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Die Synthese, Trennung und Solvolyse der stereoisomeren 1 ,4-Dimethyl-l,3-hexadien-S-in-l-yl-tri- 
flate 15a - c in verschiedenen Ldsungsmitteln wird beschrieben. Dabei reagieren die (E)-Isomeren 
15s- c im Gegensatz zu den (Z)-Isomeren 15a - c  bevorzugt uber ein intermediares Phenylkation 
16 zu den Phenylethern 17. Uber weitere mechanistische Untersuchungen, die fur  die Bildung der 
intermediaren Phenylkationen 16 sprechen, wird berichtet. Die Entstehungsweise der Benzyl- 
derivate 18 wird diskutiert. 

Phenyl Cations as Reactive Intermediates in the Solvolysis of Dien-in-yl Triflates 

The synthesis, separation, and solvolysis of the stereoisomeric 1,4-dimethyl-1,3-hexadien-S-yn- 
1-yl triflates 15a-c in various solvents are described. In contrast to the (Z)-isomers 15a-c, the 
(E)-isomers 15s - c react preferably via an intermediate phenyl cation 16 to give the phenyl ethers 
17. Further mechanistic investigations which support the formation of the intermediate phenyl 
cations 16 are described. The formation of the benzylic derivatives 18 is discussed. 

______- 

Die Bildung von Phenylkationen 1 bei der Stickstoffabspaltung aus aromatischen Diazonium- 
salzen in Ldsung wird durch eine Reihe umfangreicher Untersuchungen dokumentiert I - 3 ) .  

Berechnungen zur Struktur und Stabilitat ergeben fur das unsubstituierte Phenylkation 1 einen 
Singulett-Grundzustand mit verzerrter Geometrie des a-Gerusts4). Der StabilitBtsunterschied zwi- 
schen Singulett- und Triplett-Formen des Phenylkations hangt wesentlich von den Substituenten 
ab4). 
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Phenylkationen sind disubstituierte Carbeniumionen, zu denen auch die intensiv untersuchten 
Vinylkationen 3 gehbrenn. Lineare Vinylkationen 3 entstehen als reaktive Zwischenstufen, z. B. 
bei der Solvolyse von acyclischen Vinyltriflaten Z 5 . @ .  Bei cyclischen Vinyltriflaten wird die Bil- 
dungstendenz der Vinylkationen durch die dabei auftretende Spannung bestimmt: Wahrend bei 
der Solvolyse von 1-Cyclohexen-1-yl-triflat (4) ein k,-ProzeB unter Bildung des entsprechenden 
Vinylkations 5 noch mdglich ist 7), reagiert 1,5-CycIohexadien-l-yl-triflat (6) auch in Lbsungsmit- 
teln niedriger Nucleophilie schon nicht mehr unter Ausbildung eines Vinylkations 7, da 7 im Ver- 
gleich zu 5 starker gespannt ist a). Erwartungsgeman entstehen deshalb auch bei Solvolysereaktio- 
nen von Phenyltriflaten 8 keine Phenylkationen 19). 

Andererseits gelingt es jedoch, nicht stabilisierte gespannte Vinylkationenzwischenstufen in 
Ringsystemen durch k,-Prozesse, z. B. durch Beteiligung einer Dreifachbindung, zu erzeugen ? 
Die Solvolyse von 1-Methyl-5-heptin-1-yl-tosylat (9a)1°) fiihrt ebenso wie die Solvolyse von 
5-Heptin-1-yl-triflat (9b)7) zu Produkten mit Sechsringstruktur, die sich von den entsprechenden 
Vinylkationen-Zwischenstufen 10 ableiten. 

Bei der Solvolyse von 1-Methyl-1-hepten-5-in-1-yl-triflat (11) konnten wir zeigen"), daB auch 
Vinylkationen mit Dreifachbindungen unter intermediarer Bildung der gespannten Cyclohexa- 
dienylkationen 12 reagieren. 

Diese Untersuchungen eroffneten erstmals einen prinzipiell neuen Weg, durch Solvolysereak- 
tionen, z. B. von Dien-in-yl-triflaten 13 unter Beteiligung von Dreifachbindungen Phenylkationen 
14 als Zwischenstufen zu erzeugen. 

