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Die Zinkchlorid-katalysierte Umsetzung von 1,3-Cyclohexadien oder 1,3-Cycloheptadien mit den
Propargylchloriden 3 liefert Bicyclo[2.2.2]octene 1 bzw. Bicyclo[3.2.2]nonene 2, deren Bildung
durch stufenweise {2 + 4]-Cycloadditionen intermediirer Allenyl-Kationen 12 gedeutet wird. Mit
1,3-Cyclooctadien entstehen unter diesen Bedingungen die 3-Chlor-8-propargylcyclooctene 4.
Anthracen reagiert mit 3a im Sinne einer [2 + 4]-Cycloaddition unter Bildung des Dibenzobi-
cyclo[2.2.2)octadiens 22, wahrend 3a mit Furan eine elektrophile aromatische Substitution ein-
geht. Diese Unterschiede der 1,3-Cycloalkadiene werden durch die verschiedene Stabilitat der
intermedidren Carbenium-Ionen erklart.

Addition and Cycloaddition Reactions of Allenyl Cations with Cyclic 1,3-Dienes

The zinc chloride catalysed reactions of 1,3-cyclohexadiene or 1,3-cycloheptadiene with propargyl
chlorides 3 yield bicyclo[2.2.2]octenes 1 and bicyclo{3.2.2Jnonenes 2, respectively. These reac-
tions are suggested to proceed via stepwise {2 + 4]-cycloadditions of intermediate allenyl cations
12. 1,3-Cyclooctadiene gives 3-chloro-8-propargylcyclooctenes 4 under these conditions. Anthra-
cene reacts with 3a to give dibenzobicyclo[2.2.2]octadiene 22 via [2 + 4]-cycloaddition, and
furan undergoes an electrophilic aromatic substitution reaction with 3a. The individual behaviour
of the various 1,3-cycloalkadienes is rationalised by different stabilities of the intermediate
carbenium ions.

In der voranstehenden Mitteilung berichteten wir {iber die Bildung [3.2.1]- und [2.2.1}-bicycli-
scher Vinylhalogenide durch Zinkhalogenid-katalysierte Umsetzungen von Propargylhalogeniden
mit Cyclopentadien und erklirten diese Befunde durch stufenweise [3 + 4]- bzw. [2 + 4]-Cyclo-
additionen intermedidrer Allenyl-KationenV. In dieser Arbeit beschreiben wir entsprechende
Reaktionen mit anderen cyclischen 1,3-Dienen?,

I. 1,3-Cycloalkadiene
1. Reaktionsprodukte und Strukturaufklirung

Tropft man bei — 50 bis —30°C ein Gemisch aus Propargylchlorid 3 und 1,3-Cyclo-
hexadien bzw. 1,3-Cycloheptadien zu einer Losung von Zinkchlorid in Ether/Dichlor-
methan, erhilt man die Vinylchloride 1 bzw. 2 als ¢inzige 1: 1-Additionsprodukte (Tab.
1). Das Trimethylpropargylchlorid 3a liefert dabei 1a und 2a als (E),(Z)-Isomeren-
gemische (=1:1), wihrend aus dem Dimethylphenylpropargylchlorid 3b selektiv die
Vinylchloride 1b und 2b mit (E)-konfigurierter exo-Doppelbindung entstehen.
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1
(CH,1, g
CHy a0y, GHs y ZnCly
«—— R-C=C-C-Cl + ‘ / —
/ CH, Y R—-C=C (F _[CHZ]n s
C CHj
IR (CHj),C~C=C-R
la,b:n =2 3a,b 4a, b
2a,b:n =3 a: R = CHg; b: R = Ph

Tab. 1. Produkte der ZnCl,-katalysierten Umsetzungen von Propargylhalogeniden 3 mit
1,3-Cycloalkadienen

1,3-Dien R t(h) T(°C) Produkt Ausb.® (%)
Cyclohexadien CH,4 4 -30 (E),(Z)-1a 22
Cyclohexadien Ph 0.5 -50 (E)-1b 54
Cycloheptadien CH,4 7 -30 (E),(Z)-2a 22
Cycloheptadien Ph 2 —40 (E)-2b 50
Cyclooctadien CH; 290 — 789 4a 10
Cyclooctadien Ph 340 —~78 4b 29

2) Differenz zu 100% = hohermolekulare Produkte. — ® Anschliefend 12 h —45°C.

1,3-Cyclooctadien und die Propargylchloride 3a,b ergeben unter denselben Reak-
tionsbedingungen die Cycloocten-Derivate 4a,b als cis, trans-Isomerengemische in mi-
Bigen Ausbeuten. Daneben erhilt man aus Cyclooctadien und 3b noch eine Spur eines
zweiten Produkts, dem vermutlich Struktur 5 zukommt. Beim Versuch, 4b durch Be-
handlung mit Lewis-Sduren in 5 umzulagern, bildete sich unter Chlorwasserstoff-Eli-
minierung das Cyclooctadien 6, dessen Hydrierung 7 ergab.

