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Zinkchlorid-katalysierte HCI-Additionen an die I-Cyclopropylalkine 5a - e fur R = CH,, 
c-C3H5, Phenyl, p-Tolyl und 4-Methoxyphenyl werden untersucht und mit den Ergebnissen der 
HC1/ZnCI2-Addition an verschieden substituierte Arylalkine 10a - h verglichen. Die Alkine wer- 
den dazu mit Chlorwasserstoff/Zinkchlorid in Dichlormethan umgesetzt und die Reaktionspro- 
dukte auch in Bezug auf ihre Konfiguration aufgeklart. Alle Alkine reagieren uberwiegend unter 
Bildung der direkten Chlorwasserstoff-Additionsprodukte. Aus den I-Cyclopropylalkinen 5a - d 
entstehen die (E)-I-Chlor-I-cyclopropyl-1-alkene 15, aus 5e (R = 4-CH,0C,H4) wird uberwie- 
gend (E)-I -Chlor-2-cyclopropyl-l-(4-methoxyphenyl)ethen (16e) erhalten. AuBerdem tritt Ring- 
offnung zu den Homoallenylchloriden 19 und als Nebenreaktion die Bildung der Ketone 17 und 
18 durch Wasseraddition ein. Durch Sekundaraddition von Chlorwasserstoff werden unter 
Homoallylumlagerung auch die Dichloride 20 erhalten. Die Arylalkine 10a - g reagieren bevor- 
zugt unter Bildung der (E)-1-Aryl-I-chloralkene 21. Durch inter- und intramolekulare Konkur- 
renzreaktionen der Alkine 23 und 5 b  - e  mit HCI/ZnCI2 werden relative Geschwindigkeitskon- 
stanten erhalten, die eine Abstufung der stabilisierenden Wirkung der Substituenten auf das inter- 
mediar entstehende Vinylkation 2 in der Reihenfolge 4-CIC6H4 < Ph < p-To1 < c-C3H, < 
4-CH,0C6H4 zeigen. Bei der Additionsreaktion von HCI/ZnCl, an die Alkine 5 und 10 treten sta- 
bilisierte Vinylkationen als Zwischenstufen auf, die Addition verlauft deshalb nach einem AdE2- 
Mechanismus. Die bevorzugte Bildung der Additionsprodukte E-15, E-16 und E-21 wird mit 
einem syn-Vinylkationen-Ionenpaar und mit sterischer Kontrolle durch die p-Substituenten aus 
der Vinylkationen-Zwischenstufe 2 erklart. 

Vinyl Cations, 391) 
Zinc Chloride Catalysed Addition of Hydrogen Chloride to Cyclopropylalkynes 
Zinc chloride catalysed addition of hydrogen chloride to I-cyclopropylalkynes 5a - e (R = CH,, 
c-C3H,, phenyl, p-tolyl, 4-methoxyphenyl) is studied and the results are compared with those of 
the addition of HCI/ZnCI, to several substituted arylalkynes 10a-h.  Thus, the alkynes are 
reacted with HC1/ZnC12 in dichloromethane and the reaction products are investigated also with 
respect to their stereochemistry. All alkynes yield predominantly the direkt hydrogen chloride 
addition products. The I-cyclopropylalkynes 5a - d give (E)-I-chloro-I-cyclopropyl-I-alkenes 
15, and (E)-l-chloro-2-cyclopropyI-1-(4-methoxyphenyl)ethene (16e) is obtained as the major 
product from 5e  (R = 4-CH30C,H4). Moreover, ring opening to homoallenyl chlorides 19 and, 
as a side reaction, formation of the ketones 17 and 18 by the addition of water are observed. In a 
secondary addition reaction, the dichlorides 20 are also obtained by homoallyl rearrangement. 
The arylalkynes 10a - g react preferentially with formation of (E)-I-aryl-I-chloroalkenes 21. 
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Relative rates are obtained by inter- and intramolecular competition reactions of the alkynes 23 
and 5 b - e with HCVZnCI, showing the order of stabilization by substituents of the intermediate 
vinyl cation 2 to be 4-C1C6H4 < Ph < p-To1 < c-C3H5 < 4-CH30C6H4. Stable vinyl cations are 
generated as intermediates in the addition reaction of HC1/ZnCI2 to the alkynes 5 and 10; 
therefore, the addition takes place via an AdE2 mechanism. The preferential formation of the 
addition products E-15, E-16, and E-21 is attributed to a syn-vinyl cation ion pair and to steric 
approach control of the 0-substituents in the vinyl cation intermediate 2 .  

Einen wichtigen Zugang zu Vinylkationen als reaktiven Zwischenstufen bieten neben Solvolyse- 
reaktionen von Vinylderivaten elektrophile Additionsreaktionen an Alkine nach einem AdE2- 
Mechanismus ,). 

Dieser stufenweise bimolekulare Mechanismus ist der wichtigste von drei Additionsmechanis- 
men. Er wurde bei der saurekatalysierten Wasseraddition an Arylalkine3), fur die Additionsreak- 
tionen von Trifluoressigsaure und Flu~rsulfonsaure~) sowie fur eine Reihe weiterer Reaktionen 
bewiesen2). Nach einem AdE2-Mechanismus verlauft auch die Addition von Halogenwasserstoff 
in Essigsaure an Alkine; hier kann jedoch in Abhangigkeit von der Struktur des Substrats und von 
Fremdsalzzusatzen ein trimolekularer trans-Additionsmechanismus (Ad 3) bestimmend werden 5 ) .  

Ein dritter vorgeschlagener Mechanismus, eine cis-[2 + 21-Cycloaddition, beruht bisher nur auf 
theoretischen Uberlegungen6), experimentelle Beweise hierfur stehen noch aus. Die bisher be- 
kannten Falle vorwiegender &-Addition konnen auch durch die Annahme enger Ionenpaare als 
Zwischenstufe der Reaktion erklart werden2). 

Als Kriterien fur den Nachweis eines AdE2-Mechanismus wurden unter anderem der H/D-Iso- 
topeneffekt bei der saurekatalysierten Wasseraddition7) und die Abhangigkeit der Reaktionsge- 
schwindigkeiten bei Arylalkinen von den Ringsubstituenten 3,  *) herangezogen. Diese folgen einer 
pa+-Auftragung und beweisen so das Auftreten einer positiv geladenen Zwischenstufe bei der Re- 
aktion. 

Bei der Addition uber eine Vinylkationen-Zwischenstufe bildet sich zunachst nach Markowni- 
kow bevorzugt das stabilere Vinylkation; die Verteilung der Stereoisomeren wird dann durch die 
Geometrie der Zwischenstufe bestimmt. Das lineare Vinylkation 1 hat zwei diastereotope Seiten, 
der Angriff des Nucleophils erfolgt bevorzugt von der Seite des kleineren P-Substituenten, und es 
entsteht vorwiegend das sterisch starker gehinderte und deshalb thermodynamisch ungunstigere 
Isomereg). 

1 2 

Wir berichten im folgenden uber Zinkchlorid-katalysierte Additionen von Chlorwas- 
serstoff an die Cyclopropylalkine 5a - e und die Arylalkine 10a - h.  

Es sollte gepriift werden, in welcher Weise die intermediar entstehenden, durch einen 
Cyclopropanring stabilisierten Vinylkationen 2, R = Cyclopropyl, die Zusammenset- 
zung und die Stereochemie der Additionsprodukte im Vergleich zu den entsprechenden 
Aryl-substituierten Vinylkationen 2, R = Aryl, beeinflussen. 

Synthesen der Alkine 
Die Cyclopropylalkine 5b - e wurden analog zu der von Kobrich et al. lo) ausgearbei- 

teten Synthese fur Dicyclopropylacetylen dargestellt. Dazu wurden die Cyclopropyl- 
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ketone 3 b - e in einer Wittig-Reaktion in die Chlorolefine 4 umgewandelt; diese gingen 
unter Einwirkung von n-Butyllithium glatt eine Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlage- 
rung zu den Alkinen 5b  - e ein. 

c=c - 
0 R' 'C1 a 
3 4 b 

n-BuLi F C z  C-R d 
6i-a2sb e 

C - 
5 

R 

CH3 
c - C ~ H S  
Ph  
p -  To1 
4- CH~OCBH, 

KOH 
RMgBr * R-C-CH2-CH,-CH2-C1 - 3C, d, e 

6 7 8 8 
Q-CHz-CHz-CHz-CN 

n-BuL, CHsI 

THF, HMET 

Die Arylcyclopropylketone 3c - e sind nach einer rnodifizierten Synthese") durch 
Umsetzung der Grignard-Verbindungen 6 mit 4-Chlorbutyronitril(7) und anschliefien- 
de Cyclisierung der erhaltenen y-Chlorketone 8 leicht zuganglich. 

I-Cyclopropyl-I-propin (5a) ist auf dem angegebenen Wege jedoch nur in geringer 
Ausbeute erhaltlich, da das Chlorolefin 4a  nur schwer die Fritsch-Buttenberg-Wiechell- 
Umlagerung eingeht und als Nebenreaktion-Kopplung mit n-Butyllithiurn eintritt. 5 a 
wurde deshalb durch Methylierung von Cyclopropylacetylen12) gewonnen. 

Von den zahlreichen bekannten Synthesen fur Arylalkine wurden solche ausgewahlt, 
die auf einfache Weise sehr reine oder leicht zu reinigende Produkte ergaben. Die Aryl- 
propine 10a - c wurden deshalb nicht durch Eliminierungsreaktionen, sondern durch 
Methylierung der entsprechenden Arylalkine 9 analog zu 5a dargestellt. 

9 c I OCH, 

R R' 

; C U R '  10d 
e 
f 

R' = CH3, OCH, 

11 

H OCH, 

OCH, OCH, 
CH, CH3 

Die substituierten Tolane 10d - f wurden durch Kupplung der Kupferarylacetylide 11 
rnit den Iodaromaten 12 erhaltenI3). 1-(4-Methoxyphenyl)-3,3-dimethyl-l-butin (log) 
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wurde auf ahnliche Weise durch Palladium-katalysierte Kupplung von 3,3-Dimethyl-1- 
butin (13) mit 4-Iodanisol (14) dargestellt j4). 