, /R' 
a: R1. R2 =CH3 ; X = OTs Ct -(IR1 RZ b .R '=CH3,R2=H;  X = O T f  

9 x  10 
CH3 a3 - ( y H 3  bc 

'1 
2 OTf 
13 lb 

11 OTf 12 CH3 

X =CH,CF3 ox 
H3C& H3CyJR a : R = H  

b : R = C H 3  
CH,OX 17 CH3 18 c : R = Si(CH3I3 

Die Realisierung dieses neuen Weges zur Erzeugung von Phenylkationen erfordert die (Z)-Kon- 
figuration der 3,4-Doppelbindung, sowie die (E)-Konfiguration der 1.2-Doppelbindung im Dien- 
in-yl-triflat 13. Die von uns untersuchte Solvolyse von 1,4-Dimethyl-l,3-heptadien-5-in-l-yl- 
triflat (ISb), dessen Stereochemie an der 1,2-Doppelbindung jedoch noch unbekannt war, stellte 
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das erste Beispiel dar, Phenylkationen auf diesem Weg zu erzeugenlh). Der Nachweis von 
(2,2,2-Trifluorethyl)-(2,3,Q-trimethylphenyl)-ether (17 b, X = CH2CF3) bei der Solvolyse von 
15 b in absolutem Trifluorethanol war ein Indiz fur die intermediare Bildung des Phenylkations 
16bIZa). Bei der Solvolyse wurde auch (2,4-Dimethylbenzyl)-(2.2,2-trifluorethyl)-ether (18b) er- 
halten 12a). 

Wir berichten jetzt uber Solvolysereaktionen der (Z)- und (E)-Triflate 15a - c, um die Frage zu 
klaren, wie die Stereochemie am C-Atom 1 und Substituenten an der Dreifachbindung in 15 die 
intermediare Bildung eines Phenylkations beein flussen. 

Dazu muRten zunachst die Isomeren ( Z ) - l j a  - c und (E)-15a - c dargestellt werden IZh). 
Wahrend bei den Triflaten (Z)-l5a, b und (E)-15a, b kein drastischer EinfluR der Substituenten 

R auf die Cyclisierungsreaktion zu erwarten ist, kannte fur ein intermediar entstehendes Phenyl- 
kation 16c eine a-Stabilisierung der positiven Ladung durch die Trimethylsilylgruppe erfolgen, 
wie sie bei di- und trisubstituierten Carbeniumionen diskutiert wird 1 3 ) .  

Synthesen der Triflate 
Die Synthese der Triflate 15 erfolgt ausgehend von den En-in-onen 20, die nach Stan- 

dardrnethoden in die Vinyltriflate 15 uberfuhrbar sind6*I2’. 
Die Ketone 20a-c lassen sich in Analogie zu einern von Nakai und Mitarbeitern be- 

schriebenen Verfahren ’‘) durch oxidative Hornoallylurnlagerung der tertiaren Cyclo- 
propylalkinylcarbinole 19a - c rnit Pyridinchlorochrornat (PCC) in Methylenchlorid 
gewinnen 

R R 
OH H 3 c e 3  8 R 

- L H3cY3H3 CH2C12 H3cfi CH3 
OT f 

PCC 

19 20 15 

PCC CH2C12 I I H’ 

a : R = H ,  b :R=CH3,  c : R =  Si(CH3), 

Der stereoselektive Verlauf der Oxidationsr ktion von 19 unter Bildung de 
(Z)-konfigurierten Doppelbindung in 20 wird durch Errnittlung der 3Jc,H-Kopplungs- 
konstanten zwischen C-8 und dern Proton an C-4 sichergestellt IZh.15). Wie Tab. 1 zeigt, 
liegen die 3Jc.H-Werte aller Ketone in dern fur eine (Z)-Konfiguration zwischen C-8 und 
4-H zu erwartenden BereichI5’. 
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Tab. 1. 3Jc,H-Kopplungskonstanten der Ketone 2Oa - c 