g O O A

(CH,),C-C=C—Ph  (CHjg),C—CH,~CH;~Ph
5 6 7 8

Fiir die Additionsprodukte aus 3a und 1,3-Cyclohexadien kommt auler (E),(Z)-1a
noch Struktur 8 in Frage. Dagegen spricht jedoch die chemische Verschiebung der an
der Doppelbindung befindlichen Methylgruppe (8 = 2.17), die in 8 bei etwa & = 1.8
absorbieren sollte?. Mit Palladium/Aktivkohle als Katalysator 14t sich die endocycli-
sche Doppelbindung von 1a hydrieren, und man erhilt ein Gemisch aus (£)- und (Z)-9,
dessen Ozonolyse das bekannte Dimethylbicyclo[2.2.2]octanon 10* liefert. Verwendet
man zur Hydrierung von 1a einen Platin-Katalysator, wird (E)-9 zu 11 reduziert, wih-
rend (Z)-9 bei Raumtemperatur unter Atmosphérendruck nicht weiter hydriert wird.
Das Reaktionsprodukt aus 3a und 1,3-Cycloheptadien besitzt ein dhnliches 'H-NMR-
Spektrum wie das (E),(Z)-Isomerengemisch 1a (Tab. 2), und wird deshalb (£)- und (Z)-
2a zugeordnet.
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Tab. 2. 1H—NMR-Spektren einiger Bicyclo[2.2.n]alkene (8, CCl,)
[CHy)n [CHaln
S P~ CHs A CH,
Hs H3
cr®r rSa
(E) (2)
Kon-
n R figu- Formel 1-H/[CH,], 2-H/3-H 4-H 6-CH, 8-R
ration

2 CH, E 1a 1-2.2m 6.3mc 3.87mc 1.08s,1.30s 217 s
2 CH; VA 1a 1-22m 63mc 3.33mc 1.16s,1.39s 217 s
3 CH, E 2a 1-23m 6.05mc 3.60mc 1.169s, 1.428s 210D s
3 CHy Z 2a 1-23m 6.05mc 3.20mc 1.209s,1.538)s 226D
1 Ph E c.d) 2.41, 1.85,1.55 6.27 3.89 0.68s,1.09 s 7.3s
2 Ph E 1b9  1.0-22m 6.26 mc 4.04 mc 0.80s, 0.90 s 7.23s
3 Ph E 2b9) 13-21m 6.13mc 3.77mc 0.77s, 1.07 s 7.28s
4 Ph E 50 1-2.5m 575 mc 3.67mc 0.62s,1.13s 7.23s

a,b) Zuordnung zu (E) bzw.
rung nach obigen Formeln.

(Z) nicht eindeutig. — © In CDCl;. — 9 Aus Lit. Y. — © Numerie-

Tab. 3. '3C-NMR chemische-Verschiebungen von 5-(a-Chlorbenzyliden)bicyclo[2.2.n]alk-2-enen
in CDCl,

CH,
5 CHj

[CHaln

Pod

(E) c1” R
n 12) 2 (E)-1b 3 (E)-2b9
C-1 56.4 46.8 47.5
C-2 133.49 129.5® 130.99
C-3 138.4® 136.89) 135.49)
C4 52.1 39.0 40.3
C-5 148.4 146.7 146.6
C-6 45.5 41.3 421
C-7 471 20.6, 23.3 23.0,24.4,27.7
C-8 122.2 123.2 126.4
C,-pso 139.5 140.6 141.4
Com 127.8, 129.9 127.7, 130.0 127.9, 129.8
Cp 128.0 127.8 127.9
CH,4 28.3, 28.6 28.3, 30.0 27.5, 32.0

2) Daten aus Lit.D., — b Zuordnung unsicher.

— ©) Numerierung nach obiger Formel.
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Die (E),(Z)-Isomeren der Vinylchloride 1a, 2a und 9 unterscheiden sich spektroskopisch vor
allem in der chemischen Verschiebung des Briickenkopfprotons 4-H, das in den (E)-Isomeren
durch das benachbarte Chloratom um etwa 0.5 ppm stirker entschirmt ist als in den (Z)-Isomeren
(Tab. 2). Die dhnliche chemische Verschiebung dieses Protons in 1b und (E£)-1a sowie in 2b und
(E)-2a zeigt die (E)-Konfiguration in 1b und 2b an, da in den (£)-Isomeren bei Variation von R
die Umgebung von 4-H kaum veridndert wird. Weiterhin ist die Hochfeldverschiebung der
Methylgruppensignale von 1b und 2b gegeniiber 1a und 2a einfach durch den Abschirmeffekt
der Phenylgruppen erklirbar, der nur in den (£)-Isomeren moglich ist. Das nicht in Reinsubstanz
isolierte 5 zeigt ein dhnliches 'H-NMR-Spektrum wie.1b und 2b, so daB die vorgeschlagene [4.2.2]-
bicyclische Struktur wahrscheinlich ist.

Einen weiteren Konstitutionsbeweis fiir die Bicyclen 1b und 2b erhélt man durch Vergleich
ihrer 13C-NMR-Daten mit denen der entsprechenden Norbornen-Verbindung (Tab. 3). Wihrend
die Signale der Briickenkopfkohlenstoffe in 1b und 2b gegeniiber dem analog substituierten Nor-
bornen um etwa 10 ppm Hochfeld-verschoben sind, erfahren die iibrigen Kohlenstoffe eine gerin-
gere Abschirmung von 1.5—4 ppm. Entsprechende Verschiebungen wurden fiir den Ubergang
vom Norbornan zu Bicyclo{2.2.2]octan beschrieben 5.