HCVZnClz-Additionen 
Die Additionsreaktionen wurden in Anlehnung an das von Melloni’) angegebene 

Verfahren durchgefuhrt, wobei Alkin, HCl und Katalysator (ZnClJ im Verhaltnis 
10: 10: 3 bei Raumtemperatur umgesetzt wurden. Der Verlauf der Reaktion wurde 
gaschromatographisch verfolgt; teilweise wurden auch Proben entnommen, vom Kata- 
lysator und Losungsmittel befreit und durch ‘H-NMR sowie G C  analysiert. 

Additionsprodukte der Cyclopropylalkine 5a  - e 

Die Produkte dieser Reaktion sind in Tab. 1 und die zur Identifizierung der einzelnen 
Produkte verwendeten Methoden in Tab. 2 zusammengefaat. 

R-CH2 H H 
R, c = c C\’ k=C: 
H CH,-CH,-CI CC CH2-CH2-CI 

19 20 

Tab. 1 .  Addition von HCI/ZnCl, an Cyclopropylalkine 5.  
Reaktionsprodukte in ‘70 (bei ca. 80 - 98% Umsatz) 

unbe- 
15 16 17 18 19 20 2;; kannte 

E Z E  Z C :  Aa) b) Produkte 
(Anzahl) 

5 
(R) ( E :  .Z)c) ( E :  Z ) c )  

71 21 
(77 : 23) 

87 8.5 
(91 : 9) 

88 0.4 
(99.5 : 0.5) 
72 

3.5 

2.5 2 4  

0.5 1 - 2  

3 0.2 3 5  
(93:7 * 3) 
22 3 1 

71 25 0.5 
(87: 13) 

(74: 26) 

2 1 
(2) 

5 3 
(2) 

97: 3 5 0.5 (1) 

14:26 5 2 (2)d) 
? l  
3.5:96.5 5 
+- 0.5 

*0.3 2 (2)d) 

a) Summe der Produkte, die sich vom Cyclopropylvinyl-Kation ableiten: Summe der Produkte, die sich 
vom Arylvinyl-Kation ableiten = 15 + 17 + 19 + 20: 16 + 18 (70 Verhaltnis), Schwankung wahrend der 
Reaktion und beim Vergleich verschiedener Reaktionen. - b) Abgeschatzt mit Hilfe des inneren Stan- 
dards unter Annahme gleicher molarer Ansprechempfindlichkeit des FID fur das Alkin und alle Produk- 
te (Maximalwert). - C )  Schwankung wahrend der Reaktion und beim Vergleich verschiedener Reaktio- 
nen, wenn nicht anders angegeben < k 5 rel. Vo. - d) Verschwinden bei vollstandigem Umsatz. 
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Die regioisomeren Chloralkene 15 und 16 lieBen sich anhand der chemischen Ver- 
schiebung und der Multiplizitat des Vinylprotonensignals im ‘H-NMR-Spektrum un- 
terscheiden. Die E- und Z-Isomeren von 16d und e wurden aufgrund der Tatsache zu- 
geordnet, daR ein Arylrest ein P-cis-H-Atom gegenuber dem P-trans-H-Atom ent- 
schirmtl5). Bei 16c wurde nur ein Isomeres isoliert, das aufgrund der Annahmen uber 
die stereochemischen Anforderungen der Reaktion als das E-Isomere angesehen wurde; 
ein anderer kleiner Peak im Gaschromatograrnm wurde wegen seiner sehr ahnlichen 
Fragmentierung im Massenspektrum dem Z-Isomeren zugeordnet. Dieselbe Zuord- 
nung durch das Massenspektrurn erfolgte fur Z-15c. Als weiteres Indiz fur die Zuord- 
nung der Produkte wurde das sehr ahnliche Erscheinungsbild der Gaschromatogramme 
fur die Umsetzung von 5c, d und e angesehen. Es wurde zur Identifizierung des Vi- 
nylchlorids 15e herangezogen, das nicht in reiner Form isoliert werden konnte. Die Be- 
stimmung der Konfiguration der Vinylchloride 15 ist schwierig. Fur 15a (R = CH3) 
und b (R = c-C3H5) konnten beide Isomere nachgewiesen werden. Unter der Voraus- 
setzung einer sterischen Kontrolle der Produktbildung kann man annehmen, daB vor- 
wiegend das E-Isomere erhalten wurde. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem ‘H-NMR- 
Spektrum: Fur die E-Isomeren werden die Vinylprotonen bei tieferem Feld beobachtet 
als diejenigen der vermuteten Z-1somerenl6). 

R R 

Tab. 2. Addition von HC1/ZnCI2 an Cyclopropylalkine 5. a CH, c Ph 
Identifizierung der Reaktionsprodukte 15 - 20 b c - C ~ H ~  d p-Tol 

e CCH3OC& 

Analysen- 15 16 17 18 19 20a) 
rnethoden E Z  E Z 

GC/MS a,b a,b 
c,d,e c 

Isolierung GC a,eb) a 
durch prap. SC bc) 

‘H-NMR a,bc) 

”C-NMR bC),c d 
IR a,bC) 

Urnsetzung 
rnit Saure- 
uberschufi 

und c d  

c,d,eb) 

c d  

c,d,e c,d,e 
c,d d 

e e 

c,d,e d,e 
e e 

c,d,e d,e 
E-16e 
isornerisiert 
zu Z-16e 

a) Keine Zuordnung der Konfiguration rnoglich. - b) Konnte nur auf 15% gegenuber E-16e ange- 
reichert werden. Das ‘H-NMR-Spektrurn zeigt keine Ringoffnungsprodukte an. - c )  Es wurde 
das E/Z-Gernisch isoliert und charakterisiert; eine weitere Auftrennung war nicht rnoglich. - 
d, Zusatzlich Vergleich rnit authentischer Probe. 

Bestatigt wird die Zuordnung der Stereoisomeren E- und Z-15a sowie E- und Z-15b 
durch den Vergleich der allylischen Kopplungskonstanten mit Modellverbindungen be- 
kannter Konfiguration wie Vinylcyclopropan, 2-Cyclopropylpropen und ringsubstitu- 
ierten Vinylcyclopropanen”). Fur die E-Isomeren 15a bzw. 15b betragt die allylische 
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Kopplung 4J = 0.4 bzw. <0.4 Hz, wahrend fu r  Z-15a und Z-15b 
den wird. 

= 0.8 Hz gefun- 

Die Stabilitat der Cyclopropylalkine 5 gegeniiber dern Katalysator ZnCI, wurde in Kontrollver- 
suchen rnit einern inneren Standard unter den der Additionsreaktion analogen Bedingungen nach- 
gewiesen. Nach 24 Stunden zeigten alle Acetylene bei gaschrornatographischer Analyse maximal 
2% Polyrnerisation und ca. 1% Urnsetzung zu den auch bei der Additionsreaktion gefundenen 
Produkten 15 und 16, verursacht durch HCI-Spuren aus dern ZnCI,. Aus den Proben lieBen sich 
die Alkine wieder isolieren und durch ihre Spektren charakterisieren. 

Auch die Additionsprodukte 15 und 16 wurden auf ihre Stabilitat gegeniiber dern Katalysator 
irn Verhaltnis 1 : 1 getestet. Dabei wurden zurn Teil die chrornatographisch isolierten Reinsubstan- 
Zen, aber auch Gernische eingesetzt, die an einzelnen Regio- oder Stereoisorneren angereichert wa- 
ren. Alle Produkte erwiesen sich innerhalb einer Zeit von drei Stunden, der maxirnalen Reaktions- 
dauer bei der HCI/ZnCl,-Addition, als stabil; bei langerer Reaktionsdauer trat geringfiigig Poly- 
rnerisation ein. 

Additionsprodukte der Arylalkine 10a - h 

Die Umsetzung der Arylalkine 10a - h ergab nur die Additionsprodukte E-21a - h 
und Z-21a - h sowie in geringen Mengen die entsprechenden Ketone 22 als Folgepro- 
dukt  von stets in Spuren vorhandenem Wasser. Die gaschromatographisch bestimmte 
Zusammensetzung der  Produkte  ist in Tab. 3 aufgefiihrt. 

Tab. 3. Addition von HCI/ZnCl, an Arylalkine 10. 
Reaktionsprodukte in '70 (bei 80-90Vo Urnsatz) 

10 
Ar R 

21 
E Z 
(E: Z)a) 

Poly- 
mere 

22 

76 23 
(77 : 23) 

72 26 
(73 : 27) 

62 36 
(64 : 36) 

93.5 3.5 
(96.5: 3.5) 
97 2.5 
(97.5: 2.5) 

>87 10 
>(90: 

>95.5 1.5 
>(98.5: 1.5)b) 

57 43 
(57 : 43)C) 

1 2 

2 5 

1 - 2  5 

1 5 

0.5 5 

3 5 

3 5 

1 

a) Schwankung wahrend der Reaktion und beirn Vergleich verschiedener Reaktionen, wenn nicht 
anders angegeben, < 2 5 rel. Yo. - b, Minimalwert fur E-Isomeres. Das E/Z-Verhaltnis ist wegen 
thermischer Isomerisierung irn GC nicht genauer bestirnrnbar. - C) Reaktion bei - 25 "C bis 50% 
Umsatz. - d) Zusatzlich ein unbekanntes Produkt (2%). 
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Ar-C-C H,-R 
b 

-c=c- + %=C 

E -21 2-21 22 

Die Identifizierung der Produkte erfolgte durch G U M S  und bei den Ketonen 22 zu- 
satzlich durch Retentionszeitvergleich mit authentischen Proben. Auf eine Isolierung 
der einzelnen Produkte wurde verzichtet. Statt dessen wurde zusatzlich der relative An- 
teil an  E- und 2-21 durch Aufnahme der 'H-NMR-Spektren von Proben bestimmt, die 
wahrend der Reaktion entnommen wurden. Fur 21f und g konnte kein genauer Wert 
fur das Verhaltnis der E- und Z-Isomeren erhalten werden, da diese Verbindungen 
leicht bei der Gaschromatographie isomerisieren. 