Keton 20 a 20b 20 c 

Nebenprodukte der Pyridinchlorochromatoxidation sind die Homoallylchloride 21 
sowie die Alkinylketone 22. Letztere entstehen durch oxidative Spaltung der 4,5-Dop- 
pelbindung in 20. Unter den sauren Reaktionsbedingungen der Pyridinchlorochromat- 
oxidation isomerisiert die zentrale Doppelbindung von 20 teilweise (10 - 20%) zu den 
Ketonen 23. Die Reinigung und Abtrennung der Ketone 20 von den Nebenprodukten 
21, 22 und 23 erfolgt durch Umkondensation bei Raumtemperatur im Vakuum. Die 
Ketone 20a - c sind thermolabile Verbindungen, die sofort weiter umgesetzt werden. 
Die Uberfiihrung in die Dien-in-yl-triflate 15 gelingt mit Trifluormethansulfonsaurean- 
hydrid in Gegenwart einer PufferbaselZb). 

R R 
b/ 

R H3cs - Tf10 H3ce + 

NEt, /1 
C H 3  2 C H 3  

20 (21-15 (€1-15 

g : R = H .  b : R = C H 3 .  c : R = S i ( C H 3 ) 3  

Der stereochemische Verlauf der Triflatbildung hangt entscheidend von der einge- 
setzten Pufferbase ab: 5-Methyl-4-hepten-6-in-2-on ( 2 0 4  reagiert mit Trifluormethan- 
sulfonsaureanhydrid (Tf20) in Gegenwart von Triethylamin zu einem Gemisch der ste- 
reoisomeren Triflate (Z)-15a und (E)-15a, wahrend bei 5-Methyl-4-octen-6-in-2-on 
(20b) unter denselben Reaktionsbedingungen ein stereospezifischer Verlauf unter aus- 
schliefilicher Bildung des (Z)-Isomeren beobachtet wird. 5-Methyl-7-(trimethylsilyl)-4- 
hepten-6-in-2-on (20c) reagiert mit T f 2 0  in Gegenwart von Triethylamin zu einem Ge- 
misch der silylierten und desilylierten Triflate (Z)-15a,c und (E)-15a,c, die sich sau- 
lenchromatographisch nicht trennen lassen. 

Die Triflatbildung in Gegenwart von 2,QLutidin oder 2,6-Di-tert-butyl-4-methyl- 
pyridin6) fiihrt bei den Ketonen 20b und 20c zu einem Gemisch der stereoisomeren Tri- 
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flats (Z/E)-lSb und (Z/E)-lSc wobei die (Z)-Isorneren uberwiegen 12b).  Daneben wer- 
den auch die strukturisorneren Triflate 25b und 25c erhalten. 

c b e r  den unterschiedlichen Verlauf der Triflatbildung bei Verwendung verschiede- 
ner Basen haben wir kurzlich ausfuhrlich berichtet 16) .  Wahrend irn Fall sterisch gehin- 
derter, nicht enolisierender Basen wie 2,6-Di-tert-butyl-4-rnethylpyridin rnit T f 2 0  unter 
kinetischer Steuerung durch Acylierung der Ketogruppe und Elirninierung die Stereo- 
isorneren (Z/E)-15 sowie 25 entstehen, reagieren Basen wie Triethylarnin rnit den Keto- 
nen 20 zunachst zu einern Gernisch der (Z/E)-Enolate, die dann durch T f 2 0  acyliert 
werden. 

Die Reinigung der Triflate 15a - c erfolgt durch Saulenchrornatographie (SO2) rnit 
Petrolether/Methylenchlorid-Gernischen (10: wobei in jedern Fall die Isorneren 
(2)-15 als erste Fraktion isoliert werden, gefolgt von einer Mischfraktion der Isorneren 
(E)-15 und 25. Irn Nachlauf sind die Isorneren (E)-15 angereichert; eine quantitative 
Abtrennung von 25 ist bei den Triflaten (E)-lSb,c nicht rnoglich. Die Trennung der 
Stereoisorneren gelingt jedoch bei 15a, da hier (rnit Triethylarnin als Base) nur (Z)-15a 
und (E)-15a entstehen. Als Verunreinigung von (E)-15a tritt das aus dern Keton 23 ge- 
bildete Triflat 24 auf. 