2. Diskussion

Die Reaktionen der verschiedenen 1,3-Cycloalkadiene mit den Allenyl-Kationen 12,
die intermedidr aus 3 entstehen, sind in Schema 1 zusammengefaflt. Wahrend bei der
Umsetzung mit Cyclopentadien, je nach Art von R, Folgeprodukte von 13 oder 15 ent-
stehen?, erhilt man mit Cyclohexadien und Cycloheptadien ausschlieBlich Folgepro-
dukte von 15. Cyclooctadien fiihrt, 146t man die geringe Menge an 5 unberiicksichtigt,
nur zu monocyclischen Produkten, die sich von 14 ableiten.

Schema 1 +/CH3 =
R-C=C~C + @CH Tn
N — 2
CH,
12
[CH1, (Grteh
CHj n=1;R=CH; CH ] n=1;R=Ph CH,
— _— >
/ ), CHy q 2 n=2,3;R=CH,,Ph / CHs
R (CHg),C—-C=C~-R c\+
13 14 15 B
1¢x‘ H+X' J+x‘
[CHz]n X [CHZ]n
CH, CHs
AL __[CH, | [CH,l, / CH,
X (CH,),C-C=C-R 5+ g
16 17 18
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Diese Befunde lassen sich anhand von Abb. 1 erkldren. Zur Konstruktion dieser
Energieprofile gehen wir davon aus, dafy der Energieunterschied der Produkte 16 — 18
durch die relative Stabilitdt der Kohlenwasserstoffe 19 — 21 wiedergegeben wird, deren
Bildungswarmen wir aus Kraftfeldrechnungen® erhalten (Tab. 4).

[CHyla [CHzla
fA_ | [CHgln /
H,C—C=C-H CH,
19 20 21

Tab. 4. Abschitzung der relativen Energie der Carbenium-Ionen 13 — 15 (kcal/mol)

AHP (Modell-
n R Kohlenwasser- AG*P) AH? + AG*
stoff)a

14 1 CH;, Ph 60.7 16.19 76.8
2 CH;, Ph 51.8 20.09 71.8
3 CHj,4, Ph 51.7 19.79 71.4
4 CH,, Ph 48.0 22.69 70.6

15 1 CH, 41.5 41.14.9 82.6
1 Ph 41.5 35.80 71.3
2 CH, 28.3 41.14d.9) 69.4
2 Ph 28.3 35.80 64.1
3 CH, 21.8 41.14.9 62.9
3 Ph 21.8 35.80 57.6
4 CH, 16.9 41.14:¢) 58.0
4 Ph 16.9 35.80 52.7

13 1 CH,, Ph 32.5 47.48) 79.9
2 CH,, Ph 29.3 42,30 71.6
3 CH,, Ph 25.4 42,30 67.7
4 CH,, Ph 24.5 42,30 66.8

a) Berechnet mit Allingers Kraftfeld-Programm MM 17, — b) Solvolysegeschwmd1gkenen von
Allyl- oder Vinylbromiden in 80proz. Ethanol bei 25°C. — 9 AG * (25°C) von 3-Brom-1- cyclo-
penten, -cyclohexen, -cyclohepten und —cycloocten®. — @ Korrekturfaktor kgre/kp, = 6 - 107
aus Daten in Lit.%10, — © Aus Solvolysegeschwindigkeit von (CH,),C=C(OTf)CH; bei
100°C1. — D Aus Solvolysegeschwindigkeit von (CH,;),C = C(Br)Ph bei 120°C12. — 8 Aus
relativer Solvolysegeschwindigkeit von 1-Cyclohexen-1-yitriflat und (CH,),C=C(OTf)CH; in
50proz. Ethanol!®. — M Aus relativer Solvolysegeschwindigkeit von 1-Cyclohepten-1-yltriflat
und (CH;),C = C(OTf)CHj in 50proz. Ethanol!3.

Den relativen Energieunterschied zwischen 16 — 18 und den entsprechenden Carbe-
nium-Ionen 13 — 15 bestimmen wir ndherungsweise aus den Solvolysegeschwindigkeiten
von Modellsubstanzen (Tab. 4). Dieses Verfahren ist zwar nicht ganz befriedigend, da
in den Ubergangszustinden der Solvolyse-Reaktionen der Carbenium-Ionen-Charakter
erst zum Teil entwickelt ist!¥, diirfte jedoch in Ermangelung passender thermodynami-
scher Daten die bestmdgliche Methode zur Abschitzung der relativen Energie von
13 — 15 sein. In analoger Weise erhdlt man aus den Bildungswérmen der Cycloalkadiene
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und Acetylene sowie den Solvolysegeschwindigkeiten von Propargylderivaten!® den
ersten Abschnitt der Energieprofile. Unter Beriicksichtigung des Leffler-Hammond-
Postulats'® ergibt sich schlieBlich die in Abb. 1 gezeigte Abstufung der verschiedenen

Ubergangszustinde.

