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Die Zinkchlorid-Ether-katalysierten Umsetzungen 2-unsubstituierter Allylchloride (5) mit Alkenen 
(6) liefern lineare Additionsprodukte (7). die zwei Arten von Folgcreaktionen eingehen konnen: 
Elektrophile Additionen an Alkene (Allylclilorid-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 zuruckge- 
drangt werden konnen, dal3 elektrophile Allylierungen von Alkenen eine praparativ brauchbare 
Methode zur CC-Verknupfung darstellen. - Die Additionsreaktionen sind nicht stereospezifisch, 
zeigen jedoch hohe Regioselektivitat: Alkene werden in Markownikow-Richtunp 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,J-Alkyl Substituted Ally1 Chlorides with Alkenes 

The zinc chloride-ether catalysed reaction5 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, 12 + 2]-cycloaddition reactions of ally1 cations with alkenes are observed. 

Lewis-Saure-katalysierte Addit ionen von  Alkylhalogeniden (1) an ungesattigte Koh- 
lenwasserstoffe (2) stellen eine einfache Methode  d e r  CC-Verkni ipfung dar (GI. l) .  
1 : I -Addi t ionsprodukte  sind jedoch  nur dann isolierbar, wenn die Bildung von 3 
(GI. 1) rascher ist als die  Addit ion von  3 a n  weiteres Alken (GI. 2). In friiheren Arbeiten 
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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 GI. (1) moglich ist’-1’. 

Bei der Addition von Prenylchlorid an Alkene zeigte sich ein zusatzliches Problem4’: 
AuBer der elektrophilen Addition des 1 : 1-Additionsprodukts an weiteres Alken (a, 
Schema l ) ,  einer Folgereaktion vom Typ (GI. 2), konnen die primar gebildeten 1 : 1- 
Additionsprodukte als ungesattigte Verbindungen auch nucleophile Folgereaktionen 
mit Prenylchlorid eingehen (b, Schema 1). Derartige Nebenreaktionen sollten allgemein 
das synthetische Potential elektrophiler Allylierungen (GI. 3) einschranken. 

Schema 1 
H 

In dieser Arbeit berichten wir uber eine systematische Untersuchung von CC-Ver- 
kniipfungen durch elektrophile Allylierungen von Alkenen (GI. 3). Da 2-Alkyl-substi- 
tuierte Allylsysteme mit Alkenen auch unter Bildung von Fiinfringen reagieren”’, be- 
schranken wir uns in diesem Bericht auf Additionen 2-unsubstituierter Allylchloride. 

5 6 7 

I .  Umsetzungen 
Wie bereits bei friiheren Untersuchungen hat sich auch bei den meisten hier beschrie- 

benen Umsetzungen das homogene Katalysatorsystem Zinkchlorid-Ether in Methylen- 
chlorid bewahrt. Eine Kontrolle des Reaktionsablaufs erzielten wir durch Vorlegen der 
Katalysatorlosung und langsame Zugabe der Additionskomponenten. Die Reihenfolge 
des Einbringens von 5 und 6 richtet sich nach der jeweils uberwiegenden Nebenreaktion 
(elektrophile bzw. nucleophile Folgereaktion von 7) sowie nach der Zersetzlichkeit der 
Reaktionspart ner. 

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 starkeren 
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Lewis-Saure Bortrichlorid erhielt man in fiinftagiger Reaktionszeit ein Gemisch von 
Produkten vorwiegend hoherer Molekiilmasse, in dem 7a nicht nachweisbar war. 

ZnCl, 
H~C=CH-CHZCI + HzC=CH-CH3 --L--+ HzC=CH-CHz-CH&H-CH3 

I 
c1 

5a  61 7a 

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

2. 3-Chlor-I-bulen (5  b) 

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 primaren Kohlenstoff angegriffen, wie aus den ‘H-NMR-Absorptionen beider 
Methylgruppen (6 > 1.47) hervorgeht. Ein wenig intensives Dublett bei 6 1.03 konnte 
von einem Additionsprodukt rnit umgekehrter Orientierung des Allylteils stammen. 
Wie auch bei anderen Allylierungen von Propen (s. unten) traten in geringer Menge 
2 :  I-Produkte aus einer Allylchlorid- und zwei Propen-Einheiten auf. Die Haupt- 
ursache fur die geringe Ausbeute an 7 b diirfte jedoch die Addition von 5 b an 7 b und 
entsprechende Folgereaktionen sein, da die 1,2-disubstituierte Doppelbindung von 7 b 
reaktiver ist als die Doppelbindung in Propen”. 

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

Als terminal dialkyliertes Allylsystem zeigt 5c ein ahnliches Verhalten wie das fruher 
studierte Prenyl~hlor id~’ .  Die Ausbeuten an 1 : I-Additionsprodukten (7) steigen vom 
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wenig reaktiven Propen (6a) iiber 2-Chlorpropen (6d) zu den nucleophileren Alkenen6) 
6c und 6b hin an, um beim noch reaktiveren a-Methylstyrol (6e) auf 0 abzusinken. 1 R5 !6 R7 

5c 6a H CH3 H 7e (38%) 

6c H Ph 7g (6170.0) 
6d H H CH3 C1 7h (4470) 
6e H P h  CHs 7i ( Oo/) 

6f CH3 CH3 OEt H 7j (20%) 

6b H CH3 CH3 7f (7670) 

Wir bestatigen darnit die 1963 von Genusorl und Pefrori beschriebene Beobachtung”, 
daB rnit Isobuten hohere Ausbeuten an 1 : 1-Produkten erreichbar sind als mit Propen. 
Anders als die russischen Autoren deuten wir diesen Befund dadurch, daB rnit zuneh- 
mender Nucleophilie der Alkene die Allylierung der 1 : 1-Produkte 7 irnrner mehr in den 
Hintergrund tritt: Isobuten konkurriert rnit 7 erfolgreicher urn das Allylkation als 
Propen. 

Das 1 : 1-Additionsprodukt von 5c an a-Methylstyrol ist schlieBlich reaktiver als S c ,  
so dal3 es durch Addition von 7i an a-Methylstyrol zur Bildung hohermolekularer Pro- 
dukte kommt. Wie erwartet, konnen durch Addition von 5c an Ethylvinylether 
(6g) keine 1 : 1-Additionsprodukte synthetisiert werden, weil sich der prirnar gebildete 
a-Chlorether sehr rasch an weiteren Vinylether addiert. Die sterische Behinderung 
durch zwei Methylgruppen reicht jedoch aus, urn diese Folgereaktion teilweise zu un- 
terdriicken, so daB durch Urnsetzung von 5c mit dern P,fi-Dirnethylvinylether 6f in 
maniger Ausbeute ein 1 : 1-Produkt (7j) anfallt, das bei der wanrigen Aufarbeitung den 
Aldehyd 8 ergibt. Hauptprodukte dieser Umsetzung sind jedoch 2: 1-Produkte 9, deren 
Struktur nicht identifiziert worden ist. 

8 9 10 

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

Das cyclische Allylchlorid 5d ergibt mit Propen (6a), lsobuten (6b) und Styrol (6c) 
geringfiigig hohere Ausbeuten an 1 : 1-Additionsprodukten (7k - m) als das entspre- 
chende lineare Allylchlorid 5c.  Im Gegensatz zurn obigen System gelingt hier auch die 
Bildung eines 1:l-Produkts (7n) rnit a-Methylstyrol, was auf die hohere SN1- 
Reaktivitat des pentacyclischen Allylchlorids (vgl. Tab. 2) zuriickzufiihren ist. In glei- 
cher Weise ist es auch zu erklaren, daB hier mit dem Isobutenylether 6f eine hohere 
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Ausbeute an 1 : 1-Produkt erhaltlich ist als rnit 5c; der entsprechende Chlorether 70 
wurde nicht isoliert sondern durch wal3rige Aufarbeitung in den Aldehyd 10 uberfuhrt. 
Beirn Versuch, 5d an Ethylvinylether (6g) zu addieren, wurde auch hier wieder die 
Polymerisation von 6g initiiert. 

- 
5d 6a 

6b 
6c 
6e 
6f 
6g 

K5 R6 K7 R8 
H H CH3 H 7k (41%) 
H H CH3 CH3 71 (87%) 
H H P h H  7m ( 6  5%) 
H H P h  CH3 7n (65%) 

CH3 CH3 OEt H 70 (55%) 
H H OEt H 7P ( 0%) 

Bei der Urnsetzung von 5d rnit Propen (Verhaltnis 1 : 3) erhielten wir neben 7k (41%) 
noch 11% eines Gernisches aus 2: I-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%, verrnutlich weil nun 7k anstelle von Propen 
durch das Cyclopentenylkation elektrophil angegriffen wird, so dal3 ein groaerer Anteil 
hoherrnolekularer Produkte entsteht. In einem Kontrollversuch zeigten wir, dal3 7k un- 
ter den obigen Reaktionsbedingungen nicht rnit Propen reagiert. Es rnul3 daher gefol- 
gert werden, dal3 das bei der Allylierung von Propen zunachst gebildete sekundare 
Carbeniumion sofort an einern weiteren Propen-Molekul angreift. Setzt man unter den 
gleichen Bedingungen 5d rnit 3 Aquivalenten Isobuten (6b) urn, erhalt man ausschliel3- 
lich 71; 2 :  1-Produkte waren hier nicht nachweisbar. Wir halten es daher fur denkbar, 
dal3 bei den Propen-Additionen ein konzertierter Mechanisrnus rnit irn Spiel ist: Durch 
die gleichzeitige Knupfung zweier a-Bindungen konnte der Resonanzverlust bei der Bil- 
dung eines sekundaren Carbeniurnions aus einern Allylkation kompensiert werden. 

