (ca. 3:1): IR (Film):
3050, 3020, 2950, 2910, 2860, 1490, 1450, 1375, 970, 785, 760, 690 cm~'. — 'H-NMR (CCly):
8 =1.00(d, J = 7Hz; 3H, 4-CH3), 1.69 (br. d, J = 6 Hz; 3H, 1-H;), 1.8 2.2 (m; 2H, 5-H,),
2.2-2.7(m; 1H, 4-H), 4.73 (dd, J = 5 Hz, J = 8 Hz; 1 H, 6-H), 4.9- 5.8 (m; 2H, Vinyl-H). -
BC-NMR: Tab. 1. — MS (70 eV): m/e = 210, 208 (2%, 7%, M*), 172 (73), 157 (100).

Cy3H;,Cl (208.7) Ber. C74.80 H 8.21 Gef. C74.72 H 8.03
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6. (E)-4-Chlor-2-penten (5¢) und 2-Chlor-1-propen (6d): Lésungen von 4.56 g (59.6 mmol) 6d
und 2.08 g (19.9 mmol) 5S¢ in je 10 ml CH,Cl, wurden nacheinander unter Rithren zu einer
— 78°C kalten Losung von 2.1 g Zinkchlorid in 2.5 ml Ether und 45 ml Dichlormethan getropft.
Nach 15 h bei —78°C wurde mit konz. wilir. Ammoniak wie iiblich aufgearbeitet. Destillation
ergab 1.60 g (44%) 7h als farblose Fliissigkeit mit Sdp. 68 —75°C (Bad)/13 Torr.

(E)-6,6-Dichlor-4-methyl-2-hepten (Th): 'H-NMR (CCl,): = 1.08 (d, J = 7 Hz; 3H, 4-CH;),
1.63 (d, J = 5 Hz; 3H, 1-H;), 2.10 (s; 3H, C(CH;)Cl,), 2.23 (d, J = S Hz; 2H, 5-H;), 2.3-2.8
(m; 1H, 4-H), 5.3-5.55 (m; 2H, Vinyl-H). — '*C-NMR: Tab. 1. — MS (96 eV): m/e = 184,
182, 180 (6%, 54%, 80%, M *), 147 (2), 145 (8), 144 (1), 131 (4), 129 (12), 109 (88), 105 (71), 104
(81), 103 (100). — Obwohl die Substanz spektroskopisch einen absolut reinen Eindruck machte,
lagen die Analysenwerte fiir Kohlenstoff um 4% zu niedrig.

7. (E)-4-Chlor-2-penten (5¢) und 1-Ethoxy-2-methyl-1-propen (6f): Eine Losung von 2 g Zink-
chlorid in 2.4 ml Ether und 25 ml CH,Cl, wurde auf —78°C gekiihlt und innerhalb von 30 min
tropfenweise mit einer Losung von 9.60 g (91.8 mmol) 5¢ in 40 ml CH,Cl, versetzt. Anschliefend
wurde innerhalb von 30 min eine Losung von 6.50 g (64.9 mmol) 6f in 40 ml CH,Cl, zugetropft,
noch 15 min gerithrt und dann auf 20% wiBr. NH,CI-Losung gegossen. Nach Abtrennen,
Waschen und Trocknen (CaCl,) der organischen Phase wurde destilliert: 1.80 g (20%) 2,2,3-Tri-
methyl-4-hexen-1-al (8) mit Sdp. 55—-60°C/12 Torr. — 'H-NMR (CCly): 8 = 0.93 (d, teilweise
verdeckt; 3-CHjy), 0.96 (s; 2-(CH;),), 1.68 (d, J = 5 Hz; 6-H3), 2.32 (br. quint., J = 7 Hz; 3-H),
5.3-5.9 (m; Vinyl-H), 9.42 (s; 1-H).

2,4-Dinitrophenylhydrazon 3% von 8: Gelbe Nadeln mit Schmp. 147 — 148 °C (Ethanol/Essig-
ester). — IR (KBr): 3265, 3090, 2960, 2920, 2860, 1620, 1590, 1540, 1515, 1425, 1375, 1340, 1310,
1275, 1220, 1150, 1075, 1035, 970, 925, 840, 750, 720 cm ™~ ! — '"H-NMR (CDCly): & = 1.00 (d,
J = 7Hz; 3H, 3-CHy), 1.17 (s; 6H, 2-CHj,), 1.68 (d, J = 5 Hz; 3H, 6-H;), 1.95-2.4 (m; 1H,
3-H), 5.3 -5.6 (m; 2H, Vinyl-H), 7.49 (s; 1 H, 1-H), 7.97(d, J = 10 Hz; 1H, 6'-H), 8.31 (dd, J =
10Hz, J = 2Hz; 1H, 5’-H), 9.13(d, J = 2 Hz; 1 H, 3-H), 11.03 (br. s; 1 H, NH). — MS (70 eV):
m/e = 320 (7%, M*), 274 (2), 252 (32), 251 (100), 184 (7), 183 (7), 164 (8), 69 (50).