Bei 21g wurde die Konfiguration rnit Hilfe des 'H-NMR-Signals der tert-Butylgrup- 
pen geklart. Das bei der Reaktion uberwiegend erhaltene Isomere zeigt eine Hochfeld- 
verschiebung gegenuber dem Produkt aus der Umsetzung von 1-(4-Methoxyphenyl)- 
3,3-dimethyl-2-butanon rnit Phosphorpentachlorid, wobei uberwiegend das thermody- 
namisch stabilere Z-Isomere gebildet werden sollte. Die Interpretation der NMR-Spek- 
tren folgte damit der Zuordnung der Stereoisomeren fur das strukturanaloge I -Chlor- 
3,3-dimethyl-l-phenyl-l-buten1s). Die Zuordnung fur E- und Z-21h folgte der von 
Rappoport gegebenen 19). 

Bei den Chlor(4-methoxypheny1)alkenen 21c, d, f und g wurden bei SaureuberschuB 
die thermodynamisch stabileren Z-Isomeren aus den E-Isomeren gebildet. Fur 21e 
konnte rnit den geschilderten Methoden keine Zuordnung der Konfiguration vorge- 
nommen werden. Unter der Voraussetzung eines einheitlichen Reaktionsmechanismus 
fur die Additionsreaktion an die Arylalkine 10 kann jedoch auch fur 21e angenommen 
werden, da13 sich uberwiegend das E-Isomere gebildet hat. 

Konkurrenzexperimente 

Die bei der HC1-Addition an die Alkine 5 und 10 intermediar entstehenden Vinyl- 
kationen 2 werden durch die Substituenten R verschieden stark stabilisiert. Ihre relativen 
Stabilitaten konnten aus den Reaktionsgeschwindigkeiten der Acetylene bei der Umset- 
zung rnit HCl abgeschatzt werden. Die Reaktionsgeschwindigkeiten konnen jedoch 
nicht aus der Kinetik der Umsetzungen gewonnen werden. Die Ursache hierfur liegt in 
der schlechten Reproduzierbarkeit des Katalysatorsystems, da ZnC1, extrem hygrosko- 
pisch ist . 

Die relativen Geschwindigkeitskonstanten lassen sich aber aus geeigneten Konkur- 
renzreaktionen ermitteln. Hierbei unterliegen beide Reaktanten den gleichen Saure- 
konzentrationen und den gleichen Katalysatoreigenschaften. Bei niedrigen Umsatzen 
gibt das Verhaltnis der Reaktionsprodukte die relative Reaktionsgeschwindigkeit beider 
Reaktanten wieder. Die so erhaltenen Werte sind relative Teilgeschwindigkeitskon- 
stanten 1. Ordnung, da angenommen werden kann, daB am Ubergangszustand der 
HC1-Addition nur ein Molekiil Alkin beteiligt ist. 

Chem. Ber. 116(1983) 
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Die Umsetzung der Cyclopropylalkine 5c, d und e stellt eine solche intramolekulare 
Konkurrenzreaktion dar. Die relativen Geschwindigkeitskonstanten der Arylreste im 
Vergleich zum Cyclopropylrest ergeben sich aus der Spalte C : A in Tab. 1. In einer in- 
termolekularen Konkurrenzreaktion wurden I-Alkine 23 mit R = Phenyl, 4-Chlorphe- 
nyl, p-Tolyl, 4-Methoxyphenyl und Cyclopropyl jeweils untereinander verglichen. Fur 
ein Experiment wurden die Alkine, HCl und Katalysator im Verhaltnis 10: 10: 1 : 1 ein- 
gesetzt, die Konzentration an Alkin war 0.2 M. 

23 R - C X - H  

Als Reaktionsprodukte entstanden die Chloralkene 21 bzw. 15 (R = H) neben sehr 
wenig Ketonen. Die Auswertung der Reaktion erfolgte gaschromatographisch, wobei 
fur Alkin und zugehbrige Produkte jeweils gleiche Responsefaktoren angenommen 
wurden. Erhalten wurden fur die Reaktion R’C =CH/R2C =CH + HC1/ZnCl2 folgen- 
de relative Geschwindigkeitsverhaltnisse: 

R’/R2 = p-Tol/Ph = 11 f. 0.7; c-C3H5/p-Tol = 12.4 f 0.6; 4-CH@C6H4/p-TOl = 

Die angegebenen Fehler sind die Standardabweichungen bei verschiedenen Analysen 
und Reaktionen; sie betragen etwa 10% und liegen damit iiber dem Fehlerbereich kine- 
tischer Messungen. Die Werte besitzen jedoch eine ausreichende Genauigkeit, um eine 
po+-Auftragung zu ermbglichen. 

69 f 5 ;  ~-CH~OC~H,/C-C~HS = 5.8  -+ 0.6; 4-ClCsH4/Ph = 0.33 k 0.03. 

Diskussion der Ergebnisse 
Zum Mechanismus der Reaktion 

Bei der Addition von HC1/ZnC12 an die hier untersuchten Alkine 5 und 10 kiinnen 
stabilisierte Vinylkationen als Zwischenstufen entstehen. Die Addition verlauft deshalb 
mit hoher Wahrscheinlichkeit nach einem AdE2-Mechanismus. Dafur spricht auch die 
ausschlierjliche Markownikow-Orientierung, die Beschleunigung der Reaktion durch 
den Katalysator sowie die Konfiguration der Reaktionsprodukte. Sie entspricht dem 
Konzept einer sterischen Kontrolle der Produktbildung durch die P-Substituenten der 
Vinylkation-Zwischenstufe. 

Der Ad,ZMechanismus wird durch die Po+-Auftragung der aus den Konkurrenzre- 
aktionen erhaltenen relativen Geschwindigkeitskonstanten der Substituenten bewiesen 
(Abb. 1). 

Sowohl die Werte aus den intermolekularen wie aus den intramolekularen Konkur- 
renzreaktionen ergeben eine Gerade mit einer Steigung von - 3.8 bzw. - 3.9. Im Uber- 
gangszustand der Reaktion tritt demnach eine betrachtliche positive Partialladung am 
benzylischen Kohlenstoffatom auf, und als Zwischenstufe wird ein Vinylkation gebil- 
det. Die Tatsache, darj die Auftragung eine Gerade ergibt, zeigt, darj ein einheitlicher 
Mechanismus fur alle Substituenten vorliegt. Die erhaltenen pWerte sind in guter 
Ubereinstimmung rnit Werten fur andere AdE2-Reaktionen und fur Solvolysereaktio- 
nen, die uber Vinylkationen ablaufen’). 

Aus den Konkurrenzexperimenten werden relative Geschwindigkeitskonstanten er- 
halten, die eine Abstufung der stabilisierenden Wirkung der Substituenten auf das in- 
termediar entstehende Vinylkation 2 in der Reihenfolge 4-ClC6H4 < Ph < p-To1 < 
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intermolekulare Konkurrenzreaktion intramolekulare Konkurrenzreaktion 

Abb. 1. po+-Auftragung der relativen Geschwindigkeitskonstanten von intermolekularen und 
intrarnolekularen Konkurrenzreaktionen der Alkine 23 [R = R' = R2 = c-C3H5, Ph, p-Tol, 

4-ClC,jH4, 4-CH30C,H4 = ,,An"] und 5b - e mit HCl/ZnCl, 

c-C3HS < 4-CH30C6H4 begrunden. Diese entspricht derjenigen, die bei Solvolysereak- 
tionen entsprechend substituierter Vinylbromide gefunden wurde2920). 

Aufgrund der angefuhrten Ergebnisse kann fur die Additionen an Arylalkine der von 
Melloni') vorgeschlagene Mechanismus ubernommen werden (Schema 1). Der ge- 
schwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion ist die Addition des Protons an die 
Dreifachbindung. Sie erfolgt wegen der schlechten Solvatation des Protons in Dichlor- 
methan aus einem engen H+Cl-- oder H+ZnC13--Ionenpaar heraus und fuhrt zunachst 
zu dem engen syn-Ionenpaar 24. Der Additionsschritt konnte wegen der geringen Lds- 
lichkeit von ZnC12 in Dichlormethan im wesentlichen auf der Oberflache des Katalysa- 
tors erfolgen. 24 bricht zum Teil direkt zum cis-Additionsprodukt E-21 zusammen; teil- 
weise entsteht auch das freie Vinylkation 25. 

Schema 1 

Ar-:-CH2-R - Ar-CEC-R - Ar-CzC: 
H'/ H20 H'ZnCl j  + R 

0 CI- 

22 1Q / 26 \ 
R + R  Ar, R 

A: H H C i  H 
c''c:C: C- Ar-CzL, + CI- - CzC: 

z- 21 25 E- 21 
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Aus diesem bilden sich die Produkte E- und 2-21 durch bevorzugten Angriff des 
Nucleophils von der sterisch weniger gehinderten Seite aus. Geringe Wassermengen in 
der Reaktionslosung fiihren zur Bildung der Ketone 22. 

Die Additionsreaktion an die Cyclopropylalkine 5 ist komplexer Natur (Schema 2). 
Auch hier erfolgt im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt die Protonierung der Drei- 
fachbindung unter Bildung enger syn-Ionenpaare, sie wurden der Ubersichtlichkeit hal- 
ber in Schema 2 nicht aufgefuhrt. Das Verhaltnis, in dem bei der Protonenaddition an 
das Cyclopropylalkin 5 das Vinylkation 28 (Weg A in Schema 2) oder das Vinylkation 
29 (Weg B) gebildet wird, hangt vom Substituenten R in 5 ab; es ist ein qualitatives Ma8 
fur die relative Stabilisierung der Vinylkationen 28 und 29 durch den Substituenten R 
und den Cyclopropylrest. 

Schema 2 
Cy c lo bu t y I - 
Produkte 

> 

dCH 
27 19 

D-$-cH,-R 
C I  

26 

t 
C-CH-R 

4 
ci 

15 

5 28 

k $ - C H 2 - R  

17 
0 

So wird, wie die Reaktionsprodukte zeigen (Tab. l), fur R = CH3 ausschliealich und 
fur R = Phenyl uberwiegend Weg A eingeschlagen, wahrend fur R = 4-Methoxyphe- 
nyl Weg B uberwiegt. 