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

Das terminal trirnethylsubstituierte Allylchlorid (5e), das im Gernisch rnit seinern 
Allyl-Isorneren 5e' eingesetzt worden ist, ahnelt in seinen Reaktionen weitgehend dern 
oben behandelten Cyclopentenylchlorid (5d): 1 : 1-Produkte erhielt man rnit Propen 
(6a), Isobuten (6b), Styrol (6c), a-Methylstyrol (6e) und dern Ethylisobutenylether 
( 6 0 ,  Polyrnere rnit Ethylvinylether (6g). Verrnutlich wegen der groneren Substituenten- 
haufung ist das a-Methylstyrol-Addukt 7u von geringen Mengen des Elirninierungspro- 
dukts 11 begleitet. 

Der bei der Addition an 6f entstehende Chlorether 7v wurde wiederurn durch sein 
Hydrolyseprodukt 12 identifiziert. 
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5e  6a 
6b 
6h 
6c  

1 R5 R6 R7 R8 

H H CH3 H 7q (1970) 
H H CH3 CH3 7 r  (73%) 
CH3 H CH3 CH3 7s (82Oj) 
H H P h  H 7t (6470) 

0 

H 

4 
(CH3) zC=CH-CH-C( CH3) ZC, 

7H3 I;h 7H3 
(CH3) ~C=CH-CH-CH~-C=CHZ 

11 12 

Wahrend 5 e  rnit Trirnethylethylen (6h) in gleicher Weise wie rnit Isobuten (6b) ein 
lineares Additionsprodukt vorn Strukturtyp 7 ergibt, liefert die Urnsetzung rnit Tetra- 
rnethylethylen (6i) das Cyclobutanderivat 13 in 72proz. Ausbeute. 

Strukturzuordnung aon 13: Das Additionsprodukt von 5e an 6i besitzt die Surnrnen- 
forrnel C12H2,C1 und rnuR eine cyclische Verbindung sein, da irn '?C-NMR-Spektrurn 
keine Vinylabsorptionen auftreten. Von den 7 Quartetts (7 CH?) irn I3C-NMR rniissen 
wegen eines 6 H-Singuletts bei 6 1.52 ('H-NMR) und eines Singuletts bei 6 72.93 
(I3C-NMR) zwei einer C(CH3)2CI-Gruppierung rnit diastereotopen Methylgruppen zu- 
geordnet werden. Es verbleiben sornit 4 weitere Nichtrnethylkohlenstoffe (2 s, 2 d), was 
auf einen Drei- oder Vierring schlieRen lafit. Da irn 'H-NMR keines der beiden 
Methinprotonen die charakteristische Cyclopropan-Hochfeldverschiebung zeigt, rnuB 
13 vorliegen. Diese Zuordnung wird durch Vergleich rnit den in der Literatur beschrie- 
benen I3C-NMR-Daten von 149' (8-Werte in den Forrneln) erhartet. Die trans-Anord- 
nung der Ringprotonen erscheint aus chernischen Griinden wahrscheinlich. Die 10-Hz- 
Kopplung zwischen den beiden Methinprotonen la& jedoch keinen SchluR auf die rela- 
tive Konfiguration der beiden tertiaren Ringkohlenstoffe zu. 

13.71 

CH3 
I 

19.44 f 
20.63 
22.7s 
25.54 

9 19.8 f 
20.3 
22.8 

13 
24.1 

14 
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6 .  4-Chlor-2,4-dimethyl-2-penten (5 f )  

Bei den Urnsetzungen von 5f rnacht es sich storend bernerkbar, daB 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 rertiare Carbeniurnion 16 das Tetrarnethyllirnonen 17, das kiirzlich in ahnli- 
cher Weise dargestellt worden ist lo). 

CH3 c H3 

15 16 17 

Diese Reaktionssequenz ist rascher als die Addition von 5f an Propen (6a), so daB 
anstelle des erhofften Additionsprodukts 7x lediglich 17 erhalten wurde. Wahrend 
Genusoir und Petroo beirn Versuch, 5f unter Zinntetrachlorid-Katalyse an Isobuten zu 
addieren, ein dirneres Kondensationsprodukt von 5f unbestimrnter Struktur erhielten, 
gelang unter unseren Bedingungen die Addition von 5f an Isobuten rnit 79% Ausbeute. 
Bei der Urnsetzung von 5f rnit Styrol entstehen unter Zinkchlorid-Katalyse Gernische 
von 1 : 1-Additionsprodukten. Fiihrte man diese Addition aber in Gegenwart eines 
Tetraalkylammoniurnchlorids durch, konnte das norrnale Additionsprodukt 72 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 Substituentenhaufung verstarkt 
fort, so daB anstelle von 7aa, des Additionsprodukts von 5f an 6e, das Substitutions- 
produkt 18 erhalten wurde. Auch Sf, das reaktivste Allylchlorid dieser Reihe, konnten 
wir nicht unter 1 : 1-Produktbildung an den Ethylvinylether (6g) addieren. 

7x ( 0%) 
7Y (79%) 

7aa (070,2970 18) 
72 (35%) 

7bb ( 0%) 

5F 

( C H ~ ) Z C = C H - C ( C H ~ )  *-CHrC=CHz 
I 

P h  
18 

Wie aufgrund der Ergebnisse mit den di- und trirnethylsubstituierten Allylchloriden 
zu erwarten, liefert der Isobutenylether 6f auch mit 5f ein 1 : 1-Produkt. Allerdings 
handelt es sich hier nicht wie oben urn 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 . 

C1H CH3 
I 

H3C, /OEt ZnC,, (CHdzC 

5f + H3C /c=c, H 
- 

H a:: 
EtO CH3 

6f 19 

11. 13C-NMR-Spektren 
Die Identitat der linearen Additionsprodukte 7 laint sich zweifelsfrei durch ihre ''C- 

NMR-Spektren beweisen, die zusarnrnen rnit den I3C-NMR-Daten einiger Vergleichs- 
verbindungen I I '  in Tab. 1 angefiihrt sind. Beispielsweise folgt die (E)-Konfiguration 
der Addukte 7e - h aus der Ubereinstimmung der Resonanz von R' rnit der entspre- 
chenden chemischen Verschiebung von (E)-4-Methyl-2-hexen (6 17.95, Eintrag 2 in 
Tab. 1). Lagen 7e - h in der (Z)-Konfiguration vor, ware eine Absorption von R' um 
6 13.0 zu erwarten (Eintrag 1, Tab. 1). Die relativ weitgehende Zuordnung der I3C-Re- 
sonanzen in Tab. 1 ist moglich, weil in allen Verbindungen der gleiche Strukturtyp vor- 
liegt. Die Anderungen der chemischen Verschiebungen durch Substituenteneffekte las- 
sen sich daher durch Inkrernentmethoden erfassen 1 2 ) .  

Die I3C-NMR-Spektren zeigen, daB die Additionsreaktionen nicht diastereospezi- 
fisch verlaufen. Immer wenn in einem der Addukte zwei Chiralitatszentren vorhanden 
sind, tritt ein Teil der Absorptionen in Paaren ungleicher Intensitat auf, woraus die un- 
gefahren Diastereomerenverhaltnisse abgeschatzt werden konnen (vgl. exp. Teil). In 
Tab. 1 enthalt der jeweils erste Eintrag die chernischen Verschiebungen der Hauptkom- 
ponente. 

111. Diskussion 

Die hier beschriebenen wie auch die bereits fruher p ~ b l i z i e r t e n ~ ~ ' ~ '  Lewis-Saure-kata- 
lysierten Additionen 2-unsubstituierter Allylchloride an Alkene lassen sich durch den in 
Schema 2 skizzierten Reaktionsrnechanismus erklaren. Irn folgenden sollen auf der 
Grundlage dieses Mechanisrnus einige allgerneine Gesetzmainigkeiten elektrophiler 
Allylierungen erarbeitet werden. 

1. Unter welchen Voraussetzungen sind I : I-Produkte erhaltlich? 

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

a) Elektrophile Folgereaktionen 
In friiheren Arbeiten wurde gezeigt, daB Solvolysedaten eine semiquantitative Vor- 

aussage errnoglichen, ob die Addition der 1 : 1-Produkte an weiteres Alken verhindert 
werden kann'.2). In Tab. 2 sind die Allylchloride 5 a - g  sowie Modellverbindungen der 
Additionsprodukte an Propen (26), Isobuten (27), Styrol(28), a-Methylstyrol(29) und 
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Lewis-Saure-katalysierte Additionen 1,3-Alkyl-substituierter Allylchloride an Alkene 2565 

Ethylvinylether (30) nach zunehrnender Solvolysegeschwindigkeit angeordnet. Die Bil- 
dung der l : l-Addukte 7 sollte dann rascher sein als ihre Folgereaktion rnit dern jeweili- 
gen Alken, wenn das betreffende Allylchlorid in Tab. 2 unterhalb der Modellverbin- 
dung des Produkts steht 

Schema 2 

H 

R'*;l 

R2 R4 

5 

R'b R 7  

n8 R~ 

21 

I I+ 
?* 

R '-C 
C1' ~ R 4  

R 7  R5 
R8 R6 

24 

H 

22 

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

Das rnonornethylierte Allylchlorid 5b steht in Tab. 2 zwischen sekundaren und terti- 
aren Alkylchloriden. Damit ist zu erklaren, dal3 das Propen-Additionsprodukt 7 b un- 
ter den fur die Addition erforderlichen Bedingungen nicht rnit Propen weiterreagiert, 
wahrend das aus 5b und Isobuten hervorgehende 1 : 1-Produkt 7c als tertiares Alkyl- 
chlorid nur bei fruhzeitigern Abbruch der Reaktion isolierbar ist. 