CysHyoN4O4 (320.3) Ber. C56.24 H 6.29 N 17.49 Gef. C56.37 H 6.18 N 17.39

8. 3-Chlor-1-cyclopenten (5d) und Propen (6a): In eine Losung von 8 g ZnCl, in 9.5 ml Ether
und 200 ml CH,Cl, wurden bei —78°C 13.0 g (309 mmol) 6a einkondensiert. Unter Rithren wur-
den 10.5 g (102 mmol) 5d in 50 ml CH,Cl, innerhalb von 1.5 h zugetropft und 22 h bei — 78 °C be-
lassen. Die kalte Losung wurde auf wilr. Ammoniak gegossen, die organ. Phase abgetrennt,
iber CaCl, getrocknet und das Solvens i. Vak. abgezogen: 15.3 g Riickstand. Destillation ergab
6.05 g (41%) 7k (50— 65°C/15 Torr) und 2.10 g (11%) eines 2: 1-Produkt-Gemisches (2 Propen-
Einheiten) (46 — 60°C/0.01 Torr). 5.30 g héhermolekulare Produkte verblieben im Riickstand.

3-(2-Chlorpropyl)-1-cyclopenten (7k), Diastereomerengemisch (ca. 4:1): Farblose Fliissigkeit
mit Sdp. 75 -80°C (Bad)/12 Torr. — IR (Film): 3020, 2900, 2830, 1460, 1445, 1380, 1270, 1045,
905, 725cm ™', — '"H-NMR (CCly): & = 1.52(d, J = 7 Hz; CHj3), 1.3-2.5(m; 3 CHj), 2.92 (mc;
1 H, aliphat. Ring-CH), 4.10 (mc; 1 H, CHCI), 5.70 (mc; 2H, Vinyl-H). — BC.NMR: Tab. 1. —
MS (90 eV): m/e = 144, 146 (49%, 14%, M), 143 (12), 109 (65), 108 (70), 107 (44), 93 (100),

91 (74). CgH,;Cl (144.6) Ber. C66.43 H9.06 Gef. C66.36 H 9.18

2:I-Produkte: Gemisch von mindestens 4 Isomeren; '>*C-NMR (CDCl,) der Hauptkompo-
nente: 8 = 14.29 (q), 21.08 (1), 25.84, 36.16, 38.20, 42.35, 44.41, 46.56, 57.52, 133.51, 135.38. —
MS (90 eV): m/e = 186 (7%, M™), 143, 145 (63, 21), 121, 123 (34, 13), 109 (100), 108 (49),

10707). ¢, ,H,sCl (186.7) Ber. C70.75 H10.26 Gef. C70.62 H 10.11
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9. 3-Chlor-1-cyclopenten (5d) und Isobuten (6b): 8.40 g (150 mmol) 6b und 15.3 g (149 mmol)
5d wurden in 100 ml CH,Cl, gel6st und unter Riihren zu einer — 78°C kalten Losung von 10.4 g
ZnCl, in 12.4 m] Ether und 185 ml CH,Cl, getropft. Nach 6stdg. Rithren bei —78°C wurde mit
konz. wiafir. Ammoniak versetzt und wie oben aufgearbeitet. Destillation ergab 20.57 g (87%) 71
mit Sdp. 35-37°C/1.5 Torr.

3-(2-Chlor-2-methylpropyl)-1-cyclopenten (71): IR (Film): 3045, 2960, 2910, 2840, 1645, 1465,
1450, 1385, 1370, 1105, 715 cm~'. — "H-NMR (CCly): 8 = 1.56 (s; 6H, C(CH;),Cl), 1.0—2.5
(m; 6H, 3 CH,), 2.5-3.2 (m; 1 H, 3-H), 5.66 (br. s; 2H, Vinyl-H). — 3C-NMR: Tab. 1. — MS
(90 eV): m/e = 160, 158 (1%, 5%, M *), 123 (43), 122 (100), 108 (47), 107 (93), 105 (35), 93 (46),
91 (55), 81 (40), 79 (68), 77 (5.