12 =
]
1]
/ t
¥ 3 [
I i vy
I P
N R=CH; | R=Ph 17 3
; : '-:\‘
HH B
' 18
b O +R-CEC-C(CH,),CI P
18 “1e

O + R-CEC-C(CH,),Cl

3 3 3
AGH>AGHAG, .

Abb. 1. Schematische Energieprofile der Lewis-Saure-katalysierten Additionen von Propargyl-
halogeniden 3 an einige 1,3-Cycloalkadiene
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Im oberen Teil von Abb. 1 wird das unterschiedliche Verhalten von Cyclopentadien
gegeniiber den Allenyl-Kationen 12 mit R = CH; und R = Ph richtig vorhergesagt.
Hier sind die [3 + 4]-Additionsprodukte 16 um 9 kcal/mol weniger gespannt als die
[2 + 4]-Additionsprodukte 18. Dieser Term dominiert fir R = CHj, so daB3 13 trotz
des gewinkelten Vinyl-Kation-Systems etwas stabiler ist als 15 (Abb. 1, oben links). Ein
Substituent R = Ph stabilisiert 15 so stark, daf3 die hohere Ringspannung des [2.2.1]-
Bicyclus iiberkompensiert und 15 unter das Energieniveau von 13 abgesenkt wird (Abb. 1,
oben rechts). Ahnliche Energieunterschiede zwischen 13 und 15 berechneten wir auch
aus Gasphasenstabilitdten von Modell-Carbenium-Ionen?.

Die aus Cyclohexadien und Cycloheptadien entstehenden Bicyclen 16 und 18 besitzen
ungefédhr gleiche Energie (18 geringfiigig stabiler als 16). Nun ist im Fall R = CH; wie
auch R = Ph das lineare Vinyl-Kation 15 stabiler als 13, im Einklang mit der aus-
schliefllichen Beobachtung von [2 + 4]-Cycloadditionen (Abb. 1, Mitte).

Warum liefert Cyclooctadien fast keine bicyclischen Produkte? Abb. 1 (unten) zeigt,
daB es nicht an der Ringspannung des dabei entstehenden [4.2.2]-Bicyclus liegen kann,
denn die Cyclisierung 14 — 15 hat hier sogar eine hohere Triebkraft als in den obigen
Fallen. Wir nehmen daher an, daf3 der grofle Energieunterschied zwischen 14 und 17
fir diesen Befund verantwortlich ist. Werden die Cycloalkenyl-Kationen 14 (n = 1 -3)
von Chlorid unter Bildung von 17 abgefangen, ist dies ein reversibler Proze, und man
erhalt schliellich die thermodynamisch stabileren Vinylchloride 16 oder 18. 3-Halogen-
cyclooctene solvolysieren jedoch 130mal langsamer als z. B. 3-Halogencycloheptene?,
so daf} das Abfangen von 14 durch Chlorid im Fall des achtgliedrigen Rings ein irre-
versibler Prozef ist. Sollte die Cyclisierung gelingen, wire fiir R = CH; und Ph die Bil-
dung der [4.2.2]-Bicyclen 18 zu erwarten.

II. Aromatische Diene

Die Umsetzungen mit Anthracen machten wegen der geringen Lgslichkeit dieses
Kohlenwasserstoffs grole Probleme. Mit 3a reagiert Anthracen unter Zinkchlorid-
Katalyse in siedendem Chloroform unter Bildung eines komplexen Produktgemisches,
aus dem 8% 22 isoliert wurden.

H;C CHs_cp,

{ Clcu,
or© H HsC CH,
[/ ‘ [ ‘

22 23

Der alternative Strukturvorschlag 23 kann aufgrund der chemischen Verschiebung
einer Methylgruppe (8 = 2.08) und der groB3en Differenz der chemischen Verschiebun-
gen der Briickenkopfprotonen (A8 = 1.8) ausgeschlossen werden?®. Da die Ringgro-
Benverhaltnisse denen des Cyclohexadiens entsprechen, ist die Bildung von 22 aufgrund
der obigen Ausfithrungen zu erwarten.

Bei der Zinkchlorid-katalysierten Reaktion von 3a mit Furan konnten keine Produk-
te isoliert werden, die sich durch Cycloadditionen intermedidrer Allenyl-Kationen er-
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kldren lassen. Mit 30% Ausbeute isolierte man das Vinylchlorid 26, dessen Konstitu-
tion aus der 1-Hz-Allyl-Kopplung zwischen der Methylgruppe und dem Vinylproton
hervorgeht.

iy 1,3-H*-Versch. 7 | + Q1 AR\ | /
an 3( AN 7, (~CH=C~CH, —> C~CH=C
Hr=Se, O CH, Ol CH,
CH,
24 25 26

Da die HCl-Anlagerung an die CC-Dreifachbindung eine Regioselektivitdt aufweist,
die fiir einen intermolekularen ProzeB nicht zu erwarten ware, schlagen wir vor, daf3
der o-Komplex 24 durch eine intramolekulare Protonenverschiebung das Vinyl-Kation
25 liefert, das mit Chlorid zu 26 reagiert. Ein Beweis fiir den intramolekularen Prozef3
24 — 25 steht jedoch aus.