Die Konfigurationszuordnung der Triflate (Z/E)-15 erfolgt an (Z)- und (E)-l,4-Di- 
rnethyl-l,3-hexadien-5-in-l -yl-triflat (15a) durch Vergleich der 1 -CH3/2-H-Kopplungs- 
konstanten beider Isorneren Wahrend (Z)-15a eine 3Jc,H-Kopplungskonstante von 
4.4 Hz zeigt, wird fur (E)-15a 5.6 Hz be~bachte t '~ ' .  Ein weiterer Unterschied besteht 
irn Aufspaltungsrnuster der vinylischen Protonen der Stereoisorneren (Z)- und (E)-15. 
Wahrend die Signale der vinylischen Protonen in den (Z)-Isorneren ein schrnales Multi- 
plett bilden, wird bei den (E)-Isorneren eine deutliche Aufspaltung zu einern zwei- 
fachen Dublett beobachtet. 

Die Unterschiede irn Aufspaltungsbild der vinylischen Protonen des 'H-NMR-Spek- 
trurns stellen ein zusatzliches indirektes Kriteriurn fur die Stereochernie der 1,2-Doppel- 
bindung der Triflate 15 dar. 

Solvolysen und Diskussion der Ergebnisse 
Die Triflate (Z)- und (E)-15a wurden in absol. Trifluorethanol und in Ethanol, die 

Triflate (Z/E)-15 b,c in absol. Trifluorethanol solvolysiert. Trifluorethanol sollte als 
Losungsrnittel hoher Ionisierungsstarke und niedriger Nucleophilie die gewunschte 
Urnlagerung besonders begunstigen. 

Eine notwendige Bedingung fur die Beteiligung der Dreifachbindung und darnit fur 
die Bildung eines Phenylkations ist die anti-Stellung der Triflatgruppe zur Dreifachbin- 
dung in 15 ((E)-Isorneres). Die Solvolyseprodukte der (Z/E)-isorneren Triflate 15a - c 
unterscheiden sich, wie Tab. 2 zeigt, charakteristisch: Die Phenylether 17a, b entstehen 
uber ein interrnediares Phenylkation 16 bevorzugt aus den (E)-Triflaten 15a - c. Der 
Einflu8 des Substituenten an der Dreifachbindung auf die Cyclisierungsrate ist dagegen 
nur gering (Tab. 2). 

(Z)-1 ,4-Dirnethyl-l,3-hexadien-5-in-l-yl-triflat [(Z)-15a] reagiert in Trifluorethanol 
uberwiegend unter Elirninierung zu 26a und zurn Benzylderivat 18a (X = CH2CF3). 
Von dern uber eine Phenylkationen-Zwischenstufe entstehenden Phenylether 17a (X = 

CHzCF,) lZb) werden nur 1.4% erhalten. 

. 
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OTf 

a .  R - H ,  b : R = C H 3 ,  c:R=Si(CH313 

Tab. 2. Solvolysen der Triflate 15a- c; Temp. 120”C, Dauer 5 Tage, 1,3,5-Triisopropylbenzol 
als innerer Standard 

-~ 

Produkte (%)a) 

Losungsm./ nicht 

ziert 
Puffer 26 28 17 27 18 29 identifi- Triflat 

(Z)-15a 
(E)-15a 
(Z)-15a 
(E)-15a c, 
(Z)-15 bd) 
(E)-15b 
(Z)-15 c 

(E)-15a 
(E)-15c 

TFE b)/Na2C03 
TFE/Na2C03 
EtOH/Na2C0, 
EtOH/Na,CO, 
TFE/Na2C03 
TFE/Na2C0,  
TFE/Na2C03 
TFE/Na2C03 
TFE/Na,CO,, 
LiBr ‘) 

29 - 1.4 - 20 - 10 
20 - 26 2.1 8 - 6  

1.0 - 5 70 - 
1 9 - 6 -  - - - 

39 10 9 - 23 - 19 
29 - 30 2.6 5 - 13 

- - 12e) - 22 31‘) - 

22e) - 17e) 2.6e’ 13e) - 26 
- B )  - 14 - 14 17 - 

- - 

a )  Ermittlung vgl. Vorbemerkung zum experimentellen Teil. - b, 2,2,2-Trifluorethanol. - 
c ,  52.4°10 (E)-15a nach Abbruch der Solvolyse zuruckerhalten - d, Werteaur Literaturstelle’”). - 
c,  Ermittelt als 26a, 17a. 27a und 18a. - 0 Genaue Angaben riehe experimenteller Teil. - 
p) Wert nicht angegeben. da Peak vom Losungsmirtel terdeckt wird. 