CgH,5Cl (158.7) Ber. C68.12 H9.53 Gef. C68.29 H9.71

10. 3-Chlor-1-cyclopenten (Sd) und Styrol (6¢): 2.08 g (20.0 mmol) 6¢ und 2.05 g (20.0 mmol)
Sd wurden in 10 ml CH,Cl, gelost und unter Riihren zu einer —78°C kalten Losung von 1.0 g
ZnCl, in 1.2 m] Ether und 23 ml CH,Cl, getropft. Nach 2stdg. Rithren bei —78°C wurde mit
konz. wallr. Ammoniak versetzt und wie tiblich aufgearbeitet. Destillation ergab 2.69 g (65%) 7m
mit Sdp. 70 - 73 °C (Bad)/0.01 Torr.

3-(2-Chlor-2-phenylethyl)-1-cyclopenten (Tm), Diastereomerengemisch (ca. 1.5:1): IR (Film):
3070, 3035, 3015, 2930, 2920, 2890, 2835, 1610, 1600, 1585, 1490, 1450, 760, 715, 690 cm~'. —
'H-NMR (CCl,): & = 1.0-2.5 (m; 6H, 3 CH,), 2.5-3.0 (m; 1H, 3-H), 4.81 (dd, J; = 7 Hz,
J, = 8 Hz; 1H, CHCI), 5.63 (mc; 2H, Vinyl-H), 7.22 (mc; 5H, Aryl-H). - 3C.NMR: Tab. 1. —
MS (96 eV): m/e = 208, 206 (3%, 8%, M*), 171 (25), 170 (100), 155 (23), 142 (35), 141 (31), 125
(53), 104 (87), 91 (51).

C3H5Cl (206.7) Ber. C75.53 H7.31 Gef. C75.54 H17.39

11. 3-Chlor-1-cyclopenten (5d) und a-Methylstyrol (6e): Zu einer Losung von 1.0 g ZnCl, in
1.2 ml Ether und 40 ml CH,Cl, wurden bei — 78°C so langsam 3.08 g (30 mmol) 5d gegeben, dal}
sich die Losung nicht erwdrmte. Wiahrend 10 min wurde sodann eine Losung von 2.36 g (20.0
mmol) 6e in 10 ml CH,Cl, zugetropft, nach 1 h bei —78°C auf willr. Ammoniak gegossen und
wie beschrieben aufgearbeitet: 2.85 g (65%) 7n.

3-(2-Chlor-2-phenylpropyl)-1-cyclopenten (Tn), Diastereomerengemisch (ca. 1:1): Farblose
Fliissigkeit mit Sdp. 90— 100°C (Bad)/0.001 Torr. — IR (Film): 3050, 2930, 2850, 1495, 1445,
1380, 1090, 1075, 1035, 770, 725, 700 cm ~'. - '"H-NMR (CDCl,): § = 1.97 (s; CHj), 1.9-2.4
(m; 3 CH,), 2.7 (mc; 1 H, CH), 5.2—5.5(m; 1H, Vinyl-H), 5.5 - 5.8 (m; 1H, Vinyl-H), 7.15-7.7
(m; 5H, Aromaten-H). — '*C-NMR: Tab. 1.
C4H,,Cl (220.7) Ber. C76.17 H7.76 Gef. C 76.44 H 7.20

12. 3-Chlor-1-cyclopenten (5d) und 1-Ethoxy-2-methyl-1-propen (6f): 2.0 g ZnCl, wurden in
2.4 ml Ether gel6st, auf —78°C gekiihlt und mit 20 ml CH,Cl, verdiinnt. Dazu wurde innerhalb
von 45 min eine L&sung von 8.20 g (80.0 mmol) 5d und 8.00 g (80.0 mmol) 6f in 80 ml CH,Cl, ge-
tropft, noch 15 min gerithrt und auf 20proz. wifir. NH,Cl-Losung gegossen. Die organ. Phase
wurde tiber CaCl, getrocknet, das Solvens abgezogen und der Riickstand destilliert: 6.10 g (55%) 10.