Das Vinylkation 29 kann nur mit dem Chlorid-Ion zu 16 oder mit Wasser zum Keton 
18 reagieren. Demgegenuber stehen dem Cyclopropylvinyl-Kation 28 neben der Keton- 
bildung (Weg A1 in Schema 2) drei Reaktionswege offen, von denen jedoch die direkte 
Substitution zu 15 (Weg A2) dominiert. 15 kann ein weiteres Proton unter Bildung des 
Chlorcarbenium-Ions 26 addieren; aus diesem entsteht durch Homoallylumlagerung 
das Dichlorid 20. Chlorcarbenium-Ionen 26 wurden zum erstenmal als Zwischenstufen 
bei der Umsetzung von Cyclopropylalkylketonen mit Phosphorpentachlorid in Di- 
chlormethan vorgeschlagen"). Dabei entstehen die 20 entsprechenden Dichloride. Aus 
dem Cyclopropylvinyl-Kation 28 wird in geringen Mengen auch das Homoallenyl- 
chlorid 19 erhalten (Weg A3 in Schema 2) (s. Tab. 1). 19 entsteht vermutlich durch An- 
griff des Nucleophils an C-2 des Cyclopropanringes in 28. Dieser Mechanismus wurde 
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fur die bei der Solvolyse von Cyclopropylvinyltosylaten entstehenden analogen Homo- 
allenylverbindungen nachgewiesen ”). Cyclobutylverbindungen, die sich aus dem Cy- 
clobutyl-Allylkation 27 herleiten, wurden nicht gefunden (Tab. 1). 

Damit steht die Produktverteilung bei der HC1-Addition an I-Cyclopropyl-I-propin 
(5a) und an Dicyclopropylacetylen (5b) (Tab. 1) nicht im Einklang mit den Ergebnissen 
der Solvolyse der entsprechenden Cyclopropyliodalkene 30a und b, bei der die gleiche 
Vinylkationen-Zwischenstufe durchlaufen wird. Bei der Acetolyse von 30a und b wer- 
den 15 bzw. 45% Cyclobutylderivate gefunden, die iiber das Cyclobutyl-Allylkation 27 
entstehenZ3). 

30a:R=CH3 
CzCH-R b: R =  C ~ C ~ H S  4 

I, c :R=H 

Bei den Solvolysereaktionen nimmt der Anteil an Cyclobutylverbindungen dann 
stark zu, wenn das bei der Umlagerung entstehende Cyclobutyl-Allylkation 27 durch 
den Substituenten R zusatzlich stabilisiert ~ i r d * ~ ) .  Demnach waren die Produkte einer 
solchen Umlagerung besonders bei der HC1-Addition an die Alkine 5b, c und d mit 
R = c-C3H5, Ph und p-To1 zu erwarten, was jedoch nicht der Fall ist. 

Eine befriedigende Erklarung dieser Unterschiede in den Produktverteilungen zwi- 
schen Additions- und Solvolysereaktionen ergibt sich aus der Rolle enger Ionenpaare 
bei den Additionsreaktionen. Die Lebensdauer dieser Ionenpaare ist zwar lang genug, 
um eine Rotation des Kations im Solvenskafig zu ermoglichen, jedoch nicht so groB, 
dal3 eine Einstellung des Gleichgewichts der verschiedenen Carbenium-Ionen- 
Zwischenstufen 27 und 28 erfolgen kann (Schema 2). Demgegenuber wird bei Solvo- 
lysereaktionen von 30 das groRe Carbenium-Ion durch das Losungsmittel Essigsaure 
gut solvatisiert, wodurch praktisch freie Vinylkationen erhalten werden, deren Lebens- 
dauer lang genug ist, um die Einstellung von Gleichgewichten zwischen verschiedenen 
Kationen zu erlauben. 

Stereochemie der HCI/ZnCI2-Addition an Alkine 

Bei der AdE2-Addition an Alkine wird die Produktverteilung aus der Vinylkationen- 
Zwischenstufe durch die beiden P-Substituenten sterisch kontrolliert. Dies gilt auch fur 
die HCl/ZnCl,-Addition an Phen~lalkine~). Wie die in der ersten Spalte von Tab. 4 
aufgefuhrten Werte zeigen, nimmt der Anteil an E-Isomeren mit der GrdRe des zweiten 
P-Substituenten (R’) zu. 

Diese Betrachtungsweise bleibt auch gultig, wenn berucksichtigt wird, daR nur ein 
Teil der Reaktion uber freie Ionen ablauft und der andere Teil aus dem engen syn- 
Ionenpaar zum E-Additionsprodukt fiihrt (Schema 1). Es ergibt sich dadurch aller- 
dings ein zu hoher Anteil an E-Isomeren, wie aus der Umsetzung der deuterierten 
Grundkorper 10, R = D, ersichtlich ist. Da der Anteil freier Vinylkationen als Zwi- 
schenstufe nur von der Stabilisierung des Kations abhangen sollte, kann man fur die 
Reaktion der entsprechenden 2-substituierten Alkine denselben Anteil der einzelnen 
Reaktionswege annehmen. Wird nun die Lebensdauer der Vinylkationen-Zwischen- 
stufe durch bessere Stabilisierung verlangert, so sollte der Reaktionsweg iiber freie Kat- 
ionen starker bevorzugt werden und der Anteil an E-Isomeren bei den Produkten ab- 
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nehmen. Der erwartete Effekt zeigt sich deutlich beim Vergleich der Arylpropine 
10a - c, bei denen jeweils gleiche sterische Voraussetzungen gegeben sind. Fur das am 
besten stabilisierte 4-Methoxyphenylsystem verlauft die Reaktion zu fast 90% uber 
freie Kationen im Gegensatz zu nur 60% beim Phenylsystem, wie die Umsetzung der 
deuterierten Grundkorper 10, R = 4-Methoxyphenyl, Phenyl, beweist (Tab. 4). Aus 
der Reihe fallt das Cyclopropylsystem, wo trotz besserer Stabilisierung mehr E-Isomere 
als beim Tolylsystem gefunden werden. Eine Erklarung hierfur steht noch aus; mogli- 
cherweise spielen Solvatationseffekte dabei eine Rolle. In gewissem AusmaB findet 
auch eine sterische Kontrolle des ersten Schritts der AdE2-Reaktion, des elektrophilen 
Angriffs auf die Dreifachbindung, statt. 

R’ Tab. 4. Stereochemie der Produkte c1 >C = CH - R2 aus der Additionsreaktion 

R’ - C = C  - R2 + HC1/ZnC12/CH2C12 
Yo-Verhaltnisse E: Z k 5 

p-Tol 

D 

CH3 
C2H5 
i-C3H, 

Ph 
c - C ~ H ~  

t-Bu 

70 : 30a) 57 : 43 9 )  
65 : 35 b, 56:44h) 
77 : 23 c, 73 : 27 64: 36 75 : 25 
80: 20a) 
95 : 5a) 
93 : 7d) 87: 13 74: 26 91:9 
100e) 97.5 : 2.5 0 96.5: 3.5 99.5 : 0.5 d, 

100a) >98.5: 1.5 

a) Melloni et al. 9, (* 5%). - b, Ohne Katalysator; Melloni et a1.9) (k 5%). - C) Eigener Wert; 
Melloni et aL9) geben 70: 30 k 5% an. - d) Vgl. Tab. 1. - e, Melloni et al.”, durch eigene Mes- 
sung bestatigt. - 0 Addition an 4,4‘-Dimethyltolan, das sich sterisch gleich verhalten sollte. - 
9)Urnsetzung bei - 25 “C. - h, Umsetzung ohne Katalysator, Rappoport et al. 19).  

Zum Ausdruck kommt dies bei der Addition an die Arylcyclopropylalkine 5c - e. 
Der aus der intramolekularen Konkurrenzreaktion bei der HC1-Addition erhaltene 
Wert kr.CjH5/kPh = 32 (Tab. 1) ist etwa viermal niedriger als der Wert von 137 fur die 
intermolekulare Konkurrenz mit den entsprechenden I-Alkinen 23 und korreliert im 
Gegensatz zu letzterem nicht mit den anderen bekannten Daten fur die Stabilisierung 
durch den Cyclopropylrest (vgl. Abb. 1). Dies kann nur auf einen sterischen Effekt zu- 
ruckgefuhrt werden, da bei Vinylkationen der elektronische EinfluB von 0-Substituen- 
ten gering ist ’). Der sterische Effekt besteht in der schlechteren Angriffsmoglichkeit des 
Protons auf das zum Arylrest nachbarstandige p-Orbital der Dreifachbindung. Der 
elektrophile Angriff erfolgt, genauer gesagt, nicht durch ein freies Proton, sondern aus 
einem engen H+Cl- -  oder H+ZnCl,--Ionenpaar. Dieses ist infolge seiner GroRe 
empfindlicher gegenuber sterischen Effekten als ein freies Proton. Dadurch ist die Bil- 
dung des stabileren l -Cyclopropyl-2-phenylvinyl-Kations 28, R = Ph, sterisch ungiin- 
stiger als die des weniger stabilen 2-Cyclopropyl-I-phenylvinyl-Kations 29, R = Ph 
(Schema 2). Die Folge ist eine Nivellierung des k,.c,H,/kph-Verhaltnisses. Noch ausge- 
pragter tritt dieser Effekt bei der Konkurrenzreaktion symmetrischer Alkine aufZ4). Der 
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Angriff auf die Dreifachbindung in symmetrischen Tolanen ist gegeniiber demjenigen 
im Dicyclopropylacetylen gleich doppelt gehindert . Die sterische Hinderung ist so 
stark, daR bei dieser Reaktion der Cyclopropylrest eine schnellere Reaktion als der 
4-Methoxyphenylrest bewirkt, im volligen Gegensatz zur rein durch elektronische 
Effekte kontrollierten intermolekularen Konkurrenzreaktion der I-Alkine"). 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Analytische Gaschromatographie: Carlo Erba FTV 2150 mit Splitsystem nach Grob sowie mit 

Splitsystem und Septumspiilung, FID: Duranglas-WCOT-Kapillarsaulen, Innendurchmesser 
0.3 mm, Lange 15 - 30 m. Saulenvorbehandlung mit Kieselsaurekolloid nach SchulteZ5), Desakti- 
vierung rnit Carbowax 20M in einem modifizierten Verfahren nach Cronin 26), Belegung nach sta- 
tischer Methode mit 0.2% Trennphase in Chloroform. Verwendete Trennphasen: Carbowax 
20M, SGR SE 30, SE 52 und FFAP. Tragergas N,, 0.3 - 0.4 bar je nach Saulenlange. Auswertung 
durch elektronische Integration rnit Hewlett-Packard 3385 A, analysenspezifisch programmiert. 