Dagegen entsteht bei der Solvolyse des stereoisomeren (E)-15a der Phenylether 17a 
(X = CH2CF3) als Hauptprodukt. Als weiteres Solvolyseprodukt von (E)-15a wird 
2,5-Dimethylphenyltriflat (27a) gefunden’2b’. Die Isomeren ( Z ) -  und (E)-15 b zeigen 
das gleiche Solvolyseverhalten wie die (Z/E)-Isomeren 15a. Auch hier cyclisiert 
(E)-l,4-Dimethyl-l,3-heptadien-5-in-l -yl-triflat [(E)-15 b] uberwiegend zum erwarteten 
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Phenylether 17b (X = CH2CF3) (Tab. 2)12b’. (Z)-15b reagiert dagegen in allen verwen- 
deten Losungsmitteln hauptsachlich unter Eliminierung zu 26b und unter Umlagerung 
zum 2,4-Dimethylbenzylether 18b (X = CH2CF3)12b’. Die Produktverteilung der Tri- 
flate 1% zeigt (Tab. 2), daJ3 die Trimethylsilylgruppe im Verlauf der Solvolyse abge- 
spalten wird, so daJ3 keine Aussage uber einen stabilisierenden Effekt dieser Gruppe 
auf die 0-standige positive Ladung im Phenylkation 16c moglich ist. Auch bei 15c ist 
die Stereochemie der 1,2-Doppelbindung ausschlaggebend fur den Verlauf der Cyclisie- 
rungsreaktion: (E)-15c ergibt wiederum den Phenylether 17a (X = CH2CF3) und das 
En-diin 26a als Hauptprodukte; der Benzylether 18a (X = CH2CF3) wird zu 13% er- 
halten. Wie bei den Solvolysen von (E)-15a, b lafit sich auch hier das umgelagerte 
2,s-Dimethylphenyltriflat (27a) nachweisen. (Z)-15c reagiert wie (Z)-15a und 
(Z)-15b uberwiegend unter Eliminierung zu 26a und zu 18a. Die Solvolyse von (Z)-15a 
und (E)-15a in Ethanol ergibt aufgrund der grofieren Nucleophilie des Losungsmittels 
die zu erwartende Abnahme an Cyclisierungsprodukten. 

1s 31 32 

H3C,&R 

Die Entstehung der Phenylether 17 bei den Solvolysen der Triflate 15a-c  und ihre 
bevorzugte Bildung aus den Triflaten (E)-15a - c ist ein entscheidender Hinweis fur den 
Ablauf der Reaktion uber ein intermediares Phenylkation 16a, b. Die unterschiedlichen 
Cyclisierungsraten fur die (Z/E)-Triflate sind in ubereinstimmung mit den Solvolyse- 
ergebnissen von (Z)- und (E)-I ,2-Dirnethyl-l,S-hexadien-l-yl-triflat: das (Z)-Isomere 
cyclisiert nur zu 27%, das (E)-Isomere dagegen zu 43% ”). Durch die Bildung der um- 
gelagerten Phenyltriflate 27 aus den (E)-Triflaten 15 wird direkt eine Ionenpaar- 
Ruckkehr angezeigt, die nur uber ein Phenylkation-Triflatanion-Paar 32 erfolgen 
kann. Um andere Mechanismen fur die Entstehung der Produkte 17 auszuschliefien, 
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wurde die Solvolyse von (E)-15a in Trifluorethanol in Gegenwart von Bromidionen als 
externem Nucleophil durchgefuhrt, um das intermediare Phenylkation 16 direkt abzu- 
fangen. Wie Tab. 2 zeigt, entsteht bis zu 17% das erwartete Brom-p-xylol 29lZb’. 