2-(2-Cyclopentenyl)-2-methylpropanal (10): Farblose Fliissigkeit mit Sdp. 58-63°C/3.5
Torr. — IR (Film): 3040, 2950, 2860, 2840, 2690, 1725, 1470, 1405, 1365, 1115, 1035, 915,
725 ecm™!. — 'H-NMR: 8§ = 1.03 (s; 6H, CHj;), 1.4-3.0 (m; 5H, aliphat. Ring-H), 5.5-5.95
(m; 2H, Vinyl-H), 9.53 (s; 1H, 1-H). - '*C-NMR (CDCly): 8 = 19.02 (q; CHj3), 19.38 (q; CH3),
24.72 (t; CH,), 32.34 (t; CH,), 48.78 (s; C-2), 51.42 (d; aliphat. Ring-CH), 129.99 (d; Vinyl-C),
133.02 (d; Vinyl-C), 206.31 (d; CHO).
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13. 4-Chlor-2-methyl-2-penten (5e) und Propen (6a): 8.41 g (200 mmol) 6a wurden in eine
—78°C kalte Losung von 2.1 g ZnCl, in 2.5 ml Ether und 45 ml CH,Cl, einkondensiert. Anschlie-
Bend wurden unter Riihren bei —78°C 2.37 g (20.0 mmol) eines Gemisches aus 5e und S5e’ in 7 ml
CH,ClI, zugetropft, wobei bereits nach den ersten Tropfen eine intensive tieforange Farbung auf-
trat. Nach 29stdg. Riithren bei —78°C wurde das ZnCl, mit konz. widfir. Ammoniak ausgewa-
schen und die organische Phase aufgearbeitet. Destillation ergab 0.60 g (19%) verunreinigtes 7q
mit Sdp. 40 — 46 °C (Bad)/0.7 Torr (Frakt. 1), 0.80 g eines Produktgemisches (nicht identifiziert)
mit Sdp. 70-80°C (Bad)/0.7 Torr (Frakt. 2) und 0.50 g mit Sdp. 75—-140°C (Bad)/0.08
(Frakt. 3). Der Riickstand wog 0.33 g. Nach Massenspektrum enthalt Frakt. 1 geringe, Frakt. 2
groBere Mengen 2: 1-Produkte aus einer Allylchlorid- und zwei Propen-Einheiten.

6-Chlor-2,4-dimethyl-2-hepten (7q), Diastereomerengemisch (ca. 1.5:1): '"H-NMR (CCly):
8 = 0.95(d, J = 7 Hz; 4-CH;), 1.47 (d, J = 7 Hz; 7-H), 1.67 (br. s; (CH;),C =), 1.6 -3.0 (m;
4-H, 5-H), 3.85 (mc; 6-H), 4.5-5.3 (m; 3-H). — '3C-NMR: Tab. 1. — MS (96 eV):m/e = 162,
160 (20%, 62%, M *), 147, 145 (6, 25), 109 (94), 83 (100).

14. 4-Chlor-2-methyl-2-penten (5e) und Isobuten (6b): In eine auf —78°C gekiihlte Losung
von 2.1 g ZnCl, in 2.5 ml Ether und 45 ml CH,Cl, wurden 3.36 g (59.9 mmol) 6b einkondensiert.
AnschlieBend wurden 2.37 g (20.0 mmol) eines Gemisches aus 5e und 5e’ in 10 ml CH,Cl, zuge-
tropft. Nach 4 h bei —78°C wurde wie iiblich aufgearbeitet. Destillation ergab 2.56 g (73%) 7r
mit Sdp. 62 —-69°C (Bad)/1.5 Torr.

6-Chlor-2,4,6-trimethyl-2-hepten (7r): IR (Film): 2950, 2910, 2850, 1445, 1375, 1365, 1360,
1100 em™'. — '"H-NMR (CCly): & = 0.96 (d, J = 7 Hz; 3H, 4-CHj), 1.52, 1.55 (2's; 6H,
C(CHj3),Cl), 1.67 (br. s; 6H, (CH3),C =), 1.79 (Tieffeldhilfte des d von 5-H,; 1 H), 2.6 (mc; 1H,
4-H), 4.94 (br. d, J = 9 Hz; 1H, 3-H). — C-NMR: Tab. 1. — MS (90 eV): m/e = 176, 174
(30%, 89%, M*), 138 (29%), 123 (100%).