Die terminal dialkylierten Allylchloride 5c und 5g4' stehen in Tab. 2 unterhalb von 
26- 28 und liefern daher rnit Propen, Isobuten und Styrol 1 : 1-Produkte. In Einklang 
rnit ihrer Stellung oberhalb von 29 fuhren die Additionsversuche von 5c und 5g an 
a-Methylstyrol zu hoheren Additionsprodukten. Dagegen konnen die unterhalb von 29 
eingeordneten Allylchloride 5d - f auch rnit a-Methylstyrol 1 : 1-Addukte bilden. Da 30 

Chern. Ber. 117(1984) 



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

in Tab. 2 ganz unten steht, kann der Ethylvinylether rnit keinern der hier eingesetzten 
Allylchloride zu 1 : 1-Additionsprodukten urngesetzt werden. 

Tab. 2. Solvolysekonstanten voii Alkylchloriden in 8Oproz. Ethanol/Wasser bei 25 "C 

k , ,  s - '  Lit. 

Sa 

26 

21 
28 

S b  

56  
sc 

29 

Sd d )  

Se (CH,),C = C H  - CH(CH,)CI - 4  h)  

5f (CH,)IC=CH - C(CH,)ICI -4 ' 10' L.) 

30 CH, - CH(0R)CI > 4  ' 10' n _____ ~ _______ ~- _____- 

a)  Nach Lit.1x) ist 5 a  in 50% EtOH/H,O 81maI weniger reaktiv als Sb (44.6"C). Dieser geringe 
Unterschied mul3 auf nucleophile Solvensbeteiligung bei der Solvolyse von Sa ruruckzufuhren 
sein, wie auch durch den Wert m = 0.40") angedeutet wird. Geht man davon aus, dal3 die erste 
Methylgruppe im Allylsystem keinen geringeren Beschleunigungseffekt ausubt, als die zweite und 
dritte2°), ware fur Sa ein k,-Wert < 5  . 10-"  zu erwarten. - h, Berechnet in Tab. 5 ,  Lit.'). - 
c, vgl. Tab. 1 ,  Lit.2). - d, Schatzung aus k ,  (Sc) und dem Geschwindipkeitsverhaltnis der ent- 
sprechenden Allylbromide in SOproz. Ethanol bei 0°C (233)"). - C )  Die S f  und S e  enrsprechen- 
den p-Nitrobenzoate unterscheiden sich in ihrer Reaktivitat um den Faktor 10(80% H20/Aceton, 
25"C)22). - Fur CH,OCH,CI betragt k ,  = 15 5 - I  2 3 ) ;  da die zusatzliche CH,-Gruppe in 30 
um mehr als den Faktor 3 beschleunigt, kann 30 als reaktivstes System dieser Reihe angesehen 
werden. 

Die Additionen an den lsobutenylether 6f zeigen jedoch, daf3 die unkritische Ver- 
wendung von Solvolysedaten zu Fehlschliissen fiihren kann. Als a-Alkoxy-a-alkyl- 
carbinylchloride waren die Additionsprodukte an 6f in Tab. 2 ganz unten einzuordnen. 
Dennoch sind durch Addition von 5c- f an 6f 1 : 1-Produkte erhaltlich. Sterische Fak- 
toren, die in der bisherigen Analyse vernachlassigt worden sind, verhindern hier die 
Weirerreaktion. 
b) Nucleophile Folgereaktionen 

wir folgende relative Reaktivitaten": 
Bei der Zinkchlorid-katalysierten Addition von Benzhydrylchlorid an Alkene fanden 

1.8 1 0 - ~  5.4 1.0 51 0.43 

Bei der Allylierung rnit 5 b, c, d entstehen Additionsprodukte rnit einer 1,2-dialkylier- 
ten Doppelbindung, wahrend durch Allylierung rnit 5e, f ,  g Addukte rnit trisubstituier- 
ter Doppelbindung entstehen. 
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Lewis-Saure-katalysierte Additionen 1,3-Alkyl-substituierter Allylchloride an Alkene 2561 

Somit ist die Doppelbindung aller hier synthetisierten Additionsprodukte deutlich 
reaktiver als das n-System des Propens und es bedarf eines erheblichen Propen-Uber- 
schusses, um die Allylierung der Produkte zu vermeiden. Es ist jedoch uberraschend, 
dal3 bsi der Addition von 5c und 5d an Propen nur eine geringfiigig hohere Ausbeute 
an 1 : 1-Produkten (38 bzw. 41%) erreichbar ist als bei den entsprechenden Additionen 
von 5e 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-Uberschul3 soweit zuruckgedrangt werden, daf3 brauchbare Ausbeuten an 1 : 1-Pro- 
dukten erreicht werden, sofern dies nicht zu den unter a) beschriebenen elektrophilen 
Folgereaktionen fuhrt. 

2. Regioseleklivitiit 

Wahrend die Stereoselektivitat dieser Reaktionen recht gering ist (Kap. I I ) ,  wird in 
allen Fallen eine hohe Regioselektivitat beobachtet; dies gilt sowohl fur den Angriff am 
Alken wie auch fur den Angriff am Allylteil. 

Die Olefine werden ausschliel3lich in Markownikow-Richtung angegriffen. Diese 
Orientierung ergibt sich sowohl durch den grol3eren HOMO-Koeffizienten am B-Koh- 
lenstoff2” wie auch durch die hohere Stabilitat der beim B-Angriff entstehenden 
Carbeniumionen. 

H R  

H H  H H  

HOMO 

Die Regioselektivitat des Angriffs am Allylteil ist unabhangig von der Art des einge- 
setzten Allylisomeren: GenusoD und Pelroil erhielten von 3-Chlor-1-buten und I-Chlor- 
2-buten ausgehend die gleichen Produkte”, und wir beobachteten, dal3 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- 
mediare Auftreten von Allylkationen nahe. 

H 3 c n : u  stabiler als HgflCH3 H3cwcH3 CH3 H CH3 CH3 CH3 H 

L U M O  

Anders als die Angriffsrichtung an den Alkenen wird der Angriff auf unsymmetri- 
sche Allylkationen durch Grenzorbital-Term und Produkt-Stabilitat in entgegenge- 
setzte Richtung dirigiert. Im LUMO von Allylkationen ist der Koeffizient am hoher 
substituierten Ende grofier, was einen Angriff an dieser Position erwarten laat. Das da- 
bei entstehende Produkt besitzt jedoch eine niedriger alkylierte Doppelbindung und 
weist mehr gauche-Wechselwirkungen auf2”, so dal3 es weniger stabil ist als das Allyl- 
isomere Additionsprodukt. Offensichtlich wird bei diesen Systemen der Ubergangszu- 
stand starker durch die Produktstabilitat als durch den Grenzorbital-Term determi- 
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2568 H.  Mayr, H.  Klein und G .  Kolberg 

niert, weil das Crotylsystem 5b vorwiegend und das 1,1,3-Trimethylallylsystem 5e  aus- 
schliefilich ”) am weniger substituierten Kohlenstoff angegriffen wird. 

In Einklang mit dieser Deutung wird das 1,l-Dimethylallylkation von Alkenen 
bevorzugt am primaren Allylkohlenstoff angegriffen ‘). Bei Umsetzungen mit den sehr 
reaktiven (Trimethylsilyl)vinylethern wird jedoch auch Angriff am tertiaren Allyl- 
kohlenstoff gefunden’”. Vermutlich ist dies darauf zuriickzufiihren, daR der Uber- 
gangszustand auf der Reaktionskoordinate in Richtung der Edukte verschoben wird, 
wobei der Grenzorbital-Term starker zur Auswirkung kornmt. 

3. Lineare oder cyclische Produlile? 

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 zurn Funfring. 

Wahrend bei Additionsreaktionen 2-Alkyl-substituierter Allylkationen haufig fiinf- 
gliedrige Carbocyclen gebildet werden ’), wurde die Cyclisierung von 22 zum sekunda- 
ren Carbeniumion 23 nicht beobachtet , obwohl auch hier der Cyclisierungsschritt in 
den meisten Fallen exotherm ware. 1st 22 beispielsweise ein tertiares Carbeniumion, 
errechnet sich AH (22 + 23) zu - 20 (n: + a) + 6 (Ringspannung) + 8 (Unterschied von 
tertiaren und sekundaren Carbeniumionen in CH2Cl2-LosungZR)) = - 6 kcal/mol. 
Diese Triebkraft reicht jedoch offensichtlich nicht aus, um das System zum Durchlau- 
fen des geometrisch ungiinstigen S-endo-friy-Ubergangsz~standes~~’ zu bewegen. Da 25 
thermodynamisch stabiler ist als 7 und 24, sollte unter scharferen Reaktionsbedingun- 
gen die Cyclisierung von 7 zu 25 gelingen. 