Pruparutiue Gaschromatographie: Hewlett-Packard 5722 mit WLD, 3-m-Stahlsaulen mit 4 mm 
Innendurchmesser, Tragermaterial Cbromosorb PAW-DMCS 80/100, Trennphasen: Carbowax 
20M, Carbowax 20M TPA, Silicon UCC 982W, Tragergas: 60 ml Helium/min. 

Massenspektroskopie: Varian MAT 71 1; Varian MAT 112 A GC/MS-System rnit denselben 
oder gleichbelegten Kapillarsaulen wie analytische GC. 

NMR-Spektroskopie: 'H-NMR: Varian EM 360 (60 MHz), Bruker WP 80 (80 MHz), Bruker 
WH 90 (90 MHz); wenn nicht anders angegeben, 60-MHz-Spektrum in CCI,, Tetramethylsilan in- 
terner Standard, 6-Werte in ppm. - 13C-NMR: Bruker WP 80, Bruker WH 90, Ermittlung der 
cheniischen Verschiebungen durch Bezug des Losungsmittelsignals auf Tetramethylsilan. 

Infrarotspektroskopie: Pye Unicam SP 1000; Film zwischen NaCI-Platten, KBr-PreRling oder 
in Losung in I-mm-NaC1-Kiivette. 

Chemikulien: Phenylacetylen (9a), 1 -Phenyl-1-propin (loa) (EGA-Chemie); Bis(tripheny1phos- 
phan)palladiumacetat (Fluka); Dicyclopropylketon (3b)27), Cyclopropylmethylketon 
Cyclopropylacetylen 12), 3,3-Dimethyl-l-butin (13)29), p-Tolylacetylen (9b)30), (CMethoxyphe- 
ny1)acetylen (9c)31), (4-Chlorphenyl)acetylen32), Arylcyclopropylketone 3c, d, e 11) und die 
Tolane 10d, e, f 13) wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. 

Synthesen 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der Cyclopropylalkine 5 b - e: Zu einer Losung von 

86.6 g (0.25 mol) (Chlormethyl)triphenylphosphoniumchlorid33) und 21.3 g wasserfreiem Piperi- 
din (0.25 mol) in 150 ml absol. Ether wurden unter Stickstoff und Riihren in 2 h 0.27 mol n-BuLi 
(2 M in n-Hexan) unter Wasserkiihlung getropft. Die gelborange Suspension wurde noch 4 h ge- 
riihrt und tropfenweise mit 0.20 mol des Cyclopropylketons 3b - e, gelost in 50 ml absol. Ether, 
innerhalb 1 h versetzt. Nach Riihren iiber Nacht wurde vom Tripbenylphosphanoxid abgesaugt 
und mehrmals mit Ether nachgewaschen. Die Filtrate wurden rnit 2 N HC1 ausgescbiittelt, neutral 
gewaschen und iiber MgS0, getrocknet. 

Nach Abziehen oder Abdestillieren des Solvens wurden die Chlorethene 4b-e  i. Vak. destil- 
liert bzw. durch Saulenchromatographie abgetrennt (I-m-Kieselgelsaule, Elutionsmittel Petrol- 
ether (30- 50°C) oder Dichlormethan). 

Chem. Ber. I16(1983) 



790 M. Hanack und E. Weber 

Zu einer Losung des Chlorethens in 200 ml absol. THF wurde unter Stickstoff und Riihren in- 
nerhalb von 90 min die 1.2-fache molare Menge n-BuLi getropft; dabei wurde die Apparatur mit 
Wasser gekiihlt. Es wurde noch 3 h weitergeriihrt, dann wurden 50 ml Wasser zugegeben. Nach 
Phasentrennung wurde die waRrige Phase zweimal mit Petrolether (30- 50°C) extrahiert. Die Ex- 
trakte wurden neutral gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Solvens wurde 
das Acetylen iiber eine 1-m-Drehbandkolonne fraktioniert. 

Dicyclopropylacetylen (5b): Sdp. 52"C/2000 Pa, Ausb. 8.4 g (65%). - 'H-NMR (CCI,): 
6 = 0.4-0.7(m,8H,CH2),0.7-1.3(m,2H,CH). - '3C-NMR(CDZC12):6 = 0.02(CH),8.28 
(CH,), 79.00 (Alkin-C). 

Cyclopropylphenylacetylen (5c): Sdp. 114- 115"C/2000 Pa, Ausb. 11 g (61%). - 'H-NMR 
(CCI,): 6 = 0.75-0.99 (m, 4H,  CH,), 1.14-1.67 (m, l H ,  Dreiring-CH), 7.12-7.4(breites s, 
5H,  Ph). - IR (Film): 2250 (C=C), 1610 (C=C), 1037 cm-' (Dreiring). 

Cyclopropyl(4-methylpheny1)acetylen (5d): Sdp. 109 - 11O0C/93O Pa, Ausb. 14.1 g (78%). - 
'H-NMR (CCI,): 6 = 0.7-0.92 (m, 4H,  CH,), 1.24- 1.65 (m, l H ,  Dreiring-CH), 2.33 (s, 3H,  
CH,). 6.95-7.31 (q, 4H, Aryl-H). - IR (Film): 2239 (C-C), 1610 (C=C), 1031 cm-' (Drei- 
ring). 

Cyclopropyl(4-methoxypheny1)acetylen (5e): Sdp. 132 - 133 "C/800 Pa, Ausb. 18 g (82%). - 
'H-NMR (CCI,): 6 = 0.67 -0.92 (m, 4H,  CH,), 1.23 - 1.68 (m, l H ,  Dreiring-CH), 3.8 (s, 3H,  
OCH,), 6.68-7.47 (q, 4H, Aryl-H). - IR (Film): 2245 (C=C), 1610 (C=C), 1038 cm-' (Drei- 
ring). 

I-Substituierte Propine 5 a  und 10a - c durch Methylierung iion Cyclopropylacetylen und der 
2-Alkine Ya-c. - Allgemeine Arbeitsoorschrift: Zu 0.20 mol 1-Alkin (z. B. 9a-c)  in 150 ml 
absol. THF wurden bei - 30°C innerhalb von 2 h unter Riihren und Stickstoffbegasung 0.22 mol 
n-BuLi getropft. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wurde das Losungsmittel zu etwa 60% i.  Vak. 
abgezogen. Dann wurden 150 ml absol. Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT) zugegeben; 
die Losung kann sich dabei braun verfarben. Anschlienend wurden unter Eiskiihlung 28.4 g (0.20 
mol) Methyliodid, gelost in 50 ml absol. THF, so zugetropft, dal3 die Innentemp. nicht iiber 20°C 
stieg. Nach 3 h Riihren wurde die Reaktionslosung auf vie1 Wasser gegeben. Die waarige Losung 
wurde dreimal mit CH,CI, ausgeschuttelt, die Extrakte wurden mit verd. Salzsaure und Wasser 
gewaschen und uber Na,SO, getrocknet. Nach Abziehen des Solvens wurde iiber eine 1-m-Dreh- 
bandkolonne fraktioniert. 

I-Cyclopropyl-1-propin (5a): Sdp. 95 -97"C, Ausb. 11.6 g (73%). - 'H-NMR (CC1,): 
6 =  0.4-0.7(m,4H,CH2),0.7-1.3(m,1H,CH),1.72(d,3H,CH3;J=2Hz). - IR(Film): 
2240 (C=C), 1037 cm-' (Dreiring). 

1-(4-Methylphenyl)-I-propin (lob): Sdp. 112°C/1850 Pa, Ausb. 12.5 g (48%). - 'H-NMR 
(CCI,): 6 = 2.01 (s, 3H,  =CCH,), 2.3 (s, 3H,  CH,), 6.91 -7.3 (q, 4H,  Aryl-H). - IR (Film): 
2263 (C=C), 1523 cm-' (C=C). 

I-(4-Methoxyphenyl)-I-propin (1Oc): Sdp. 124"C/2100 Pa, Ausb. 13.0 g (45%). - 'H-NMR 
(CCI,): 6 = 2.0 (s, 3H,  CH,), 3.71 (s, 3H,  OCH,), 6.62-7.32 (9, 4H,  Aryl-H). - IR (Film): 
1602 cm-' (C=C). 

1-(4-Mefhoxyphenyl)-3,3-dimethyl-l-butin (log): 4.68 g (20 mmol) 4-Iodanisol (14), 2.46 g 
(30mmol) 3,3-Dimethyl-l-butin (13), 1.35 g (25 mmol) Natriummethanolat und 0.30 g 
(0.40mmol) Bis(tripheny1phosphan)palladiumdiacetat wurden in 50 ml DMF 3 h auf 50 "C er- 
hitzt; dann war gaschromatographisch kein 4-Iodanisol mehr nachweisbar. Nach Aufarbeitung 
wurden 3.5 g dunkles 0 1  erhalten (Rohausb. 93%). Die Rohprodukte mehrerer Ansatze wurden 
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uber eine 1-m-Drehbandkolonne destilliert. Sdp. 116"C/670 Pa ,  Schmp. 39°C. - 'H-NMR 
(CCI,): 6 = 1.29 (s, 9 H ,  t-Bu), 3.75 (s, 3 H ,  OCH,), 6.63 -7.30 (q, 4 H ,  Aryl-H). - IR (Film): 
1616 cm-' (C=C) .  

Ht71/ZnCl~-Additionsreaktionen: Eine gesattigte Losung von Chlorwasserstoff in CH,Cl, wur- 
de durch 2 h Einleiten des Gases unter Eiskuhlung erhalten; die Losung wurde irn verschlossenen 
GefaR im Tiefkuhlschrank aufbewahrt. Zur Gehaltsbestimmung wurden 5 ml entnommen, mit 
50ml absol. Methanol versetzt und mit 0.2 N NaOH gegen Methylrot titriert. Die fur die Addi- 
tionsreaktionen verwendeten Alkine besal3en eine Reinheit von 99.5% (bestimmt durch Kapillar- 
GC). Alle Umsetzungen wurden rnindestens zweimal durchgefuhrt. Alle benutzten Glasgerate 
wurden bei 110°C getrocknet. 