CoHysCl (174.7) Ber. C68.74 H 10.96 Gef. C 68.92 H 10.91

15. 4-Chlor-2-methyl-2-penten (Se) und 2-Methyl-2-buten (6h): 4.20 g (59.9 mmol) 6h und
2.37 g(20.0 mmol) eines 1: 1-Gemisches aus Se und 5e’ wurden nacheinander unter Rithren zu ei-
ner —78°C kalten Losung von 0.5 g ZnCl, in 0.6 ml Ether und 42 ml Dichlormethan getropft.
Nach 3.75 stdg. Rithren bei — 78 °C wurde der Katalysator mit konz. waflr. Ammoniak ausgewa-
schen und die org. Phase wie iiblich aufgearbeitet. Destillation ergab 3.08 g (82%) 7s als farblose
Flissigkeit mit Sdp. 40—45°C (Bad)/0.4 Torr.

6-Chlor-2,4,5,6-tetramethyl-2-hepten (7s), Diastereomerengemisch (ca. 2:1): IR (Film): 2950,
2910, 2850, 1465, 1455, 1445, 1380, 1370, 1365, 1105, 840 cm™~'. — 'H-NMR (CClL): & =
0.8 —1.15 (mehrere d; 6 H, 4-CH;, 5-CH3), 1.48, 1.57, 1.62 (3 s; 6 H, Signal bei 1.48 etwa doppelt
so intensiv wie die beiden anderen, C(CH;),Cl), 1.64 (br. s; 6H, (CH;),C =), 2.9 (mc; 1 H, 4-H),
5.10 (br. d, J = 10 Hz; 1H, 3-H). — ’C-NMR: Tab. 1. — MS (96 eV): m/e = 190, 188 (0.3%,
1%, M*), 152 (7), 137 (19), 109 (33), 95 (26), 83 (100).

C,H,Cl (188.7) Ber. C70.00 H 11.22 Gef. C 69.86 H 11.10

16. 4-Chlor-2-methyl-2-penten (Se) und Styrol (6¢): 6.25 g (60.0 mmol) frisch destilliertes 6¢
und 2.37 g (20.0 mmol) eines 1: 1-Gemisches aus 5e und Se’ wurden in jeweils 10 ml CH,Cl, gelost
und nacheinander unter Rithren zu einer auf — 78 °C gekiihlten Lésung von 2.1 g ZnCl, in 2.5 ml
Ether und 45 ml CH,Cl, getropft. Es wurde noch 3 h bei — 78 °C geriihrt, sodann mit konz. wéBr.

Ammoniak wie iiblich aufgearbeitet. Destillation ergab 2.85 g (64%) 7t mit Sdp. 89-96°C
(Bad)/0.02 Torr.

6-Chlor-2,4-dimethyl-6-phenyl-2-hexen (7t), Diastereomerengemisch (ca. 3:1): IR (Film):
3060, 3030, 2960, 2920, 2860, 1490, 1450, 1375, 760, 690 cm ~!. — '"H-NMR (CCl,): Diastereome-
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res I: 8 = 0.96 (d, / = 7 Hz; 4-CH3), 1.69 (br. s; = C(CH3),); Diastereomeres 11: § = 0.91 (d,
J = 6 Hz; 4-CHj3), 1.38 (br. s; =C(CHj;),, Zuordnung nicht sicher); nicht trennbare Signale
beider Diastereomeren: 1.6 — 2.4 (m; 5-H,), 2.75 (mc; 4-H), 4.55 - 5.05 (m; 3-H, 6-H), 7.27 (br. s;
Aryl-H). — >C-NMR: Tab. 1. — MS (96 eV): m/e = 224,222 (1%, 4%, M *), 187 (79), 171 (36),
163 (36), 143 (31), 140 (19), 138 (49), 131 (77), 125 (46), 117 (43), 104 (100), 83 (69).

Ci4HoCl (222.7) Ber. C75.48 H8.59 Gef. C75.62 H 8.64

17. 4-Chlor-2-methyl-2-penten (5e) und a-Methylstyrol (6e): Zu einer Losung von 0.25 g
Zn(l, in 0.30 ml Ether und 40 ml CH,Cl, wurde bei —78°C innerhalb von 5 min eine Losung
von 2.37 g (20.0 mmol) Se in 5 ml CH,Cl, getropft. AnschlieBend wurde unter Rithren innerhalb
von 5 min eine Losung von 2.36 g (20.0 mmol) 6e zugetropft, noch 75 min bei —78°C geriihrt
und dann mit 20proz. walir. NH,Cl-Lésung das ZnCl, ausgewaschen. Nach Trocknen und Destil-
lieren erhielt man 2.65 g (57%) eines 6: 1-Gemisches aus 7u und 11 mit Sdp. 80—90°C (Bad)/
0.001 Torr.