Schema 3 (AH: in kcal/rnol aus I i r a f t f e l d r e c h n ~ n g e n ) ~ ~ ’  

H CH3 CH3 
H3C*, + H 3 7 y - h  + H 3 C 7 + 5 & H 3  

n 
CH3 R HsC CH3 CH3 CH3 

R = H: 5g 6 i  R = H: 26a 
R = CH3 : 5e R = CH3: 26b 

R = H: 27;AH; = -49.27 R = H: 28a [R = H:29a;AH; = -53.71 

[R = CH3: 13;AH; = -55.6933)lR = CH3: 28b R = CH3: 29b;AHt = -51.85 
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Lewis-Saure-katalysierte Additionen 1,3-Alkyl-substituierter Allylchloride an Alkene 2569 

Bei der Cyclisierung 22 4 21 mu8 die Cyclobutan-Ringspannung aufgebracht wer- 
den, und es ist zu erwarten, daR dieser Ringschlu8 nur eintritt, wenn das Carbenium- 
Zentrurn in 21 gut stabilisiert ist. Dementsprechend wurden Vierringe nur bei Additi- 
onen der Allylchloride 5 e  und 5f gefunden, weil21 hier wegen R’ = R’ = CH, ein tertia- 
res Carbeniumion darstellt. Dennoch fuhren auch Urnsetzungen der Allylchloride 
5 e  - g (R’ = R’ = CH,) in der Regel zu linearen Additionsprodukten. Zur Cyclobutan- 
Bildung kommt es nur dann, wenn die lineare Verbindung durch Alkylsubstitution so 
stark gespannt ist, da8 sie thermodynamisch ungunstiger wird als das iiblicherweise 
benachteiligte Vierring-Isomere (gem-Dialkyleffekt ’”)). Das folgende Beispiel sol1 die 
sterischen Effekte erlautern. 

Schema 3 zeigt, da8 die Addition von Prenylchlorid (5g) an Tetramethylethylen (69 
das lineare Additionsprodukt 29a liefert ‘), wahrend unter gleichen Bedingungen rnit 
dem um eine Methylgruppe reicheren Allylchlorid 5 e  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 angenahert 
werden, der aus Kraftfeldrechnungen zuganglich ist ‘I). 

H3C, p 2  

R 
H CH3 

R = H: 3la;AH: =-16.79 

R = CH3: 31b;AH: = -18.60 

HE:: 
R = H:30a;  AH: = -11.52 

R = CH3: 3Ob; AH: = -18.42 

Wie Abb. 1 zeigt, sind fur R = C H 3  lineares und cyclisches Carbeniumion (26b, 28b) 
energiegleich, wahrend fur R = H das lineare Kation urn 5 kcal/mol gunstiger ist als das 
cyclische. 

2 8 a  

J 29b 
58 + 6i  L 

13 

29a 

8b 

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 Einflul3 der neu hinzukornrnenden 
Methylgruppe noch drarnatischer aus: Wahrend 29a urn 4.5 kcal/mol stabiler ist als 27, 
kehrt die eintretende Methylgruppe die relativen Stabilitaten urn, so da8 13 urn 4 kcall 
rnol stabiler ist als 29b. Die beobachteten Produkte (linear oder cyclisch) waren somit 
bei therrnodynarnischern Reaktionsabschlun zu erwarten; sie sind aber auch rnit kineti- 
scher Produktsteuerung vereinbar, da die zusatzliche Methylgruppe auch das lineare 
gegeniiber dern cyclischen Kation destabilisiert . 

,CH3 ,CH3 Ph ~ Ph HIC-OEt -,OEt 

CHI CH3 HJC 
7 7 -  2 7 - 

- 1-1 1-1 1-1 1-1 1-1 

IV. Schlunfolgerung: 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 zusarnrnengefalit. 
Dabei sind senkrecht die Allylchloride nach zunehrnender Solvolysegeschwindigkeit 
und horizontal die Alkene nach zunehrnender Solvolysegeschwindigkeit der daraus her- 
vorgehenden Additionsprodukte aufgetragen. Die von links oben nach rechts unten 
verlaufende Diagonale trennt den Bereich, in dern die Edukte rascher dissoziieren als 
die Produkte (Bildung von 1:l-Produkten) von dern Bereich, in dern die Produkte 
rascher dissoziieren als die Edukte (Polymerisation der Alkene). 

Schema 4 

Da wegen des Angriffs der Allylkationen an der Doppelbindung der 1 : 1-Produkte 
die Ausbeuten bei Urnsetzungen rnit wenig nucleophilen Alkenen (hier: Propen) klein 
werden, ergibt sich ein relativ enger Bereich, in dern elektrophile Allylierungen vorn 
Typ der GI. 3 eine brauchbare Synthesernethode darstellen. In diesern Bereich bieten sie 
jedoch eine sehr einfache Methode der CC-Verkniipfung. 

Wir danken der Deutschen Forschunqsgemeinschafi und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur finanzielle Unterstutzung, der BASF Akiienqesellschaft, Ludwigshafen, f u r  Chemikalien- 
spenden. 

Chem. Ber. 117(1984) 



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

Experirnenteller 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 erwahnt. - I3C-NMR-Spektren: Jeol JNM-PS-100. - Massenspektren: 
Varian M A T C H  4 und Varian MAT 31 1 A. 

I .  Synthese der Allglchloride 

2511 

Allylchlorid (5a) und I-Merhallylchlorid (5 h) sind Handelspraparate. 

(€)-4-Chlor-2-penre,i ( 5 c ) :  10.3 g (120 mmol) (€)-3-Penten-2-01, das aus Methylmagnesium- 
iodid und Crotonaldehyd analog Lit.34) dargestellt wurde, wurden bei Raumtemp. 15 min mit dem 
dreifachen Volumen konz. wal3r. Salzsaure geschuttelt, die organische Phase abgetrennt, iiber 
MgSO, getrocknet und destilliert. Man erhielt 9.13 g (73%) 5 c  a h  farblose Fliissigkeit mit Sdp. 
42-44"C/75 Torr (Lit.3') 68"C/270 Torr). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.51 (d,  J = 7 HI; 3H. 
5-H), 1.68 (d, J = 5 Hz; 3H,  1-H), 4.35 (br. quint, J = 6 Hz; 1 H,  4-H), 5.15-5.95 (in; 2 H ,  
Vinyl-H). 

3-Chlor-I-cyclopenren (5d) wurde nach Lit. durch Addition von HCI an Cyclopentadien 
dargestellt. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 2 - 3  (m; 4H),  4.8-5.2 (m; l H ) ,  5.8-6.2 (m; 2H).  

4-Chlor-2-merhyl-2-penren (5e) wurde im Gemisch mit dem Allylisomeren I-Chlor-4-methyl- 
2-penlen (5e')  in 50proz. Ausb. erhalten, als 4-Methyl-3-penten-2-olZh)(81 g) bei 25°C 5 min mil 

dem dreifachen Volumen konz. walk. Salzsaure kraftig geschiittelt wurde. Sdp. 28 - 30"C/ 
17 Torr (Lit.") 37.5"C/51 Torr). - 'H-NMR: s. Lit.37). 

4-Chlor-2,4-diinerh.yl-2-penren (5f): 2.4-Dimethyl-3-penten-2-0I (verunreinigt durch ca. 10% 
2.4-DimethyI-l.3-pentadien). das durch Methyllithium-Addition an 4-Methyl-3-penten-2-on zu- 
ganglich 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, uberschhss. HCI wurde 
durch kurzzeitiges Anlegen von Vakuum entfernt, danach wurde iiber MgSO, getrocknet. Nach 
Abziehen des Pentans wurde das Produkt bei 25 "C10.2 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 hauptsachlich aus Tetramethyllimonen I"). Nach Lit. 3H) zersetzt 
sich 5f  beim Destillieren. - 'H-NMR ( X I 4 ) :  6 = 1.73 (s; 9 H ,  3 CH,), 1.91 (br. s; 3H,  CH, - C = ) ,  
5.43 (me; 1 H,  Vinyl-H). 

11. Additionsreaktionen 
Die im folgenden beschriebenen Losungen von ZnCI2-EtZ0 in CH,CI, sind bei - 78°C homo- 

gen, scheiden jedoch teilweise bei hoheren Temperaturen Kristalle ab. Es wird daher empfohlen, 
ZnClz bei Raumtemp. in Ether zu Iosen, mit wenig CH2Clz (2 Vol.-Teile) zu verdiinnen und weite- 
res CH2C12 erst nach Abkiihlen auf - 78°C zuzusetzen. 

1. 3-Chlorpropen (5a) und Propen (6a): 3.80 g (90.3 mmol) 6 a  wurden in 30 ml einer 0.3 M 

Losung von BCI, in CH,CI, einkondensiert ( - 78°C). AnschlieBend wurden unter Riihren 6.91 g 
(90.3 mmol) 5a in 10 ml CH2C12 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 CaC12/ 
NaHC03 getrocknet. Nach Abdesrillieren des Losungsmittels verblieben 1.80 g an Rohprodukt, 
was auf unvollstandigen Umsatz hinwies. Destillation ergab im fur 1 : 1-Produkt erwarteten Be- 
reich (20- 90°C (Bad)/2O Torr) 0.40 g eines Produktgemisches, in dem 7 a  durch 'H-NMR-Spek- 
troskopie nicht nachweisbar war. 