I11. Schlufifolgerungen

Alle Reaktionsprodukte lassen sich durch einen Additions- bzw. stufenweisen Cyclo-
additionsmechanismus erklédren, bei dem intermedidre Allenyl-Kationen 12 primir am
sp>-Kohlenstoff angegriffen werden. Die Richtung der nachfolgenden Cyclisierung
wird durch die relative Stabilitat der dabei entstehenden Vinyl-Kationen determiniert.
Eine konzertierte Bildung von 15 kann allerdings nicht ausgeschlossen werden. Im Ein-
klang mit fritheren Voraussagen'” sind die Vinylchloride 1, 2 und 22 wie auch die Al-
lylchloride 4 als 1:1-Produkte isolierbar, weil sie geringere Solvolysegeschwindigkeiten
besitzen als die Propargylchloride 3, aus denen sie entstehen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Beckman Acculab 1 und 3; innerhalb einer Gruppe sind die IR-Banden nach fal-
lender Intensitét geordnet. — 'H-NMR-Spektren: JEOL JNM-C-60-HL und JEOL PMX-60. —
13C-NMR-Spektren: JEOL JNM-PS-100. — UV-Spektren: Leitz-Unicam SP 800. — Massen-
spektren: Varian MAT CH 4 und Varian MAT 311 A. — Die Schmelzpunkte sind nicht korri-
giert.

1. 4-Chlor-4-methyl-2-pentin (3a) und 1,3-Cyclohexadien: Eine Losung von 3.40 g (42.4 mmol)
1,3-Cyclohexadien und 3.50 g (30.0 mmol) 3a in 20 ml CH,Cl, wurde bei —30°C zu einer Lsung
von 1.5 g ZnCl, in 1.8 ml Ether und 35 ml CH,Cl, getropft. Nach 4 h bei —30°C wurde das
ZnCl, mit konz. wéllr. Ammoniak ausgewaschen, die organische Phase iiber CaCl, getrocknet
und das Losungsmittel abgezogen. Kurzwegdestillation bei 0.1 Torr lieferte 1.28 g (22%) bei
50—~105°C (Bad) und 986 mg bei 105 - 150°C (Bad). Wahrend die hohersiedende Fraktion ein
komplexes Gemisch an hoéhermolekularen Verbindungen darstellt, besteht die tiefersiedende
Fraktion nach '"H-NMR ausschlieBlich aus einem Gemisch von (E)- und (Z)-1a, das durch SC
(Kieselgel, Petrolether) fiir die Analytik gereinigt wurde.
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S-l[(E)- und (Z)-(1-Chlorethyliden]-6,6-dimethylbicyclof2.2.2]oct-2-en (1a): Farblose Fliissig-
keit mit Sdp. 65—70°C (Bad)/0.03 Torr. — IR (Film): 2920, 2930, 2860, 3040 (CH), 1640, 1620
(C=C), 715, 680, 725 cm ~ | (CH-wagging). — 'H-NMR: Tab. 2. — MS (70 eV): m/e = 198, 196
(29%, 100%, M 1), 183 (7), 181 (21), 161 (40), 155 (24), 153 (65), 133 (30).

Cy,H;,Cl (196.7) Ber. C73.26 H8.71 Gef. C73.32 H 8.83

2-[(E)- und (Z)-(1-Chlorethyliden]-3,3-dimethylbicyclof2.2.2]octan (9): 298 mg eines 1:1-
Gemisches aus (E)- und (Z)-1a lieferten bei Hydrierung mit Palladium/Aktivkohle-Katalysator
in Ethanol 236 mg (78%) einer farblosen Fliissigkeit, ein Gemisch aus (E)-9 und (Z)-9. — 'H-
NMR (CCl,): 6 = 1.30 (s; 6H, C(CHj);, (E)-9), 1.36 (s; 6H, C(CH3),, (£)-9), 1 -2 (m; 4-, 5-,
6-, 7-, 8-H), 2.11 (s; 3H, CH;C=, (Z)-9), 2.21 (s5; 3H, CH;C=, (E)-9), 2.51 (mc; 1H, 1-H,
(Z2)-9), 3.00 (mc; 1H, 1-H, (E)-9). — MS (70 eV): m/e = 200, 198 (14%, 47%, M *), 185 (12),
183 (45), 163 (100).

Verwendet man Platin auf Aktivkohle als Hydrierkatalysator, wird (£)-9 zu 2-Ethy!-3,3-di-
methylbicyclo[2.2.2]octan (11) weiter reduziert, wahrend die Hydrierung von (Z)-1a selektiv zu
(Z)-9 fiihrt. Das Gemisch dieser beiden Verbindungen wurde nicht getrennt.