6-Chlor-2,4-dimethyl-6-phenyl-2-hepten (Tu), Diastereomerengemisch (ca. 1.5:1): 'H-NMR
(CCly): 8 = 0.82(d, J = 7 Hz; 4-CHjy), 1.31 (br. s; (CH;),C = des Diastereomeren II), 1.48 (br. s;
(CH;),C= des Diastereomeren I), 1.90 (s; 7-H;), 2.0—2.8 (m mit scharfen Signalen bei & 2.16
und 2.22; 4-H, 5-H,), 4.75 (br. d, J = 9 Hz; 3-H), 7.1 - 7.65 (m; Aromaten-H). — BC.NMR:
Tab. 1.

4,6-Dimethyl-2-phenyl-1,5-heptadien (11): Um die Mindermengenkomponente des obigen Ge-
misches eindeutig zu identifizieren, wurde die Gesamtmenge (2.65 g) mit 3.8 g (34 mmol) Kalium-
tert-butylat in 10 ml rert-Butylalkohol 5 h unter RiickfluB8 gekocht. Das dabei entstehende Ge-
misch von Eliminierungsprodukten enthélt 11 als Hauptkomponente (ca. 80%): 'H-NMR
(CDCly): & = 0.88(d, J = 7 Hz; 4-CHj3), 1.40 (d, J = 2 Hz; 7-H3), 1.61 (d, J = 2 Hz; 6-CH3),
2.43 (mc; 3-H,, 4-H), 5.01 und 5.24 (br. sund d, J = 2 Hz, =CH,), 4.8 - 5.1 (teilweise verd. m,
5-H), 7.15—7.5 (m; Aromaten-H). — '3C-NMR: Tab. 1. — MS (70 eV): m/e = 200 (5%, M™),
185 (9), 157 (100).

CysHy (200.3) Ber. C89.94 H 10.06 Gef. C90.25 H 9.89

18. 4-Chlor-2-methyl-2-penten (5e) und I1-Ethoxy-2-methyl-1-propen (6f): Eine Losung von
2.00 g (20.0 mmol) 6f und 2.37 g (20.0 mmol) 5e in 20 ml CH,Cl, wurde bei —78°C innerhalb
von 10 min zu einer Losung von 0.5 g ZnCl, in 0.6 ml Ether und 1 ml CH,Cl, getropft. Nach
15 min wurde die kalte Losung mit 20proz. wiafir. NH,Cl-Losung gewaschen, tiber CaCl, ge-
trocknet und destilliert: 1.75 g (57%) 12 als farblose Fliissigkeit mit Sdp. 75-78°C/15 Torr.

2,2,3,5-Tetramethyl-4-hexenal (12): lH-NMR(CCI‘,): 8 = 0.87(d,J = 6 Hz; 3H, 3-CHjy), 0.97
(br. s; 6H, 2-CHjy), 1.66 (br. s; 3H, 6-H), 1.72 (br. s; 3H, 5-CHj;), 2.57 (dq, J3 4 = 10 Hz,
Jych, = 6 Hz; 1H, 3-H), 4.98 (br. d, J = 10 Hz; 1 H, 4-H), 9.43 (s; 1H, 1-H).

2,4-Dinitrophenylhydrazon3? von 12: Gelb-orange Nadeln mit Schmp. 144 — 145°C (Ethanol/
Essigester). — IR (KBr): 3280, 3090, 2950, 2910, 2860, 1620, 1585, 1515, 1450, 1420, 1335, 1305,
1270, 1220, 1140, 1075, 1040, 990, 960, 925, 835, 745, 720 cm ™ '. — "H-NMR (CDCl;, 100 MHz):
8 = 0.93(d, J = 6 Hz; 3H, 3-CHj3), 1.15 (br. s; 6H, 2-CH3), 1.63 (br. s; 3H, 6-H), 1.71 (br. 55
3H, 5-CH;), 2.45(dq, J34 = 10 Hz, J3 ¢y, = 6 Hz; 1H, 3-H), 5.02 (br. d, J = 10 Hz; 1 H, 4-H),
7.43 (s; 1H, 1-H), 7.90 (d, J = 10 Hz; 1H, 6-H), 8.28 (dd, J = 10 Hz, 2 Hz; 1H, 5-H), 9.02
(d, J = 2 Hz; 1H, 3'-H), 11.10 (br. s; 1 H, NH).