2. 3-Chlor-1-buten (5b) und Propen (6a): In  eine auf - 78°C gekiihlte Losung von 6.0g ZnCI, 
in 7.5 ml Ether und 45 ml CH2C1, wurden 7.80 g (185 mmol) 6 a  einkondensiert, danach unter 
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Ruhren 5.43 g (60.0 mmol) 5 b  zugesetzt. Nach Aufwarmen auf 0 ° C  und 51ag. Stehenlassen wur- 
de der Katalysator mit konz. wanr. Ammoniaklosung ausgewaschen, uber CaCI? getrocknet und 
nach Abziehen des Losungsmittels destilliert: 2.49 g farblose Fliissigkeit im Bereich 20- 80°C 
(Bad)/lS Torr. Nochmaliges Destillieren lieferte 1.30 g (16%) 6-Chlor-2-hepten (7b) als 'H-  
NMR-spektroskopisch reine, farblose Flussigkeit mil Sdp. 52 - 60°C (Bad)/lS Torr. - 'H-NMR 
(CCI,): 6 = 1 . 4 7 ( d , J  = 6 H z ; 3 H , 7 - H ) ,  1 .6-2 .6(m;7H,  l-H,4-H,5-H),3.97(sext,J = 6 Hz; 
1 H,  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) lienen sich massenspektrometrisch 2:  1-Produkte aus 
einer 5b- und zwei 6a-Einheiten nachweisen. 

3. (E)-4-Ch/or-2-penien (5c) und Propen (6a): In eine Losung von 2.1 g ZnCI, in 2.5 ml Ether 
und 45 ml CH2CI2 wurden bei - 78°C 4.21 g (100 mmol) 6 a  einkondensiert. Unter Riihren wur- 
den 2.09 g (20.0 mmol) Sc zugetropft und das Reaktionsgemisch 24 h bei -78°C belassen. Die 
Losung wurde auf konz. wanr. Ammoniaklosung gegossen, die organ. Phase abgetrennt, ge- 
trocknet (CaCI,) und destilliert: 1.10 g (38%) 7e als farblose Flussigkeit mit Sdp. 48-52°C 
(Bad)/l3 Torr. Eine Fraktion bei 80-85'C (Bad)/3 Torr (0.41 g) enthielt 2: 1-Additionspro- 
dukte aus einem 5c- und zwei 6a-Molekulen (MS: m / e  = 190, 188). 

(E)-6-Chlor-4-meihyl-2-hepien (7e), Diastereomerengemisch (ca. 2:  1): IR (Film): 3010, 2940, 
2900,2850,2810, 1450, 1375, 1280, 1255,965 cm-I .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.98 (d, J = 7 Hz; 
3 H , 4 - C H 3 ) , 1 . 4 9 ( d , J =  7 H z ; 3 H , 7 - H 3 ) , 1 . 6 7 ( b r . d , J =  5Hz;3H,1-H3),1.7-2.8(m;4-H, 
5-H2), 3.65-4.35 (m; l H ,  6-H), 4.9-5.8 (m; 2H. Vinyl-H). - "C-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). 

C,H,,CI (146.7) Ber. C65.51 H 10.31 Gef. C65.62 H 10.21 

4. (E)-4-Chlor-2-penien (5c) und Isobuien (6b): Eine Losung von 3.10 g (55.3 mmol) 6 b  in 
10 ml CHZCI, wurde b e  -78°C zu einer Losung von 2.10 g ZnC12 in 2.5 ml Ether und 45 ml 
CH2C12 getropft. Anschlienend wurden unter Ruhren 2.08 g (19.9 mmol) 5c  zugetropft, nach 
15 h bei - 78°C wurde wie oben aufgearbeitet: 2.42 g (76%) 71 mit Sdp. 45 - 51 "C (Bad)/2.5 Torr. 

(E)-6-Chlor-4,6-dimei~yl-2-hepien (7f): IR (Film): 3010, 2950, 2910, 1470, 1465, 1460, 1450, 
1385, 1370, 1215, 1140, 1110, 1090, 985, 960, 855, 810, 785 c m - I .  - 'H-NMR(CCI,): 6 = 1.02 

(d, J = 6 Hz; 2H,  5-H2), 2.0-2.7 (m; 1 H,  4-H), 5.2-5.5 (m; 2 H ,  Vinyl-H). - I3C-NMR: 
Tab. 1. - MS (96 eV): m / e  = 162, 160 (15, 5870,  M'), 125 (21), 124 (46). 110 (34). 109 (100). 

C9Ht7CI (160.7) Ber. C67.27 H 10.66 Gef. C67.48 H 10.65 

(d, J = 7 Hz; 3 H ,  4-CH3), 1.53 ( s ;  6 H ,  C(CH,),CI), 1.62 (dd, J = 6 Hz, J = 1.5 Hz; 1-H,), 1.75 

5. (E)-4-Chlor-2-penten (5c) und Siyrol(6c): 6.25 g (60.0 mmol) 6 c  und 2.09 g (20.0 mmol) Sc 
wurden in jeweils 10 ml Dichlormethan gelost und nacheinander unter Ruhren zu einer - 78°C 
kalten LCjsung von 2.1 g Zinkchlorid in 2.5 ml Ether und 45 ml Dichlormethan getropft. Nach 
15 h bei -78°C wurde mit konz. wanr. Ammoniak wie ublich aufgearbeitet. Destillation ergab 
2.53 g (61%) 7g als farbloses 0 1  mit Sdp. 72- 80°C (Bad)/O.Ol 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-I .  - 'H-NMR (CCI,): 
6 = 1 .00 (d, J = 7 Hz; 3 H ,  4-CH3), 1.69 (br. d ,  J = 6 Hz; 3 H,  l-H3), 1.8 - 2.2 (m; 2 H ,  5-H,), 
2.2-2.7 (m; 1 H,  4-H), 4.73 (dd, J = 5 Hz, J = 8 Hz; 1 H,  6-H), 4.9-5.8 (m; 2 H ,  Vinyl-H). - 
13C-NMR: Tab. 1. - MS (70 eV): m/e  = 210, 208 (2070, 7%. M'), 172 (73). 157 (100). 

Ct3H17C1 (208.7) Ber. C 74.80 H 8.21 Gef. C 74.72 H 8.03 
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6. (E)-4-Chlor-Z-penien (5c) und 2-Chlor-1-propen (6d): Losungen von 4.56 g (59.6 rnrnol) 6d 
und 2.08 g (19.9 mrnol) 5c in je 10 ml CHzC12 wurden nacheinander unter Riihren zu einer 
- 78°C kalten Losung von 2.1 g Zinkchlorid in 2.5 rnl Ether und 45 ml Dichlorrnethan getropft. 
Nach 15 h bei -78°C wurde rnit konz. waRr. Ammoniak wie iiblich aufgearbeitet. Destillation 
ergab 1.60 g (44%) 7h als farblose Fliissigkeit mit Sdp. 68- 75°C (Bad)/l3 Torr. 

(E)-6,6-Dichlor-4-tneihyl-2-hepien (7h): 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.08 (d, J = 7 Hz; 3 H,  4-CH,), 

(rn; 1 H,  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 rnachte, 
lagen die Analysenwerte fur Kohlenstoff urn 4% zu niedrig. 

1.63(d, J = 5 Hz; 3 H ,  I-H3), 2 . 1 0 ( ~ ;  3 H ,  C(CH3)Clz). 2.23 (d, J = 5 Hz; 2 H ,  S-H,), 2.3-2.8 

7. (E)-l-Chlor-2-penien (5c) und I-Eihoxy-2-tneihyl-1-propen (6f): Eine Losung von 2 g Zink- 
chlorid in 2.4 ml Ether und 25 rnl CH,CI, wurde auf - 78°C gekiihlt und innerhalb von 30 min 
tropfenweise rnit einer Losung von 9.60 g (91.8 rnrnol) 5c in 40 rnl CH2C12 versetzt. Anschlienend 
wurde innerhalb von 30 min eine Losung von 6.50 g (64.9 mmol) 6f in 40 ml CH,CI, zugetropft, 
noch 15 min geriihrt und dann auf 20% wanr. NH,CI-Losung gegossen. Nach Abtrennen, 
Waschen und Trocknen (CaCI,) der organischen Phase wurde destilliert: 1 .SO g (20%) 2,2.3-Tri- 
meihyl-4-hexen-I-a1 (8) mit Sdp. 55-6OoC/12 Tom. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.93 (d, teilweise 
verdeckt; 3-CHl), 0.96 (s; 2-(CH,),), 1.68 (d, J = 5 Hz; 6-H,), 2.32 (br. quint., J = 7 Hz; 3-H), 
5.3-5.9 (m; Vinyl-H). 9.42 (s; 1-H). 

2,4-Diniirophenylhydruzon 39) 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 c m - ' .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.00 (d, 
J = 7 Hz; 3 H ,  3-CH3), 1.17(s; 6 H ,  2-CH3), 1.68(d, J = 5 Hz; 3H,6-H1), 1 .95-2.4(m; l H ,  
3-H), 5.3-5.6(rn; 2H,  Vinyl-H),7.49(s; l H ,  I-H), 7 . 9 7 ( d , J  = 10Hz;  1 H,6'-H), 8.31 ( d d , J  = 

10 Hz, J = 2 Hz; 1 H,  5'-H), 9.13 (d,  J = 2 Hz; 1 H ,  3'-H), 11.03 (br. s; 1 H ,  NH). - MS (70eV): 
m / e  = 320 (7%, M'), 274 (2), 252 (32), 251 (100). 184 (7), 183 (7). 164 (8). 69 (50). 