Dtrrchfiihrung der Reaktion: 10 mmol Alkin und als Standardsubstanz dienende n-Alkane wur- 
den in einer abgeinessenen Menge CHZCIz geldst und die gaschromatographische Eichanalyse 
durchgefuhrt. Dann wurde in eine trockene Feststoffbirne ca. 1 mmol ZnCI, gegeben und die 
Birne sofort verschlossen. Durch mehrmaliges Entfernen kleiner Katalysatormengen wurden ca. 
150 mg eingewogen. Der Katalysator wurde zur Reaktionslosung gegeben und die verschlossene 
Birne zuruckgewogen; auf diese Weise wurden 136 k 4 mg (1.00 f 0.03 mmol) ZnCl, eingesetzt. 
Gleich nach der Katalysatorzugabe wurden 8 - 12 (in den meisten Fallen 9) mrnol Chlorwasser- 
stoff in CH,CI, mit einer Pipette zugegeben. Das Solvens wurde so abgernessen, daR die Alkin- 
konzentration bei allen Umsetzungen 0.2 molA betrug. 

Der Verlauf der Umsetzung und die Produktbildung wurden durch Kapillar-GC verfolgt, der 
Reaktionsumsatz mit Hilfe des inneren Standards bestimmt. Bei einigen Umsetzungen wurden 
mehrmals 3 ml der Reaktionslosung entnornmen, das Solvens im Rotationsverdampfer entfernt 
und der Ruckstand durch 'H-NMR analysiert. Die im folgenden angegebenen Umsatze zu be- 
stimrnten Reaktionszeiten sollen a k  qualitativer Anhaltspunkt dienen; die Reaktionsgeschwindig- 
keit kann bei Wiederholung der gleichen Umsetzung rnit der Katalysatorbeschaffenheit schwan- 
ken. 

Nach Beendigung der Additionsreaktion wurde meist noch einige Stunden geruhrt, urn die Sta- 
bilitat der Produktzusarnmensetzung gegenuber dern Katalysator zu prufen; teilweise wurden zu 
diesem Zweck zusatzlich 2 mmol HCI irn UberschuR zugegeben. Dann wurde vorn Katalysator ab- 
filtriert und das Solvens im Rotationsverdampfer entfernt. Bei einigen Urnsetzungen wurde der 
Ruckstand zur Abtrennung polymerer Bestandteile uber eine kurze Kieselgelsaule rnit Petrolether 
(30- 50°C) als Eluens filtriert. 

Die Isolierung der Produkte erfolgte durch praparative Gaschromatographie und durch Sau- 
lenchromatographie (Standardbedingungen: 70 - 100-cm-Kieselgelsaule, Innendurchmesser 3 cm, 
Elutionsrnittel Petrolether 30 - 50°C). 

Produkte der Additionsreaktionen: Die Produkte aller Additionsreaktionen sind in der Reihen- 
folge ihrer Elution von einer CW 20M-Kapillarsaule aufgelistet. 

Addition an I-Cyclopropyl-I-propin (5a): Nach 10 rnin 100% Urnsatz, die Produktverteilung 
war uber 3 h konstant, bei SaureiiberschuR entstand mehr 20a. Das Dichlormethan wurde abde- 
stilliert, und alle Produkte wurden durch praparative Gaschromatographie (PGC) isoliert (IOVo 
Carbowax 20M TPA, 140°C). 

(Zj-I-Chlor-I-cyclopropyl-I-propen (2-15a): 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.57 - 0.73 (m, 4 H ,  CH,), 
1.46 -- 1.89 (rn, 1 H, Dreiring-CH), 1.74 (d, 3 H ,  CH,; J = 7 Hz), 5.62 (q, 1 H,  C = CH; J = 7 Hz). 
- G U M S :  m / e  = 116 (M', 67%), 81 (IOO), 79 (36), 101 (33), 53 (32), 65 (22). - IR (Film): 1655 
(C=C) ,  1031 cm- '  (Dreiring). 
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(E)-I-Chlor-I-cyclopropyl-I-propen (E-15a): 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.61 - 0.87 (m, 4H,  CH,), 
1.63-2.05(m, lH,Dreiring-CH), 1 .76(d ,3H,CH3;J  = 7Hz),5.7(d,  l H , C = C H ; J  = 7Hz). 
- GC/MS: m/e = 116(M+, 80%), 81 (loo), 79(34), 101 (33), 53 (29), 65 (21). - IR(Film): 1645 
(C=C) ,  1029 cm-l (Dreiring). 

I-Cyclopropyl-I-propanon (17a): 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 6 = 0.76-1.09 (m, 4H,  Drei- 
ring-CHz), 1.06 (t, 3H,  CH,; J = 7.3 Hz), 1.7 - 1.96 (m, 1 H, CH), 2.56 (q, 2H,  COCH,; J = 
7.3 Hz). - GC/MS: mie = 98 (M', 33%), 69 (loo), 41 (16), 57 (11) .  - IR (CDCI,): 1695 cm-' 
(C = 0). 

6-Ch/or-2,3-hexadien (19a): 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.54- 1.70 (m, 3H,  CH,); 
2.27-2.54 (m, 2H, CHZCCI), 3.54 (t, J = 7.0 Hz, 2H,  CH,CI), 4.99-5.21 (m, 2H,  
HC=C=CH) .  - MS (aus GUMS):  m/e = 116 (M+,  35%), 81 (IOO), 41 (42). 67 (31), 69 (30), 
101 (25). - IR (Film): 1956 cm-' (Allen). 

1,4-DichIor-3-hexen (20a): 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.11 (t, J = 7.0 Hz, 3H, CH,), 
2.34 (q mit d-Feinaufspaltung, J = 7.0 Hz, 2H, CH,CCl=C; Jallyl = 1.2 Hz), 2.51 -2.74 (m, 

C=CH).  - MS (aus GCiMS): m/e = 152(M+,  32%), 103 (100, 1 Cl), 75 (26, 1 CI), 41 (24), 67 
(17). - IR (Film): 1652 cm-' (C=C). 

Addition an Dicyclopropylacefylen (5 b): Nach 30 min 100% Umsatz, die Produktverteilung 
war iiber mehr als 3 h konstant, bei SaureiiberschuR entsteht mehr 20b. Durch Saulenchromato- 
graphie (SC) wurde 15b (als E/Z-Gemisch) und 20b isoliert. 

l-Chlor-1,2-dicyclopropylethen (15b) (EiZ-Gemisch): 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.21 - 0.92 (m, 
8H,  CH,), 1.30-2.14 (m, 2H, Dreiring-CH), 4.83 (d, J = 9 Hz, C = C H ,  Z-Isomeres), 4.98 (d, 
J = 9 Hz, C = CH, E-Isomeres), E/Z-Verhaltnis durch Integration des 'H-NMR-Spektrums: 
90: 10 * 2. - MS (aus GC/MS): m/e = 142 (M', 43%). 

2H,  CH,CCI), 3.53 (t, J = 6.7 Hz, 2H,  CH,CI), 5.53 (tt, J = 6.7 Hz, JAIlyl = 1.2 Hz, l H ,  

1,2-Dicyclopropylethanon (17b): MS (aus GUMS):  m/e = 124 (M', 3%), 69 (loo), 41 (40), 
39 (14), 55 (8). 

2,5-Dich/or-l-cyclopropyl-2-penten (20b): 'H-NMR (CC14): 6 = 0.0 - 1.20 (m. 5 H, Dreiring-H), 
2 . 2 3 ( d , J =  7Hz,2H,CHzCC1=C),2.47-2.82(m,2H,CCl=CCH2),3.53(t,J= 7 H z , 2 H ,  
CH,CI), 5.66 (t, J = 7 Hz, l H ,  C=CH).  - MS: m/e = 178 (M', 38%), 143 (54), 115 (47), 101 
(loo), 65 (89), 79 (79). - IR (Film): 1656 (C=C), 1022 cm-' (Dreiring). 

Addition an Cyclopropylphenylacetylen (5c): Nach 60 min 98% Umsatz, bei SaureiiberschuR 
entsteht mehr 20c. Durch SC wurden E-15c und 20c isoliert, E-16c und 19c wurden durch PGC 
(10% Carbowax 20M, 220°C) nach SC-Trennung gewonnen. Z-15c und Z-16c wurden durch SC 
angereichert, von dieser Probe wurden GC/MS-Spektren angefertigt. 

(E)-I-Chlor-2-cyclopropyl-l-phenylethen (E-16c): 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 6 = 0.39 - 0.88 
(m,4H,  CH,), 1.34-1.68(m, I H ,  Dreiring-CH), 5.34(d, J = 11 Hz, I H ,  C=CH),7.26-7.60 
(m, 5H,  Ph). - MS (aus GCiMS): m/e = 178 (M+,  17%), 143 (loo), 128 (88), 115 (36), 127 (27). 
- IR (CDCl,): 1622 cm-' (C=C). 

(EJ-1-Chlor-I-cyclopropyl-2-phenylethen (E-15c): 'H-NMR (CC14): 6 = 0.62 -0.97 (m, 4H,  
CH,), 1.87 - 2.32 (m, 1 H, Dreiring-CH), 6.7 (s, 1 H, C = CH), 7.27 (s, 5 H, Ph). - MS: m/e = 

178(Mf ,  34%), 163(16), 143 (92), 128(100), 127(35), 115(52). - IR(Film): 1622cm-'(C=C). 

(Z)-I-Chlor-l-cyclopropyl-2-phenylethen (Z-15c): MS (aus GUMS): m/e = 178 (M', 35%), 
163 (17), 143 (loo), 128 (98), 127 (37), 115 (44). 

(Z)-I-Chlor-2-cyclopropyl-I-phenylethen (Z-16c): MS (aus GUMS): m/e = 178 (Mi,  22%), 
163 (12), 143 (IOO), 128 (85),  127 (31), 115 (33). 
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5-Chlor-l-phenyl-l,2-penfadien (19c): 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 2.47 -2.72 (m. 2H,  
4-H,), 3.64(t ,J  = 7.0Hz,2H,CH2C1),5.61 ( q , J  = 7.0Hz, l H ,  3-H),6.09-6.27(m, I H ,  1-H), 
7.28 (s, 5H,  Ph). - MS (aus GC/MS): m/e = 178 (M', 16%), 163 (Il) ,  143 (64), 129 (62), 128 
(loo), 115 (90), 91 (32). - IR (Film): 1944 cm-' (Allen). 