Die Abhangigkeit der Verteilung der Solvolyseprodukte von der Stereochemie der 
1,2-Doppelbindung in den Triflaten 15 spricht gegen die primare Entstehung eines 
freien Vinylkations 30, das sich dann unter Beteiligung der Dreifachbindung in ein 
Phenylkation umlagert. Eine plausible Zwischenstufe ist die verbruckte Struktur 31, 
mit einer Verteilung der positiven Ladung uber die C-Atome 1, 5 und 6 wie sie auch bei 
den Solvolysen von 1 -Methyl-5-heptin-l-yl-tosylat (9a) diskutiert ~ u r d e ’ * ’ ~ ’ .  Gegen ein 
freies Vinylkation 30 mit lokalisierter Ladung an C-1 spricht auch, daR keine gegensei- 
tige Umwandlung der (Z/E)-isomeren Triflate 15a - c ineinander beobachtet wird. 

Der unterschiedliche Cyclisierungsverlauf bei der Solvolyse der (Z/E)-isomeren Tri- 
flate 15a- c weist auf Unterschiede bei der Bildung der inneren Ionenpaare 31 hin. Bei 
(E)-15a - c ist eine direkte Wechselwirkung des freiwerdenden Orbitals an C-I rnit der 
Dreifachbindung moglich, wodurch primar die verbriickte Struktur 31 erhalten wird, 
die sich praktisch ohne weitere Aktivierungsenergie in ein Phenylkation 32 umlagert. 
Bei den (Z)-Isomeren 15 wird die Umlagerung einer verbriickten Struktur in ein Phenyl- 
kation durch die Wechselwirkung der positiven Teilladungen an C-1 , C-5 und C-6 rnit 
der Abgangsgruppe behindert. 

Ungeklart ist noch der Reaktionsweg zu den Benzylderivaten 18: Eigene Untersu- 
chungen am 1,4-Dimethyl-I,3-heptadien-5-in-l-yl-triflat (15b)’&’ haben gezeigt, daR 
die benzylische CH2-Gruppe in 18 stets aus der 1-standigen Methylgruppe der Triflate 
15 entsteht, da von den mbglichen strukturisomeren Benzylethern 18b, 33 und 34 im- 
mer nur das 2,4-Dimethylbenzylderivat 18 b gebildet wird. 

s 

Daraus folgt, dal3 im Laufe der Umlagerung des Triflats 15b zum Benzylether 18b 
keine Anderung der Reihenfolge der Kohlenstoffatome eingetreten ist. Um weiteren 
Einblick in den Umlagerungsmechanismus zu den Produkten 18 zu bekommen, wurden 
die Solvolysen der Triflate 15a und 15 b in deuteriertem Trifluorethanol (CF3CH,0D) 
durchgefuhrt. Die Ergebnisse der massenspektroskopischen Untersuchungen der Sol- 
volyseprodukte (GC/MS-Kopplung) zeigen charakteristische Unterschiede bei der Deu- 
teriuminkorporation. 
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Tab. 3. Massenspektren der Solvolyseprodukte von 15a und 15b 

deuteriertes TFE 
TFE (m/e  %) TFE (50% D-Gehalt m/e  To) TFE ( m / e  '70) (50'70 D-Gehalt m/e Yo) 

nichtdeuteriertes deuteriertes nichtdeuteriertes 

17a 17b 
204 (100, M') 
189 (25) 190 (41) 203 (20) 
121 (49) 122 (62), 121 (48) 135 (92) 
105 (29) 106 (48), 105 (20). 104 (7) 91 (40) 
91 (43) 92 (55), 91 (24) 79 (15) 
17 (34) 78 (38). 77 (24) 77 (10) 
65 (10) 51 (8) 
51 (10) 

18a 18b 

205 (100, M'), 204 (27) 218 (100, M') 

204 (50, M') 
189 (91) 191 (59) 203 (56) 204 (48) 
105 (100) 107 (100) 119 (100) 120 (100) 
91 (20) 93 (17) 105 (15) 106 (20) 
79 (13) 79 (16), 78 (16) 91 (25) 92 (18) 
77 (20) 77 (9) 77 (15) 78 (10) 
65 (6) 67 (9) 65 (8) 66 (3) 
51 (7) 51 (11) 51 (10) 51 (8) 

206 (39, M'), 205 (19), 204 (7) 218 (43, M + )  219 (34, M') 