CiH»N,O, (334.4) Ber. C57.47 H6.63 N16.76 Gef. C57.36 H6.57 N 16.86

19. 4-Chlor-2-methyl-2-penten (5e¢) und 2,3-Dimethyl-2-buten (6i): 25.2 g (300 mmol) 6i und
11.85 g (100 mmol) eines 1: 1-Gemisches aus Se und 5Se' wurden in jeweils 50 ml CH,Cl, gelost
und unter Rithren nacheinander zu einer — 78°C kalten Lésung von 2.5 g ZnCl, in 3.0 ml Eiher
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und 200 ml CH,Cl, getropft. Nach 4.5 h Riihren bei — 78 °C wurde nach Auswaschen des Kataly-
sators mit konz. wiafir. Ammoniak wie iiblich aufgearbeitet. Destillation ergab 14.5 g (72%) 13
mit Sdp. 60—-61°C/1.5 Torr.

trans-1-(1-Chlor-1-methylethyl)-2,2,3,3,4-pentamethylcyclobutan (13): '"H-NMR s. Lit.40), —
3C-NMR: s. Formel im allgemeinen Teil. — MS (96 eV): m/e = 187 (1%, M* — 15), 166 (1),
151 (2), 84 (80), 69 (71), 55 (49), 41 (100).

Cy,Hp;Cl (202.8) Ber. C71.08 H 11.43 Gef. C71.18 H 11.54

20. 4-Chlor-2,4-dimethyl-2-penten (5f) und Isobuten (6b): 3.36 g (59.9 mmol) 6b wurden in
eine —78°C kalte Losung von 2.1 g ZnCl, in 2.5 ml Ether und 45 ml CH,Cl, einkondensiert. An-
schlieBend wurden unter Rithren bei —78°C 2.65 g (20.0 mmol) 5f in 10 ml CH,Cl, zugetropft.
Nach 15 h Riihren bei — 78 °C wurde wie iiblich aufgearbeitet. Destillation ergab 2.97 g (79%) 7y
mit Sdp. 65—75°C (Bad)/2.8 Torr.

6-Chlor-2,4,4,6-tetramethyl-2-hepten (7y): IR (Film): 2950, 2910, 2860, 1450, 1390, 1370,
1230, 1120, 1090 cm ™ '. - lH-NMR(CCL‘): 8 = 1.21(s; 6H, 4-(CHjy),), 1.60 (s; 6H, C(CH;),CI),
1.66 und 1.70 (2 d, J = 1 Hz; 6H, (CH3),C =), 2.04 (s; 2H, 5-H), 5.20 (mc; 1H, 3-H). - Bc.
NMR: Tab. 1. — MS (96 eV): m/e = 190, 188 (1%, 6%, M*), 152 (8), 137 (19), 97 (100).

C,H,,Cl (188.7) Ber. C70.00 H 11.22 Gef. C 69.94 H 11.20

21. 4-Chlor-2,4-dimethyl-2-penten (5f) und Styrol (6¢): Zu einer Suspension von 6.0 g Benzyl-
triethylammoniumchlorid in 100 ml absol. CH,Cl, wurde bei —78°C eine Losung von 5.2 g
ZnCl, in 6.2 ml Ether und 10 ml CH,Cl, gegeben. Dazu tropfte man rasch eine Lésung von 6.50 g
(62.4 mmol) Styrol in 25 ml CH,Cl, und anschlieBend innerhalb von 40 min eine Lésung von
6.40 ¢ (48.3 mmol) 5f in 25 ml CH,Cl,. Nach 18 h bei — 78 °C wurde auf 100 ml 20proz. NH,Cl-
Losung gegossen, die organ. Phase noch einmal mit 100 ml NH,CI-Losung gewaschen und iiber
CaCl, getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels verblieb ein zweiphasiger Riickstand, der
getrennt wurde. Die obere Phase und der Ether-Extrakt der unteren Phase wurden vereinigt und
destilliert. Nach einem Vorlauf von Styrol und 17 erhielt man 3.95 g (35%) 7z als farblose Fliissig-
keit mit Sdp. 75 -80°C (Bad)/0.005 Torr.

6-Chlor-2,4,4-trimethyl-6-phenyl-2-hexen (7z): IR (Film): 3070, 3040, 2970, 2930, 2870, 1660,
1600, 1490, 1450, 1390, 1375, 1365, 1235, 1070, 690 cm~'. — "H-NMR (CCl,): & = 0.94 (s; 3H,
4-CHy), 1.15 (s; 3H, 4-CHj), 1.63 (br. s; 6H, (CH;),C=), 2.27 (d, J = 7 Hz; 2H, CH,), 4.84
(partiell verdecktest, J = 7 Hz; 1 H, 6-H), 4.97 (br. s; 1H, 3-H), 7.28 (s; 5H, C¢Hs). — '*C-NMR
s. Tab. 1. — MS (70 eV): mn/e = 236, 238, (4%, 1%, M *), 201 (34), 200 (15), 185 (23), 157 (23),
145 (82), 114 (79), 97 (100).