3,3-Dimethylbicyclof2.2.2]octan-2-on (10): Durch die Losung von 0.70 g (3.5 mmol) eines Ge-
misches aus (F)- und (Z)-9in 300 ml Methanol (Solvensmenge bedingt durch die Grofie der Appa-
ratur) wurde bei —30°C 1 h Ozon geleitet. Nachdem das nicht verbrauchte Ozon durch einen
Stickstoffstrom entfernt wurde, setzte man eine Losung von 1.5 g (5.7 mmol) Triphenylphosphan
in CH,Cl, zu und riihrte 15 h unter N,-Schutz. Das Methanol wurde iiber eine Vigreux-Kolonne
abdestilliert, der Riickstand mit Hexan versetzt und 3 d im Tiefkithifach aufbewahrt, wobei sich
Triphenylphosphanoxid kristallin abschied. Nach Filtrieren wurde die Losung eingeengt und der
Riickstand mit Hilfe einer Mikroapparatur destilliert: 113 mg (21%) 10 mit Sdp. 115-125°C
(Bad)/15 Torr. 10 zeigte das beschriebene '3C-NMR-Spektrum4. — IR (Film): 2940 (br, CH),
1715cm 1 (C=0). - 'H-NMR (CDCly): & = 1.13 (s; 6H, CH3), 1.77 (mc; 9H), 2.20 (mc; 1 H,
1-H). — MS (96eV): m/e = 152 (54%, M), 124 (20), 109 (42), 95 (16), 82 (72), 81 (100), 80 (59),
69 (41), 67 (53).

2. 3-Chlor-3-methyl-1-phenyl-1-butin (3b) und 1,3-Cyclohexadien: Eine L6sung von 3.22 g
(18.0 mmol) 3b und 2.40 g (30.0 mmol) Cyclohexadien in 10 ml Methylenchlorid wurde innerhalb
von 30 min zu einer auf - 50°C gekiihlten Losung von 2.0 g (15 mmol) ZnCl, in 2.4 m| Ether und
25 ml Methylenchlorid getropft. Nach 30 min Riithren bei —50°C wurde in wafir. Ammoniak ein-
gegossen, durchgeschiittelt, die organische Phase abgetrennt und getrocknet. Destillation bei
0.05 Torr bis zu einer Badtemp. von 150°C lieferte 2.52 g (54%) eines farblosen Ols, NMR-spek-
troskopisch reines (£)-1b.

5-[(E)-a-Chlorbenzyliden]-6,6-dimethylbicyclof2.2.2]oct-2-en (1b): Gut ausgebildete farblose
Prismen mit Schmp. 67— 68.5°C (Ethanol). — IR (KBr): 2950, 2920, 2980, 2860, 3040 (CH), 720,
695, 760, 725, 685, 870, 840 cm ! (CH-wagging). — UV (Cyclohexan): Amax (log €) = 225 (3.69),
250 nm (3.31). — 'H-NMR: Tab. 2. — 3C-NMR: Tab. 3. — MS (70 eV): m/e = 260, 258 (34%,
100%, M), 243 (11), 223 (38), 217 (14), 215 (40), 195 (19), 181 (17), 180 (22), 179 (48), 178 (35),
167 (36), 165 (24), 143 (58).
Ci7sH(oCl (258.8) Ber. C78.90 H 7.40 Gef. C78.68 H 7.15

3. 3a und 1,3-Cycloheptadien: Die Losung von 5.0 g Zinkchlorid in 6.0 ml Ether wurde mit
100 ml CH,Cl, verdiinnt und auf —78°C gekiihit. Innerhalb 1 h wurden 10.0 g (106 mmot) Cy-
cloheptadien und 11.0 g (94.3 mmotl) 3a zugetropft, wobei die Temp. auf —50°C anstieg. Es wur-
de noch 7 h bei —30°C geriihrt und mit wéfir. Ammoniak aufgearbeitet, wie beschrieben. Kurz-
wegdestillation lieferte 4.30 g (22%) 2a ((E):(Z) = 1:1) als farbloses Ol mit Sdp. 80—-85°C
(Bad)/0.05 Torr.
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8-[(E},(Z)-1-Chlorethyliden]-9, 9-dimethylbicyclof3.2.2]non-6-en (2a): IR (Film): 2920 (br.),
2860, 3040 (CH), 1630 (C =C), 710, 780 cm ~ ' (CH-wagging, C — Cl). — '"H-NMR: Tab. 2. — MS
(70 eV): m/e = 212, 210 (8%, 23%, M ™), 197 (11), 195 (26), 175 (78), 159 (32), 133 (100).
Cy3HoCl (210.7) Ber. C74.09 H9.09 Gef. C 74.15 H 9.11

4. 3b und 1,3-Cycloheptadien: Zu 0.50 g Zinkchlorid in 0.6 m| Ether und 10 ml Methylenchlo-
rid wurde bei — 50°C eine Losung aus 1.71 g (9.57 mmol) 3b und 1.00 g (10.6 mmol) Cyclohepta-
dien in 10 m! Methylenchlorid getropft und 2 h nachgeriihrt, wobei man das Bad auf — 35°C auf-
wirmen lieB. Nach Auswaschen mit konz. waflr. Ammoniak wurde iiber CaCl, getrocknet und
das Losungsmittel abgezogen. Bei der anschlieBenden Destillation erhielt man neben 249 mg Vor-
lauf (unumgesetztes 3b) 1.39 g einer Fraktion bei 110 —150°C (Bad)/0.05 Torr, woraus 1.11 g
(50%, bezogen auf umgesetztes 3b) kristallines Material gewonnen wurden.