C,,H,oN,04 (320.3) Ber. C 56.24 H 6.29 N 17.49 Gef. C 56.37 H 6.18 N 17.39 

8. 3-Chlor-1-cyclopenien (5d) und Propen (6a): In eine Losung von 8 g ZnCI, in 9.5 rnl Ether 
und 200 rnl CH2C12 wurden bei - 78°C 13.0 g (309 mrnol) 6 a  einkondensiert. Unter Riihren wur- 
den 10.5 g (102 mrnol) 5d in 50 rnl CH2C12 innerhalb von 1.5 h zugetropft und 22 h bei - 78°C be- 
lassen. Die kalte Losung wurde auf walk. Arnmoniak gegossen, die organ. Phase abgetrennt, 
iiber CaCI, getrocknet und das Solvens i .  Vak. abgezogen: 15.3 g Riickstand. Destillation ergab 
6.05 g (41%) 7k (50-65OC/I5 Torr) und 2.10 g ( I  1%) eines 2:  I-Produkt-Gernisches (2 Propen- 
Einheiten) (46 - 6O0C/O.01 Torr). 5.30 g hohermolekulare Produkte verblieben irn Ruckstand. 

3-(2-Chlorpropyl)-I-cyclopenien (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, 
905.725 crn- '. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.52 (d,  J = 7 Hz; CH,), 1.3 - 2.5 (rn; 3 CH2), 2.92 (mc; 
1 H ,  aliphat. Ring-CH), 4.10 (rnc; 1 H ,  CHCI), 5.70 (rnc; 2 H ,  Vinyl-H). - I3C-NMR: Tab. 1. - 
MS (90 eV): m / e  = 144, 146 (49%. 14'70, M'), 143 (12), 109 (65). 108 (70). 107 (44). 93 (100). 

91 (74). C,H13CI (144.6) Ber. C 66.43 H 9.06 Gef. C 66.36 H 9.18 

2 :  I-Produkie: Gernisch von rnindestens 4 Isomeren; I3C-NMR (CDCI,) der Hauptkornpo- 
nente: 6 = 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), 

lo7 (97). Cl lHl&l  (186.7) Ber. C 70.75 H 10.26 Gef. C 70.62 H 10.11 
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9. 3-Chlor-I-cyclopenten (5d) und Isoburen (6b): 8.40 g (150 mmol) 6 b  und 15.3 g (149 mmol) 
5d wurden in 100 ml CH2CI2 gelost und unter Ruhren zu einer - 78OC kalten Losung von 10.4 g 
ZnCI, in 12.4 ml Ether und 185 ml CH2CI2 getropft. Nach 6stdg. Ruhren bei - 78°C wurde mit 
konz. walk. 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)-I-cyclopenren (71): IR (Film): 3045, 2960, 2910, 2840, 1645, 1465, 
1450, 1385, 1370, 1105, 715 c m - ' .  - 'H-NMR (CCIJ: 6 = 1.56 (s; 6 H ,  C(CH,)2CI), 1.0-2.5 
(m; 6 H ,  3 CH,), 2.5 - 3.2 ( m ;  1 H,  3-H), 5.66 (br. s; 2H,  Vinyl-H). - "C-NMR: Tab. 1 .  - MS 
(90 eV): m / e  = 160, 158 (1'70, 5 % ,  M'), 123 (43). 122 (100). 108 (47), 107 (93), 105 (35). 93 (46). 
91 ( 5 5 ) .  81 (40). 79 ( 6 0 ,  77 (57). 

C,H15CI (158.7) Ber. C 68.12 H 9.53 Gef. C 68.29 H 9.71 

10. 3-Chlor-I-cyclopenren (5d) und Sfyrol(6c): 2.08 g (20.0 mmol) 6c und 2.05 g (20.0 mmol) 
5d wurden in 10 ml CH2C12 gelost und unter Ruhren zu einer - 78°C kalten Losung von 1.0 g 
ZnCI, in 1.2 ml Ether und 23 ml CH2C12 getropft. Nach 2rtdg. Ruhren bei -78°C wurde mit 
konz. walk. Ammoniak versetzt und wie ublich aufgearbeitet. Destillation ergab 2.69 g (65%) 7m 
mit Sdp. 70-73OC (Bad)/O.Ol Torr. 

3-(2-Chlor-2-phenylerhyl)-I-cyclopenten (7m), Diastereomerengemisch (ca. 1.5 : 1): IR (Film): 
3070, 3035, 3015, 2930, 2920, 2890, 2835, 1610, 1600, 1585, 1490, 1450, 760, 715, 690 c m -  I .  - 

'H-NMR (CCI,): 6 = 1.0-2.5 (m; 6 H ,  3 CH,), 2.5-3.0 (m; 1 H,  3-H), 4.81 (dd. J ,  = 7 Hz, 
J2 = 8 Hz; 1 H ,  CHCI), 5.63 (mc; 2 H ,  Vinyl-H), 7.22(mc; 5 H ,  Aryl-H). - "C-NMR: Tab. 1. - 
MS(96eV): m / e  = 208, 206(3%,8%,  M') ,  171 (25), 170(100), 155(23), 142(35), 141 (31). 125 
(53), 104 (87), 91 (51). 

Cl,H15CI (206.7) Ber. C 75.53 H 7.31 Gef. C 75.54 H 7.39 

11. 3-Chlor-I-cyclopenren (5d) und a-Mefhylstyrol(6e): Zu einer Losung von 1 .O g ZnCI, in 
1.2 ml Ether und 40 ml CH2C12 wurden bei - 78 "C so langsam 3.08 g (30 mmol) 5d gegeben, dan 
sich die Losung nicht erwarmte. Wahrend 10 min wurde sodann eine Losung von 2.36 g (20.0 
mmol) 6e in 10 ml CH2C12 zugetropft, nach 1 h bei - 78'C auf waflr. Ammoniak gegossen und 
wie beschrieben aufgearbeitet: 2.85 g (65%) 7n. 

3-(2-Chlor-2-phenylpropyl))-I-cyclopenren (7n), Diastereomerengemisch (ca. 1 : 1): Farblose 
Flussigkeit mit Sdp. 90- 100°C (Bad)/0.001 Torr. - IR (Film): 3050, 2930, 2850, 1495, 1445, 
1380, 1090, 1075, 1035, 770, 725, 700 cm-I .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.97 (s; CH,), 1.9-2.4 
(m;3CH2) ,2 .7(mc;  l H , C H ) , 5 . 2 - 5 . 5 ( m ;  lH,VinyI-H),5.5-5.8(m; lH,Vinyl-H),7.15-7.7 
(m; SH, Aromaten-H). - "C-NMR: Tab. 1. 

C,,H,,CI (220.7) Ber. C 76.17 H 7.76 Gef. C 76.44 H 7.20 

12. 3-Chlor-I-cyclopenren (5d) und I-Elhoxy-2-methyl-I-propen (6f): 2.0 g ZnClz wurden in 
2.4 ml Ether gelost, auf - 78°C gekuhlt und mit 20 ml CH2C12 verdunnt. Dazu wurde innerhalb 
von 45 min eine Losung von 8.20 g (80.0 mmol) 5d und 8.00 g (80.0 mrnol) 6f in 80 ml CH2C12 ge- 
tropft, noch 15 min geruhrt und auf 2Oproz. wal3r. NH,CI-Losung gegossen. Die organ. Phase 
wurde uber CaCI, getrocknet, das Solvens abgezogen und der Ruckstand destilliert: 6.10g ( 5 5 % )  10. 

2-(2-Cyclopenfenyl)-2-merhylpropanal (10): Farblose Flussigkeit rnit Sdp. 58 - 63 "C/3.5 
Torr. - IR (Film): 3040, 2950, 2860, 2840, 2690, 1725, 1470, 1405, 1365, 1115, 1035, 915, 
725 cm-I .  - 'H-NMR: 6 = 1.03 (s; 6 H ,  CH,), 1.4-3.0 (rn; 5 H ,  aliphat. Ring-H), 5.5-5.95 
(m; 2 H ,  Vinyl-H), 9.53 (s; 1 H,  1-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 19.02 (4; CH,), 19.38 (4; CH,), 
24.72 (1; 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-meihyl-2-penren (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 CHzC12 einkondensiert. Anschlie- 
Bend wurden unter Ruhren bei - 78°C 2.37 g (20.0 mmol) eines Gemisches aus 5 e  und 5e' in 7 ml 
CH2C12 zugetropft, wobei bereits nach den ersten Tropfen eine intensive tieforange Farbung auf- 
trat. Nach 29stdg. Ruhren bei -78°C wurde das ZnC12 mit konz. waBr. Ammoniak ausgewa- 
schen und die organische Phase aufgearbeitet. Destillation ergab 0.60 g (19%) verunreinigtes 7q 
mit Sdp. 40- 46°C (Bad)/O.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 (BadV0.08 
(Frakt. 3). Der Ruckstand wog 0.33 g. Nach Massenspektrum enthalt Frakt. 1 geringe, Frakt. 2 
gronere Mengen 2 : 1-Produkte aus einer Allylchlorid- und zwei Propen-Einheiten. 