CsH,Cl (236.8) Ber. C76.08 H8.94 Gef. C75.70 H 8.63

22. 4-Chlor-2,4-dimethyl-2-penten (5f) und a-Methylstyrol (6e): 0.8 g ZnCl, wurden in 1.0 ml
Ether gelost und bei —78°C mit 80 ml CH,Cl, verdiinnt. Diese Lsung wurde auf —90 bis
—95°C gekiihlt und innerhalb von 45 min tropfenweise mit einer Losung von 5.00 g (37.7 mmol)
5f und 4.45 g (37.7 mmol) 6e versetzt. 10 min nach Beendigung des Zutropfens wurde das Reak-
tionsgemisch auf 100 ml 20proz. waBrige NH,Cl-Losung gegossen und durchgeschiittelt. Die
organische Phase wurde abgetrennt, nochmals mit NH,CI-Lésung gewaschen, iiber CaCl, ge-
trocknet und bei 0.001 Torr destilliert: Frakt. 1 (bis 75°C): 3.40 g eines Gemisches, das vorwie-
gend aus 6e und 17 besteht; Frakt. 2 (75-120°C): 2.32 g (29%) NMR-spektroskopisch reines 18;
Destillationsriickstand: 2.70 g. Redestillation von Frakt. 2 (60— 70°C (Bad)/0.001 Torr lieferte
analysenreines 4,4,6-Trimethyl-2-phenyl-1,5-heptadien (18). — IR (Film): 3060, 3040, 3000,
2940, 2900, 2840, 1620, 1490, 1465, 1455, 1445, 1440, 1385, 1370, 1360, 1070, 1025, 895, 775,
700 cm ™', — 'H-NMR (CDCl;): & = 1.01 (s; 6H, 4-CH,), 1.44, 1.60 (2 d, J = 2 Hz; 6H,
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=C(CH,),), 2.61 (s; 2H, CH,), 5.00 (mc; 2H, 1-H und 5-H), 5.22(d, J = 2 Hz; 1H, 1-H), 7.25
(mc; 5H, C¢Hy). — '3C-NMR: s. Tab. 1. — MS (80 eV): m/e = 214 (4%, M™*), 171 (100).
Ci¢Hy (214.3) Ber. C89.65 H10.35 Gef. C90.22 H 10.07

23. 4-Chlor-2,4-dimethyl-2-penten (5f) und I-Ethoxy-2-methyl-1-propen (6f): 2.00 g (20.0
mmol) 6f und 2.65 g (20.0 mmol) 5f wurden in jeweils 10 ml CH,Cl, gelost, die Lésungen auf
— 78°C gekiihlt, in einem mit Trockeneis gekiihlten Tropftrichter vermischt und unter Rithren zu
einer — 78°C kalten Losung von 0.5 g ZnCl, in 0.6 ml Ether und 42 ml CH,Cl, getropft. Nach 1 h
Rithren bei —78°C wurde mit konz. wiaBir. Ammoniak wie iiblich aufgearbeitet. Destillation
ergab 3.69 g (80%) 19 mit Sdp. 80 -90°C (Bad)/2 Torr.

trans-2-(1-Chlor-1-methylethyl)-1-ethoxy-3,3,4,4-tetramethylcyclobutan (19): IR (Film): 2960,
2920, 2860, 1470, 1460, 1450, 1390, 1370, 1110, 890 cm~'. — 'H-NMR: Lit.%®. — '*C-NMR:
(CDCly): & = 15.59, 21.23, 23.60, 25.84 (4 q, Ring-CHj,), 18.93 (q, OCH,CHy), 32.67, 32.91
(2 q, C(CH;),CD), 37.40, 42.50 (2 s, 2 Ring-C), 59.30 (d, C-2), 65.73 (t, OCH,CHj,), 71.71 (s,
C(CH;),Cl), 81.42(d, C-1). — MS (70 eV): m/e = 234,232 (M* nicht zu sehen), 154 (7), 137 (8),
135 (15), 100 (100), 97 (70), 96 (88).

C;3H,5sCI0O (232.8) Ber. C67.07 H 10.83 Gef. C 66.89 H 10.29
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