8-[(E)-a-Chliorbenzyliden]-9,9-dimethylbicyclof3.2.2]Jnon-6-en (2b): Farblose Prismen mit
Schmp. 43—-44°C (Ether/Ethanol). — IR (KBr): 2910, 2940, 2850, 2970, 3030 (CH), 1630
(C=0), 695, 750, 705, 835 cm ! (CH-wagging). — UV (Cyclohexan): A, (log €) = 224 (3.63),
246 nm (3.35). — 'H-NMR: Tab. 2. — '3C-NMR: Tab. 3. — MS (70 eV): m/e = 274, 272 (32%,
100%, M ™), 259 (5), 257 (18), 237 (58), 195 (44), 179 (36), 178 (39), 143 (43).
CisHyCl (272.8) Ber. C79.24 H7.76 Gef. C79.25 H 7.63

5.3aund 1,3-Cyclooctadien: Zu einer Lésung von 2.5 g ZnCl, in 3 ml Ether und 26 ml CH,Cl,
wurden bei —78°C 10.0 g (92.4 mmol) Cyclooctadien und 8.30 g (71.2 mmol) 3a in 25 ml CH,Cl,
getropft. Nach 12 d bei — 78 °C lie3 man die nun schwarze Reaktionsmischung innerhalb von 12 h
auf —45°C aufwidrmen. Es wurde 4mal mit je 50 ml Sproz. Natriumcarbonatlosung gewaschen
und die dabei erhaltene gelbe organische Phase tiber CaCl, getrocknet. Nach Abziehen des Lo-
sungsmittels wurde destilliert: 1.55 g (10%) 4a (Isomerengemisch) mit Sdp. 90—95°C (Bad)/
0.1 Torr.

cis,trans-3-Chlor-8-(1, 1-dimethyi-2-butinyl)-1-cycloocten (4a): IR (Film): 2920, 2860, 3020
(CH), 1645 (C=C), 770, 800, 785, 745, 720 cm~ ' (CH-wagging, C —Cl). — 'H-NMR (CCl,):
8 = 1.10, 1.15 (25, Verhaltnis ca. 1:3; 6H, C(CH;),), 1.76 (s; 3H, =CCH,), 1.4—1.9 (m;
=8H, [CH,),), 1.9-2.2 (m; =~1H, 8-H), 4.6 (mc; 1H, 3-H), 5.6 (mc; 2H, 1-, 2-H). — MS
(70 eV): m/e = 226, 224 (2%, 6%, M), 211 (5), 209 (16), 189 (48), 173 (41), 147 (31), 145 (36),
108 (100), 107 (66), 105 (68), 93 (75), 91 (80), 81 (82).

Cy4H,Cl (224.8) Ber. C74.81 H9.42 Gef. C74.81 H9.44

6. 3b und 1,3-Cyclooctadien: Die Losung von 1.0 g ZnCl, in 1.2 ml Ether und 12 m! CH,Cl,
wurde bei —78°C mit 3.57 g (20.0 mmol) 3b und 4.32 g (39.9 mmol) Cyclooctadien in 10 ml
CH,Cl, versetzt. Nach 14 d bei —78°C wurde mehrmals mit wéaBr. Na,CO;-Lésung gewaschen,
getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt, wobei man rohes 4b erhielt.

cis, trans-3-Chlor-8-(1, 1-dimethyl-3-phenyl-2-propinyl)-1-cycloocten (4b): 'H-NMR (CCly):
6 = 1.26,1.29, 1.32 (s; C(CH3);), 1.2—-2.3 (m; aliphatische Ringprotonen), 4.6 (mc; 3-H), 5.7
(mc; 1-, 2-H), 7.23 (mc; Aromaten-H). )

Da die Reindarstellung von 4b nicht gelang, wurden die Umsetzungen mit erhéhter ZnCl,-Kon-
zentration wiederholt: 8.80 g (49.3 mmol) 3b und 12.1 g (112 mmol) 1,3-Cyclooctadien lieferten
in Gegenwart von 20 g ZnCl, in 25 m! Ether und 60 ml CH,Cl, in 4 d bei —78°C neben einem gro-

Ben Anteil hohermolekularer Produkte 4.88 g einer Fraktion bei 160 —185°C (Bad)/0.05 Torr,
die durch SC (Kieselgel/Petrolether) getrennt wurde.

Fraktion 1: 183 mg (1.3%) 9-(a-Chlorbenzyliden)-10, 10-dimethylbicyclo[4.2.2]dec-7-en (5),
das nicht ganz rein war. '"H-NMR: Tab. 2.
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Fraktion 2:3.59 g (29%) 5-(1, 1-Dimethyl-3-pheny!-2-propinyl)-1, 3-cyclooctadien (6) als farblo-
ses O mit Sdp. 135—140°C (Bad)/0.05 Torr. — IR (Film): 2920, 2960, 3000, 2860, 3050, 3080
(CH), 2225 (C=C), 1630, 1640 (C=C, sehr schwach), 1485, 1595, 1570 (Aromaten-Geriist), 755,
690, 665, 800 cm ™! (CH-wagging). — 'H-NMR (CCl,): & = 1.21 (s; 3H, CH,), 1.27 (s; 3H,
CH,;), 1.1-2.6 (m; 7H, 5-, 6-, 7-, 8-H), 5.3-6.1 (m; 4H, 1-, 2-, 3-, 4-H), 7.16 (mc; SH,
Aromaten-H). — MS (70 eV): m/e = 250 (8%, M *, 235 (7), 207 (5), 144 (20), 143 (100), 128