2,5-Dichlor-I-phenyl-2-penfen (20c): 'H-NMR (CCI,): 6 = 2.49-2.83 (m, 2H,  4-H,), 3.52 (t, 
J =  6.5Hz,2H,CH2C1),3.61(s,2H,l-H2),5.59(t,J=7Hz,1H,C=CH),7.26(s,5H,Ph). 
- MS: m/e = 214 (M', 17%), 179 (49 ,  143 (62). 129 (85), 128 (loo), 115 (go), 91 (59). - IR 
(Film): 1651 cm-' (C=C). 

Addition an Cyclopropyl(4-methylphenyl)acefylen (5d): Nach 30 rnin 95% Urnsatz, bei Saure- 
uberschuB entsteht mehr 20d, nach 3 h war zu etwa 20% Polymerisation eingetreten. E-15d und 
20d wurden durch SC isoliert, E-16d und Z-16d wurden durch PGC (10% UCC 982W, 21OoC) 
nach SC-Vortrennung erhalten. 

(E)-I-Chlor-2-cyclopropyl-~-(4-me~hylphenyl)efhen (E-16d): 'H-NMR: 6 = 0.39 - 0.89 (m, 
4H,  CH,), 1.24-1.73 (m, l H ,  Dreiring-CH), 2.34 (s, 3H,  CH,), 5.25 (d, J = 10 Hz, l H ,  
C = CH), 7.03 -7.47 (q,4H, Aryl-H). - MS (aus GC/MS): m/e = 192 (M', 17%), 177 (13), 157 
(loo), 142 (86), 141 (38), 129 (20), 115 (20). - IR (Film): 1615 (C=C), 1030 cm-' (Dreiring). 

(E)-l-Chlor-I-cyclopropyl-2-(4-meihylp~e~yf)ethen (E-15d): ' H-NMR (CCI,): 6 = 0.64 - 0.96 
(m, 4H,  CH,), 1.88-2.35 (m. l H ,  Dreiring-CH), 2.35 (s, 3H,  CH,), 6.71 (s, l H ,  C=CH),  
7.03-7.36 (rn, 4H,  Aryl-H). - MS (aus GUMS): m/e = 192 (M'. 31%), 177 (37), 157 (74), 
142(100), 141 (56), 129(23), 128(26), 115 (23). - IR(Film): 1628(C=C), 1034cm-'(Dreiring). 

(Z)-l-Chlor-2-cyclopropyl-l-(4-mefhylphenyl)efhen (Z-16d): 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.44 - 1.02 
(rn, 4H,  CH,), 1.78-2.15 (m, l H ,  Dreiring-CH), 2.32 (s, 3H,  CH,), 5.45 (d, J = 9.5 Hz, l H ,  
C=CH),7.05-7.45(q,4H,Aryl-H).  - MS(ausGC/MS):m/e = 192(M+,25%), 177(21), 158 
(22), 157 (loo), 142 (88), 141 (38), 129 (21), 115 (24). 

2,5-Dichlor-I-(4-mefhylphenyl)-2-penten (20d): 'H-NMR (CCI4): 6 = 2.33 (s, 3H, CH,), 
2.45-2.79(m,2H,4-H2),3.47(t ,J= 7Hz,2H,CH2C1),3.54(s,2H,I-H2),5.50(t,J= 7Hz ,  
l H ,  C=CH),  7.05 (s, 4H,  Aryl-H). - MS (aus GCIMS): m/e = 228 (M+,  51%), 193 (50), 164 
(32), 142 (31), 141 (30), 128 (40), 127 (39), 91 (100). - IR (Film): 1650 cm-'  (C=C). 

Addition an Cyclopropyl(4-methoxypheny1)acetylen (5e): Nach 60 rnin 100% Umsatz, die Pro- 
duktverteilung war uber 3 h stabil, bei SaureuberschuB trat langsame Isornerisierung von E-16e 
zu Z-16e ein. E- und Z-16e wurden durch SC isoliert. Beim Versuch, E-15e nach SC-Vortrennung 
durch PGC (10% Carbowax 20M TPA, 220°C) zu isolieren, konnte dieses nur auf 15% angerei- 
chert werden. 

(E)-l-Chlor-3-cyclopropyl-l-(4-methoxyphenyl)ethen (E-16e): 'H-NMR (CCI,): 6 = 

0.32-0.91 (rn, 4H,  CH,), 1.16-1.74 (m, l H ,  Dreiring-CH), 3.79 (s, 3H,  OCH,), 5.22(d, J = 

10 Hz, 1 H, C =CH), 6.75 - 7.53 (q ,4H,  Aryl-H). - ',C-NMR (CDCl,): 6 = 7.42 (CH,), 12.03 
(Dreiring-CH), 55.21 (OCH,), 113.58, 128.49, 130.08, 130.31, 132.93, 159.61 (Vinyl- und 
Aryl-C). - MS (aus GC/MS): m/e = 208 (M+,  llqo), 193 (3), 173 (loo), 158 (42), 141 (9), 128 
( l l ) ,  115 (14). - IR (Film): 1602 (C=C), 1030 (Dreiring). 

(E)-l-Chlor-l-cyclopropyl-2-(4-methoxyphenyl)ethen (E-15e): MS (aus GC/MS): m/e  = 208 
(M', 39%), 193 (lo), 173 (loo), 158 (61), 128 (33), 115 (34), 73 (39). 

(Z)-1-Chlor-2-cyclopropyl-I-(4-methoxyphenyl)efhen (Z-16e): 'H-NMR (CC1,): S = 0.37 bis 
1.05 (rn, 4H,  CH,), 1.63-2.13 (m, l H ,  Dreiring-CH), 3.75 (s, 3H,  OCH,), 5.3 (d, J = 9 Hz, 
I H ,  C=CH) ,  6.67-7.47 (4, 4H, Aryl-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 7.36 (CH,), 12.14 
(Dreiring-CH), 55.27 (OCH,), 113.64, 127.29, 130.31, 130.54, 131.05, 159.49 (Vinyl- und 
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Aryl-C). - MS (aus GC/MS): m/e = 208 (M', 12%), 193 (3), 173 (loo), 158 (43), 142 (13), 128 
(14), 115 (13). - IR (Film): 1603 (C=C), 1032 cm-'  (Dreiring). 

2-Cyclopropyl-I-(4-methoxyphenyl)ethanon (18e): MS (aus GCIMS): m/e = 190 (Mi ,  IOVo), 
135 (loo), 107 (lo), 77 (22). 

Addition an I-Phenyl-I-propin (10a): Nach 60 min 45% Umsatz. Die Produkte wurden nicht 
getrennt isoliert, das Reaktionsgemisch wurde durch GC und NMR entnornmener Proben analy- 
siert (60 und 90 MHz), E :  Z fur 21a nach NMR 77: 23 +. 3. 

'H-NMR des Rohproduktes E/Z-Zla (90 MHz, CDCl,): 6 = 1.68 (d, J = 7.3 Hz, CH,, E-Iso- 
meres), 1.91 (d, J = 6.8 Hz, CH,, Z-Isomeres), 6.00 (q, J = 7.3 Hz, C = C H ,  E-Isomeres), 6.15 
(q, J = 6.8 Hz, C = CH, Z-Isomeres), 7.13 - 7.58 (m, Ph). 

(E)-I-Chlor-I-phenyl-I-propen (E-21a): MS (aus GUMS):  m/e = 152 (M'. 59%), 117 (IOO), 

(Z)-I-Chlor-I-phenyl-I-propen (Z-21a): MS (aus GUMS):  m/e = 152 (M', 66%), 117 (loo), 

116 (17), 115 (57), 91 (16), 57 (10). 

116 (16), 115 (57), 91 (16), 57 (10). 

I-Phenyl-I-propanon (22a): MS (aus GC/MS): m/e = 134 (M', 19%), 105 (100). 77 (40). 

Addition an I-(4-Methylphenyl)-l-propin (lob): Nach 60 rnin 90% Urnsatz. Die Produkte wur- 
den nicht getrennt isoliert, das Reaktionsgernisch wurde durch GC und NMR entnommener Pro- 
ben analysiert (60 und 90 MHz), E: Z fur 21b nach NMR 70: 30 f 3. 

'H-NMR des Rohproduktes E/Z-21 b (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.71 (d, J = 7.3 Hz, C = CCH,, 
E-Isorneres), 1.92 (d, J = 6.8 Hz, C = CCH,, Z-Isorneres), 2.35 (s, CH,), 5.99 (q, J = 7.3 Hz, 
C = C H ,  E-Isomeres), 6.21 (q, J = 6.8 Hz, C = C H ,  Z-Isomeres), 7.1 -7.44 (q, Aryl-H). 

(E)-l-Chlor-l-(4-methylphenyl)-l-propen (E-21 b): MS (aus GC/MS): m/e = 166 (Mi ,  100%), 
151 (33), 131 (99 ,  116 (34), 115 (39), 91 (37). 

(Z)-I-Chlor-l-(4-methylphenyl)-l-propen (2-21 b): MS (aus GC/MS): m/e = 166 (Mi,  100%), 
151 (33), 131 (96), 116 (33), 115 (41), 91 (34). 

1-(4-Methylphenyl)-I-propanon (22b): MS (aus GUMS): m/e = 148 (M', 20%), 119 (loo), 
91 (36), 65 (8). 

Addition an I-(4-Methoxyphenyl)-I-propin (1Oc): Nach 20 min 100% Umsatz. Die Produkte 
wurden nicht getrennt isoliert, das Reaktionsgemisch wurde durch GC und NMR entnommener 
Proben analysiert (60 und 90 MHz), E: Z fur 21c nach NMR 62: 38 f 3. Bei SaureuberschuR tritt 
lsomerisierung von E- zu Z-21c (GC, NMR) und langsame Polymerisation ein. 

'H-NMR des Rohproduktes E/Z-Zlc (90 MHz, CDCl,): 6 = 1.72 (d, J = 7.3 Hz, CH,, E-Iso- 
meres), 1.92 (d, J = 6.5 Hz, CH,, Z-Isorneres), 3.81 (s, OCH,, E-Isomeres), 3.80 (s, OCH,, 
Z-Isomeres), 5.97 (4. J = 7.3 Hz, C = C H ,  E-Isomeres), 6.07 (q, J = 6.5 Hz, C=CH,  
Z-Isomeres), 6.80- 7.53 (q, Aryl-H). 

(E)-l-Chlor-l-(4-methoxyphenyl)-l-propen (E-21c): MS (aus GC/MS): m/e = 182 (M' , 
loo%), 181 (20), 147 (91), 132 (22), 115 (23), 91 (18), 77 (21). 