6-Chlor-2,4-dirnerhy/-2-hepien (7q). Diastereomerengemisch (ca. 1.5 : 1): 'H-NMR (CCI,): 
6 = 0.95 (d, J = 7 Hz; 4-CH,), 1.4: (d, J = 7 Hz; 7-H), 1.67 (br. s; (CH3)2C=), 1 .6-3.0(m; 
4-H, 5-H), 3.85 (mc; 6-H), 4.5 - 5.3 (m; 3-H). - "C-NMR: Tab. 1. - MS (96 eV):rn/e = 162, 
160(20%, 62%. M'), 147, 145 (6, 25). 109 (94). 83 (100). 

14. 4-Chlor-2-meihyl-2-penien (5e) und Isobuien (6b): In eine auf - 78°C gekuhlte Losung 
von 2.1 g ZnCI, in 2.5 ml Ether und 45 ml CH,C12 wurden 3.36 g (59.9 mmol) 6b einkondensiert. 
AnschlieBend wurden 2.37 g (20.0 mmol) eines Gemisches aus 5 e  und 5e' in 10 ml CH2C12 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)/l.5 Torr. 

6-Chlor-2,4,6-irimeihyl-2-hepien (7r): IR (Film): 2950, 2910, 2850, 1445. 1375, 1365, 1360, 
1100 cm- ' .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.96 (d, J = 7 Hz; 3 H ,  4-CH3), 1.52, 1.55 (2 s; 6 H ,  
C(CH,),CI), 1.67 (br. s; 6 H ,  (CH3),C =), 1.79 (Tieffeldhalfte des d von 5-H,; 1 H), 2.6 (mc; 1 H,  
4-H), 4.94 (br. d ,  J = 9 Hz; 1 H, 3-H). - "C-NMR: Tab. 1. - MS (90 eV): m/e  = 176, 174 
(30%. 89%. M'), 138 (29%), 123 (100%). 

C,,H,,CI (174.7) Ber. C68.74 H 10.96 Gef. C68.92 H 10.91 

15. 4-Chlor-2-tnelhyl-2-penien (5e) und 2-Merhyl-2-buren (6h): 4.20 g (59.9 mmol) 6h und 
2.37 g (20.0 mmol) eines 1 : 1-Gemisches aus 5 e  und 5e' wurden nacheinander unter Riihren zu ei- 
ner -78°C kalten Losung von 0.5 g ZnCl, in 0.6 mi Ether und 42 ml Dichlormethan getropft. 
Nach 3.75 stdg. Ruhren bei - 78°C wurde der Katalysator mit konz. wa8r. Ammoniak ausgewa- 
schen und die org. Phase wie ublich aufgearbeitet. Destillation ergab 3.08 g (82%) 7 s  als farblose 
Fliissigkeit mit Sdp. 40- 45 "C (BadV0.4 Torr. 

6-Chlor-2,4,5,6-ierrameihyl-2-hepren (7s), Diastereomerengemisch (ca. 2:  1): IR (Film): 2950, 
2910, 2850, 1465, 1455, 1445, 1380, 1370, 1365, 1105, 840 c m - ' .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 

0.8 - 1.15 (mehrere d ;  6 H ,  4-CH3, 5-CH,), 1.48, 1.57, 1.62 (3 s; 6 H ,  Signal bei 1.48 etwa doppelt 
so intensiv wie die beiden anderen, C(CH,),CI), 1.64 (br. s; 6 H ,  (CH,),C=), 2.9 (mc; 1 H ,  4-H), 
5.10 (br. d ,  J = 10 Hz; 1 H,  3-H). - ',C-NMR: Tab. 1. - MS (96 eV): m/e = 190, 188 (0.3%, 
I % ,  M'), 152 (7), 137 (19). 109 (33), 95 (26). 83 (100). 

CI,H2,CI (188.7) Ber. C 70.00 H 11.22 Gef. C 69.86 H 11.10 

16. 4-Chlor-2-merhyl-2-penren (5e) und Siyrol (6c): 6.25 g (60.0 mmol) frisch destilliertes 6c 
und 2.37 g (20.0 mmol) eines 1 : 1-Gemisches aus 5 e  und 5e' wurden in jeweils 10 ml CH,CI, gelost 
und nacheinander unter Ruhren zu einer auf - 78 "C gekuhlten Losung von 2.1 g ZnC12 in 2.5 ml 
Ether und 45 ml CH2C12 getropft. Es wurde noch 3 h bei - 78 "C geriihrt, sodann mit konz. waBr. 
Ammoniak wie ublich aufgearbeitet. Destillation ergab 2.85 g (64%) 71 mit Sdp. 89-96°C 
(Bad)/O.O2 Torr. 

6-Chlor-2,4-dimeihyl-6-phenyl-2-hexen (7 I), Diastereomerengemisch (ca. 3 : 1): IR (Film): 
3060,3030,2960,2920,2860, 1490,1450,1375,760,690cm~'.  - 'H-NMR (CCI,): Diastereome- 
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res I :  6 = 0.96 (d, J = 7 Hz; 4-CH3), 1.69 (br. s; = C(CH,),); Diastereomeres 11: 6 = 0.91 (d, 
J = 6 Hz; 4-CH3), 1.38 (br. s; =C(CH,),, Zuordnung nicht sicher); nicht trennbare Signale 
beider Diastereomeren: 1.6- 2.4 (m; 5-H3,2.75 (mc; 4-H), 4.55 - 5.05 (m; 3-H, 6-H), 7.27 (br. s; 
Aryl-H). - 13C-NMR: Tab. 1. - MS(96eV): 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 (loo), 83 (69). 

Cl4HI9CI (222.7) Ber. C 75.48 H 8.59 Gef. C 75.62 H 8.64 

17. 4-Chlor-2-methyl-2-penten (5e) und a-Methylstyrol (6e): Zu einer Losung von 0.25 g 
ZnC1, 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) 5e  in 5 ml CH2Cl2 getropft. AnschlieRend wurde unter Riihren 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. waBr. NH4CI-Losung 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 (7~). Diastereomerengemisch (ca. 1.5 : 1): IH-NMR 
(CCI,): 6 = 0.82 (d, J = 7 Hz; 4-CH3),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 6 2.16 
und 2.22; 4-H, 5-H2), 4.75 (br. d, J = 9 Hz; 3-H), 7.1 -7.65 (m; Aromaten-H). - "C-NMR: 
Tab. 1. 

4,6-Dimelhyl-2-phenyl-I,5-heplodien (11): U m  die Mindermengenkomponente des obigen Ge- 
misches eindeutig zu identifizieren, wurde die Gesamtmenge (2.65 g) mit 3.8 g (34 mmol) Kalium- 
[err-butylat in 10 ml tert-Butylalkohol 5 h unter RuckfluR gekocht. Das dabei entstehende Ge- 
misch von Eliminierungsprodukten enthalt 11 als Hauptkomponente (ca. 80%): 'H-NMR 

2.43 (mc; 3-H2, 4-H), 5.01 und 5.24 (br. s und d ,  J = 2 Hz, = CH2), 4.8 - 5.1 (teilweise verd. m,  
5-H), 7.15-7.5 (m; Aromaten-H). - 13C-NMR: Tab. 1. - MS (70eV): m/e = 200(5%, M'), 
185 (9), 157 (100). 

(CDCI,): 6 = 0.88 (d, J = 7 Hz; 4-CH3). 1.40 (d, J = 2 Hz; 7-H3), 1.61 (d, J = 2 Hz; 6-CH3). 

C15H20 (200.3) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. C 90.25 H 9.89 

18. 4-Chlor-2-methyl-2-penten (5e) und I-Ethoxy-2-r,ierhyl-I-propen (60: Eine Losung von 
2.00 g (20.0 mmol) 6f und 2.37 g (20.0 mmol) 5 e  in 20 ml CH2C12 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,CI, getropft. Nach 
15 min wurde die kalte Losung mit 2Oproz. waRr. NH4CI-Losung gewaschen, iiber CaClz ge- 
trocknet und destilliert: 1.75 g (57%) 12 als farblose Flussigkeit mit Sdp. 75 -78"C/15 Torr. 

2,2,3,5-Tetrumethy/-4-hexenal(12): 'H-NMR (CCI,): 6 = 0.87 (d, J = 6 Hz; 3 H ,  3-CH3), 0.97 
(br. s; 6 H ,  2-CH3), 1.66 (br. s; 3H,  6-H), 1.72 (br. s; 3H,  5-CH,), 2.57 (dq, J3,4 = 10 Hz, 
J3,CH, = 6 Hz; 1 H, 3-H), 4.98 (br. d ,  J = 10 Hz; 1 H,  4-H), 9.43 (s; 1 H, 1-H). 