(13). CygHy, (250.4) Ber. C91.14 H 8.86 Gef. C90.95 H 8.93

(1,1-Dimethyl-3-phenylpropyljcyclooctan (T); 540 mg (2.16 mmol) 6 wurden in ethanolischer
Losung (20 ml) mit Palladium auf Aktivkohle als Katalysator hydriert. Ausb. 495 mg (89%) farb-
lose Flissigkeit mit Sdp. 141 —145°C (Bad)/0.1 Torr. — IR (Film): 2910, 2850, 3020, 3060 (CH),
1500, 1605 (Aromaten-Geriist), 700, 750 (CH-wagging). — 'H-NMR (CCly): 8 = 0.86 (s; 6H,
CH;), 1.53 (mc; 16H), 2.1 - 2.7 (m; 3H, PhCH,, 1-H des Cyclooctans), 7.04 (s; SH, Aromaten-
H). — MS (70 eV): m/e = 258 (12%, M "), 152 (29), 148 (14), 147 (51), 146 (100), 131 (16).

CioH3o (258.4) Ber. C88.30 H11.70 Gef. C 88.59 H 11.80

7. 3a und Anthracen: Eine Suspension von 17.8 g (100 mmol) Anthracen und 0.68 g Zinkchlo-
rid in 30 ml Chloroform wurde zum Sieden erhitzt und tropfenweise innerhalb von 2.5 h mit
3.30 g (28.3 mmol) 3a in 40 ml Chloroform versetzt. Es wurde noch 30 min unter Riickfluf} ge-
kocht, nach Abkiihlen iiberschiissiges Anthracen abfiltriert, auf die Hilfte eingeengt und noch-
mals das auskristallisierte Anthracen abgesaugt. SchlieBlich blieben 7.29 g eines Produktgemi-
sches zuriick, das nach 'H-NMR noch eine betréchtliche Menge an Anthracen enthielt. Durch SC
(Kieselgel, Petrolether) wurden aus dem Gemisch 665 mg (8%) 22 abgetrennt. Andere im 'H-
NMR des Rohprodukts erkennbare Produkte konnten nicht rein erhalten werden.

12-[(E)-1-Chlorethyliden]-9, 10-dihydro-11,11-dimethyl-9, 10-ethanoanthracen (22): Schwach
gelbliche Nédelchen mit Schmp. 155 -156.5°C (Ethanol). — IR (KBr): 2930, 2960, 3000, 2980,
3070 (CH), 1650 (C=C), 1470 (Aromat), 765, 755, 740, 700, 680, 800 cm ~' (CH-wagging). —
'H-NMR (CCly): & = 0.97 (s; 6H, C(CH,;),), 2.08 (s; 3H, CH;C =), 3.71 (s; 1H, 10-H), 5.53 (s;
1H, 9-H), 6.95—7.35 (m; 8H, Aromaten-H). — MS (70 eV): m/e = 296, 294 (1.5%, 5%, M ™),

178 (100).
8 (100) CyoHygCl (294.8) Ber. C81.48 H 6.50 Gef. C81.46 H 6.41

8. 3a und Furan: Zu 13.6 g (0.200 mo!) Furan und 0.68 g Zinkchlorid in 20 ml Chloroform wur-
den bei Raumtemp. innerhalb von 10 min 3.30 g (28.3 mmol) 3a in 40 ml Chloroform getropft.
20 h wurde bei Raumtemp. nachgeriihrt. Anschlieend wurde mit 50 ml 10proz. Natronlauge ge-
waschen (Phasentrennung problematisch), tber CaCl, getrocknet und destilliert: 2.10 g bei
40-130°C (Bad)/0.1 Torr geringfiigig verunreinigtes 26 neben einer groBen Menge an Destilla-
tionsriickstand. Durch PSC (Kieselgel/Petrolether) erhielt man daraus 1.56 g (30%) reines 26.

2-(3-Chlor-1,1-dimethyl-2-butenyl)furan (26). Farblose Fliissigkeit mit Sdp. 85 —95°C (Bad)/
11 Torr. — IR (Film): 2960, 2910, 2860 (CH), 1655 (C=C), 740 (CH-wagging), 1165 cm~!. —
'H-NMR (CCly): & = 1.46 (s; 6H, C(CH3),), 2.03 (d, J = 1 Hz; 3H, CH;C=), 5.58 (q, J =
1 Hz; 1 H, olef. H), 5.90 (mc; 1H, 3-H), 6.12 (mc; 1 H, 4-H), 7.15 (m¢; 1H, 5-H). — MS (70 eV):
m/e = 186, 184 (15%, 55%, M), 171 (40), 169 (100), 149 (59), 105 (55).

C1oH5CIO (184.7) Ber. C65.04 H7.09 Gef. C64.26 H 6.92
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