(Z)-1-Chlor-I-(4-methoxyphenyl)-I-propen (Z-2lc): MS (aus GUMS):  m/e = 182 (Mi,  
lOOVo), 147 (95), 132 (20), 115 (16). 91 (16), 77 (10). 

I-(4-Methoxyphenyl)-l-propanon (22c): MS (aus GC/MS): m/e = 164 (Mi,  30%), 135 (100). 

Addition an 4-Methoxytolan (10d): Nach 60 min 100% Umsatz. Die Reaktion wurde nur mit 
GC verfolgt, Die Produktverteilung war uber 3 h stabil, bei SaureuberschuR trat lsomerisierung 
von E- zu Z-21d sowie Polymerisation und zusatzliche Bildung von 22d ein. E-21d wurde durch 
SC isoliert; aus weitgehend isomerisiertem Ansatz wurden Z-21d und 22d durch SC isoliert. 
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(E)-l-Ch/or-l-(4-methoxyphenyl)-2-pheny/ethen (E-21 d): 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 3.78 
(s, 3 H, OCH,), 6.85 (s, 1 H, C = CH), 6.95 ~ 7.17 (m, Ph), 6.73 - 7.35 (q, C,H,). - MS (aus 
GC/MS): m/e = 244(M+, loo%), 209(75), 194(28), 178(13), 165 (40). - IR(Film): 1602cm-' 
(C = C). 

(Z)-l-Ch/or-l-(4-methoxypheny/)-2-phenylethen (Z-21d): 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 3.84 
(s, 3H, OCH,), 6.97 (s, l H ,  C=CH),  6.87-7.69 (q, C,H4), 7.28-7.78 (m, Ph). - MS (aus 
GUMS): m/e = 244 (M', 100%), 209 (81), 194 (17), 178 (12), 165 (35). 

I-(4-Methoxypheny/)-2-phenylethanon (22d): 'H-NMR (CCI,): 6 = 3.83 (s, 3H, OCH,), 4.2 
( s ,  2H, C o c a 2 ) ,  6.85-8.9 (q, C,H,), 7.3 (s, 5H, Ph). - MS (aus GC/MS): m/e = 226(M+, 
2%), 135 (loo), 107 (12), 91 (13), 40 (6), 77 (17). 

Addition an 4,4 '-Dirneihy/folan (10e): Nach 60 min 80% Umsatz. Die Produkte wurden nicht 
getrennt isoliert, die Reaktion wurde mit GC verfolgt. Das Rohprodukt enthalt ca. 90% E-21e 
nach NMR. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 2.22 (s, 3H, CH,), 2.31 (s, 3H, CH,), 6.90 (s, 4H, C6H3, 
6.84 (s, 1 H, C=CH). - MS (aus GC/MS): m/e  = 242 (M', 100%), 227 (9), 207 (26), 192 (46), 
91 (11). 

(Z)-l-Chlor-l,2-bis(4-methylpheny/)ethen (Z-21e): MS (aus GCIMS): m/e  = 242 (M', 
loo%), 227 (9), 207 (24), 192 (60). 

Addition an 4,4 'Dimefhoxytolan (10f): Nach 30 min 100% Umsatz, die Reaktion wurde mit 
GC verfolgt. Die GC-Analyse ist jedoch ungenau, da im Einspritzblock oder auf der Saule Isome- 
risierung von E- zu Z-21f auftritt (Peak form, Schwankung des E/Z-Verhaltnisses). Ursache sind 
vorhandene Saurereste und/oder hohe Temperatur von Einspritzblock und Saule. Das Verhlltnis 
von E- und Z-21f konnte daher nicht genau bestimmt werden, der Wert ist wahrscheinlich groBer 
als 90: 10; einige Analysen mit sehr wenig Isomerisierung ergeben etwa 95: 5. 

Aus einer Umsetzung mit SaureiiberschuB (es treten auf: E/Z-Isomerisierung, zusatzliche Bil- 
dung von 22f und Polymerisation) konnte 22f durch SC isoliert werden. E-21f konnte durch Um- 
kristallisieren des Rohproduktes einer Reaktion ohne Katalysator rnit ca. 95% Reinheit erhalten 
werden. Die Strukturzuordnung wird durch Vergleich des 'H-NMR-Spektrums mit denjenigen 
von E-21d, E-21e und (E)-l-Brom-l,2-bis(4-methoxyphenyl)ethen 34) bestatigt. 

IE)-l-Chlor-l,2-bis(4-methoxyphenyI)ethen (E-21f): 'H-NMR (CCI,): 6 = 3.8 (s, breit, 6H,  
OCH,), 6.70-6.87 (m, 5H, Aryl-H und C=CH),  7.45-7.67 (m, 4H, Aryl-H). 

1,2-Bisf4-methoxyphenyl)ethanon (22f): 'H-NMR (CC14): 6 = 3.76 ( s ,  3H, OCH,), 3.83 ( s ,  
3H,0CH3),4.14(s,2H, COCH2),6.77-8.07(m,8H,Aryl-H). - IR(KBr): 1687(C=O), 1610, 
1585 cm-' (C=C). 

Addition an 2-(4-Methoxyphenyl)-3,3-dimethyl-l-butin (log): Nach 10 min 100% Umsatz. Bei 
SaureuberschuB tritt langsame Isomerisierung von E- zu Z-21g ein, zusatzlich erfolgt Bildung von 
22g und Polymerisation. Die Produkte wurden nicht getrennt isoliert, das Reaktionsgemisch wird 
durch GC und NMR entnommener Proben analysiert. Die Bestimmung des E/Z-Verhaltnisses fur 
21g durch 'H-NMR ist nur schlecht moglich, da die Vinyl-H-Signale zusammenfallen und das 
t-Bu-Signal von Z-21g mit dem von log zusammenfallt; bei einer Probe mit vollstandigem Ver- 
brauch des Alkins folgt aus dem NMR fur 21g E :  Z = 97: 3. Das Rohprodukt enthalt ca. 90% 

6.68 - 7.26 (q, 4H, Aryl-H). 
E-21g: 'H-NMR (CC14): 6 = 0.91 (s, 9H,  t-Bu), 3.75 (s, 3H, OCH,), 5.90 ( s ,  1H, C=CH),  

(E)- 1 -Chlor-l-(4-methoxyphenyl)-3,3-dimethyl- I - buten (E-2 1 g) : MS (aus GUMS)  : m /e = 224 
(M', 78%), 209 (loo), 189 (89), 173 (83), 157 (29). 
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(Z)-l-Chlor-I-(4-methoxyphenyl)-3,3-dimethyl-I-buten (Z-21g): MS (aus GC/MS): m/e  = 224 
(M', loo%), 209 (67), 189 (53), 173 (55). 

I-(4-Methoxyphenyl)-3,3-dimethyl-l-butanon (22g): MS (aus GUMS): m / e  = 206 (M', 
15%), 150 (59 ,  135 (IOO), 105 (8), 91 (S) ,  77 (8). 

Addition an (4-Metho~yphenyl)-[~H]acetylen (10h) : 10h wurde nach Literaturvorschrift '9) 

dargestellt. Bestimmung des Deuteriumgehalts durch 'H-NMR (in Substanz) und MS (10 eV) zu 
98.5%. - IR: v , ~ - ~  = 2595 cm-'. 

Die Umsetzung unter den iiblichen Bedingungen erbrachte fast nur Polymere. Daher wurde die 
Additionsreaktion bei - 25°C mit 0.5 Aquivalenten HCI durchgefuhrt. Wahrend der Reaktion 
wurden Proben entnommen und vorsichtig vom Solvens befreit. E/Z-Bestimmung durch 'H- 
NMR: E :  Z (21h) = 57: 43 + 2. Vollstandiger Umsatz nach 20 min. - Nach 'H-NMR enthalt 
das Rohprodukt 50% E/Z-Zlh, (CCI,): 6 = 3.70 (s, 3H, OCH,), 5.30 (s, E-Isomeres), 5.52 (s, 
Z-lsomeres), 6.63, 6.78, 7.24, 7.4 (AA'BB' 4H, Aryl-H). 

Kontrolluersuche: Alle Alkine 5 wurden auf ihre Stabilitat gegenuber ZnCl, gepriift. 10 mmol 
Alkin wurden mit 1 .O mmol ZnCI, in CH2CI2 24 h geriihrt (0.2 M Losung). Die GC-Analyse ergab 
ca. 2% HCI-Additionsprodukte (HCI aus ZnCl, und H,O) und maximal 2% Polymerisation. Die 
Spektren der Alkine sind nach dem Test unverandert. 

Die HCI-Additionsprodukte 15 und 16 wurden als Reinsubstanz oder in Produktgemischen, je- 
weils angereichert an verschiedenen Stereo- oder Regioisomeren, getestet. Eingesetzt wurden 
0.50 - 1 .O mmol Substanz im Molverhaltnis 1 : 1 zu ZnCI,. Fur den Test wurde das ZnC1, schnell 
in ein trockenes Septumglaschen eingewogen und dieses sofort verschlossen. Die Probelosung und 
evtl. HCI in CH,CI, wurden zugespritzt und die Proben bei Raumtemp. geriihrt. Die Analyse er- 
folgte durch GC. Mit ZnCI, bleibt die Zusammensetzung der Produkte iiber 3 h konstant; es ent- 
steht lediglich sehr wenig (ca. 1%) 20 aus 15 (HCI aus ZnCI, und H20), Polymerisation erfolgt zu 
<2010. Bei HCI-Zugabe entsteht 20 aus 15, E-16e isomerisiert zu Z-16e. Langere Reaktionszeit 
rnit HCI-UberschuR bewirkt zum Teil betrachtliche Polymerisation. 

Konkurrenzreuktionen: Eingesetzt wurden jeweils 5.0 mmol Alkine, 0.50 mmol ZnCI, und ca. 
0.5 mmol HCI in CH,Cl,. Die Durchfiihrung erfolgte analog den anderen Additionsreaktionen; 
Analyse durch GC. Als Produkte wurden die entsprechenden Chloralkene und Ketone gebildet. 
Bei der Reaktion der I-Alkine Zuordnung durch GC-Vergleich rnit Einzelumsetzungen der jewei- 
ligen Alkine; die Ketone wurden auBerdem mit Hilfe authentischer Proben zugeordnet. 
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