2,4-Dinitrophenylhydr~zon~~) uon 12: Gelb-orange Nadeln mit Schmp. 144 - 145°C (Ethanol/ 
Essigester). - 1R (KBr): 3280, 3090, 2950, 2910, 2860, 1620, 1585, 1515, 1450, 1420, 1335, 1305, 
1270, 1220, 1140, 1075, 1040,990,960,925, 8 3 5 , 7 4 5 , 7 2 0 ~ - ' .  - 'H-NMR(CDCI,, 100MHz): 
6 = 0.93 (d, J = 6 Hz; 3H,  3-CH3), 1.15 (br. s; 6H.  ZCH,), 1.63 (br. s; 3H,  6-H), 1.71 (br. s; 
3H,  5-CH3), 2.45 (dq, J 3 , ,  = 10 Hz, J 3 , c H 3  = 6 Hz; 1 H, 3-H), 5.02 (br. d ,  J = 10 Hz; 1 H, 4-H), 

(d, J = 2 Hz; 1 H,  3'-H), 11.10 (br. s; 1 H ,  NH). 
7.43 ( s ;  1 H, 1-H), 7.90 (d, J = 10 Hz; 1 H, 6'-H), 8.28 (dd, J =' 10 Hz, 2 Hz; 1 H, 5'-H), 9.02 

CI6Hz2N,O, (334.4) Ber. C 57.47 H 6.63 N 16.76 Gef. C 57.36 H 6.57 N 16.86 

19. 4-Chlor-2-1tie1hyl-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 5 e  und 5e' wurden in jeweils 50 ml CH2Cl, gelost 
und unter Riihren nacheinander zu einer - 78 "C kalten Losung von 2.5 g ZnCI, in 3.0 ml Ether 
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und 200 ml CH,Cl2 getropft. Nach 4.5 h Ruhren bei - 78OC wurde nach Auswaschen des Kataly- 
sators mil konz. waRr. Ammoniak wis iiblich aufgearbeitet. Destillation ergab 14.5 g (72%) 13 
rnit Sdp. 60-61 " U 1 . 5  Torr. 

irans-I-(I-Chlor-I-tneihyleihyl)-2,2,3,3,4-penranieihylcyclobuian (13): 'H-NMR s. Lit.40). - 
I3C-NMR: s. Formel irn allgemeinen Teil. - MS (96 eV): m/e  = 187 (lVo, M +  - 15), 166 ( l ) ,  
151 (2). 84 (80). 69 (71), 55 (49), 41 (100). 

C,,H,,CI (202.8) Ber. C71.08 H 11.43 Gef. C71.18 H 11.54 

20. 4-Chlor-2,4-ditnerhyl-2-penten (5f) und Isobuten (6b ) :  3.36 g (59.9 mrnol) 6 b  wurden in 
eine - 78°C kalte Losung von 2.1 g ZnC1, in 2.5 ml Ether und 45 rnl CH,Cl2 einkondensiert. An- 
schlieBend wurden unter Ruhren bei -78°C 2.65 g (20.0 mmol) 5f in 10 ml CH,CI, 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-ieirameihyl-2-hepten (7y): 1R (Film): 2950, 2910, 2860, 1450, 1390, 1370, 
1230, 1120, 1090crn-'.  - 'H-NMR(CC1,): 6 = 1.21 (s; 6H,4-(CH3),), 1.60(s; 6H,  C(CH,),CI), 
1.66 und 1.70 (2 d ,  J = 1 Hz; 6H,  (CH,),C=), 2.04 (s; 2H, 5-H), 5.20 (mc; 1 H, 3-H). - I3C- 
NMR: Tab. I .  - MS (96 eV): m / e  = 190, 188 (lvo, 670, M + ) ,  152 (8). 137 (19), 97 (100). 

C,,H,,CI (188.7) Ber. C 70.00 H 11.22 Gef. C69.94 H 11.20 

21. 4-Chlor-2,4-dimethyl-2-penien (5f) und Styrol(6c): Zu einer Suspension von 6.0 g Benzyl- 
triethylarnmoniurnchlorid in 100 ml absol. CH,CI, wurde bei - 78 "C  eine Losung von 5.2 g 
ZnCI, in 6.2 ml Ether und 10 ml CH,CI, gegeben. Dazu tropfte man rasch eine Losung von 6.50 g 
(62.4 mmol) Styrol in 25 ml CH,CI2 und anschlieBend innerhalb von 40 rnin eine Losung von 
6.40 g (48.3 rnrnol) 5 f  in 25 ml CHf.3,. Nach 18 h bei - 78OC wurde auf 100 ml20proz. NH,CI- 
Losung gegossen, die organ. Phase noch einrnal rnit 100 ml NH,CI-Losung gewaschen und iiber 
CaCl, getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels verblieb ein zweiphasiger Ruckstand, der 
getrennt wurde. Die obere Phase und der Ether-Extrakt der unteren Phase wurden vereinigt und 
destilliert. Nach einern Vorlauf von Styrol und 17 erhielt man 3.95 g (35%) 72 als farblose Fliissig- 
keit rnit Sdp. 75 - 80°C (Bad)/O.005 Torr. 

6-Chlor-2,4,4-irimeihyl-6-phenyl-2-hexen (72): IR (Film): 3070, 3040, 2970, 2930, 2870, 1660, 
1600, 1490, 1450, 1390, 1375, 1365, 1235, 1070,69Ocrn-'. - 'H-NMR(CC1,): 6 = 0.94(s; 3H,  
4-CH3), 1.15 (s; 3H,  4-CH3), 1.63 (br. s; 6 H ,  (CH,),C=), 2.27 (d,  J = 7 Hz; 2H, CH,), 4.84 
(partiell verdecktes t, J = 7 Hz; 1 H, 6-H), 4.97 (br. s; 1 H, 3-H), 7.28 (s; 5 H, C,H,). - ' k - N M R  
s. Tab. 1. - MS (70 eV): m / e  = 236, 238, (4%. 1%, M'), 201 (34). 200 (15), 185 (23), 157 (23), 
145 (82). 114 (79). 97 (100). 

CI,H2,CI (236.8) Ber. C 76.08 H 8.94 Gef. C 75.70 H 8.63 

22. 4-Chlor-2,4-diniethyl-2-penten (5f)  und a-Methylstyrol(6e): 0.8 g ZnCI, wurden in 1 .O ml 
Ether gelost und bei -78°C mit 80 ml CH,CI, verdiinnt. Diese Losung wurde auf -90 bis 
- 95 "C gekiihlt und innerhalb von 45 min tropfenweise rnit einer Losung von 5.00 g (37.7 rnmol) 
5f und 4.45 g (37.7 mmol) 6 e  versetzt. 10 min nach Beendigung des Zutropfens wurde das Reak- 
tionsgemisch auf 100 ml 20proz. waBrige NH,CI-Losung gegossen und durchgeschiittelt. Die 
organische Phase wurde abgetrennt, nochrnals mir NH,CI-Losung gewaschen, iiber CaCl, ge- 
trocknet und bei 0.001 Torr destilliert: Frakt. l (bis 75 "C): 3.40 g eines Gernisches, das vorwie- 
gend aus 6 e  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-Trime~hyl-2-phenyl-I,Z-heptadien (18). - I R  (Film): 3060, 3040, 3000, 
2940, 2900, 2840, 1620, 1490, 1465, 1455, 1445, 1440, 1385, 1370, 1360, 1070, 1025, 895, 775, 
700 cm-I .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.01 (s; 6H,  4-CH3), 1.44, 1.60 (2 d ,  J = 2 Hz; 6H,  
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=C(CH,),), 2.61 (s; 2 H ,  CH,), 5.00(mc; 2 H ,  I-H und 5-H), 5.22 (d,  J = 2 Hz; 1 H ,  I-H), 7.25 
(mc; 5 H ,  C,H,). - "C-NMR: s. Tab.  1 .  - MS (80 eV): m / e  = 214 (4%, M'), 171 (100). 

C16H2? (214.3) Ber. C 89.65 H 10.35 Gef. C 90.22 H 10.07 

23. 4-Chlor-2,4-dirnethyl-2-penten (5  f )  und I-Ethoxy-2-methyl-I-propen (6f): 2.00 g (20.0 
mmol) 6f  und 2.65 g (20.0 mmol) 5f wurden in jeweils 10 ml CH,CI2 gelost, die Losungen auf 
- 78OC gekiihlt, i n  einem mit Trockeneis gekiihlten Tropftrichter vermischt und unter Riihren zu 
einer - 78 " C  kalten Losung von 0.5 g ZnCI, in 0.6 ml Ether und 42 ml CH,C12 getropft. Nach 1 h 
Riihren bei - 78 "C wurde mit konz. walk. Ammoniak wie iiblich aufgearbeitet. Destillation 
ergab 3.69 g (80%) 19 mit Sdp. 80- 90°C (Bad)/2 Torr. 

~rans-2-(l-Chlor-l-methylethyl)-I-ethox.y-3,3,4.4-terra~nethylc.vc~lobutan (19): IR (Film): 2960, 
2920, 2860, 1470, 1460, 1450, 1390, 1370, 1110, 890 c m - ' .  - 'H-NMR: Lit.40). - 13C-NMR: 
(CDCI,): 6 = 15.59, 21.23, 23.60, 25.84 (4 q ,  Ring-CH,), 18.93 (4, OCH,CH,), 32.67, 32.91 
(2 q. C(CH,),CI), 37.40, 42.50 (2 s, 2 Ring-C), 59.30 (d,  C-2). 65.73 (1. OCH2CH,), 71.71 (s, 
C(CH,),CI), 81.42 (d,  C-1). - MS (70 eV): m / e  = 234,232 (hl' nicht zu sehen), 154 (7). 137 (8). 
135 (15), 100 (100). 97 (70), 96 (88). 

Cl ,H2,CI0 (232.8) Ber. C67.07 H 10.83 Gef. C66.89 H 10.29 
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