26 a 26 b 
104 (100, M') 105 (100, M'), 104 (81) 118 (100, M') 118 (100, M') 

78 (74) 91 (20) 91 (20) 
77 (51) 77 (22) 77 (22) 

65 (12) 65 (12) 
51 (14) 51 (14) 

Wie aus Tab. 3 hervorgeht, ist der Phenylether 17a bei der Solvolyse der ( E / Z ) -  
isomeren Triflate 15a in CF3CH20D monodeuteriert. Dagegen entsteht bei der Solvoly- 
se von 15b in CF3CH20D der Phenylether 17b (X = CH2CF3) ohne Deuteriuminkor- 
poration. Daraus folgt, daB durch die Einfuhrung eines Substituenten an C-6 der Tri- 
flate 15 ein Deuteriumatom weniger eingebaut wird, d. h., daB im Fall des monodeute- 
rierten Produkts 17a das Deuteriumatom die Position 6 im Aromaten 17a einnehmen 
muB. Der Austausch des aciden Acetylenprotons erfolgt auf der Stufe des Ausgangstri- 
flats 15a, ein vorzeitiger Abbruch der Solvolyse in CF3CH20D zeigt, d& 15a mono- 
deuteriert ist. Tab. 3 zeigt auch, daB der bei der Solvolyse von 15a in CF3CH20D ent- 
stehende Benzylether 18a zwei Deuteriumatome enthalt, wahrend aus 15b nur ein mo- 
nodeuteriertes Produkt 18b entsteht. Offensichtlich wird auch bei der Bildung der 
Benzylether zunachst das acide Acetylenproton des Triflats 15a gegen Deuterium aus- 
getauscht und anschlienend ein zweites Deuteriumatom eingebaut, wahrend die 
Blockierung der Position 6 im Triflat 15b durch eine Methylgruppe nur zum monodeu- 
terierten Produkt 18b fuhrt. 

Das Eliminierungsprodukt 26a enthalt im Fall der Solvolyse des Triflats 15a n u r  ein 
Deuteriumatom, wahrend das homologe En-diin 26b keine Deuteriuminkorporation 
zeigt . 

Im Verlauf der Solvolyse der Triflate 15 kann deshalb nur an den C-Atomen 5 und 6 
ein elektrophiler Angriff des Protons erfolgt sein, da sonst das Eliminierungsprodukt 
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26a und der Phenylether 17a rnehrfach deuteriert bzw. die Produkte 17b und 26b 
rnonodeuteriert sein miinten. 

Die Deuteriurninkorporation zeigt, daR das Proton an C-5 der Benzylderivate 18 aus 
dern Losungsrnittel starnrnt, so dan fur die Bildung dieser Produkte ein Additions- 
Eliminierungsmechanismus wahrscheinlich ist . 

D 

H3cY”// 
\ 

26a 

*, 
c F~CH,OD/ C H 3  

’CH3 
H 3 C  v G  

17 a 
X=  C H 2 - C F 3  

17b 

Eine direkte Losungsrnitteladdition an die Dreifachbindung der Triflate 15 ist wenig 
wahrscheinlich, wie die beobachtete Losungsrnittelabhangigkeit der Cyclisierungsrate, 
die irn wenig nucleophilen Trifluorethanol besonders hoch und irn starker nucleophilen 
Ethanol vergleichsweise gering ist, zeigt. Aunerdern rnuR die Abhangigkeit der Pro- 
duktbildung von der Stereochernie an C-1 der Triflate 15 erklart werden. Wie die Lo- 
sungsrnittelabhangigkeit der Cyclisierungsrate zeigt, mu0 der Prirnarschritt in jedern 
Fall die Heterolyse der 0 - C-Bindung der Triflat-Abgangsgruppe sein. 

Eine Addition prirnar entstehender Trifluorrnethansulfonsaure an die Dreifachbin- 
dung ist ebenfalls auszuschlienen, da ungepufferte Solvolysen nur zu polyrneren Pro- 
dukten fuhren. 

Fur die Entstehung der Benzylether 18 schlagen wir deshalb den folgenden Mechanis- 
rnus vor: Die (Z)-Isorneren 15 solvolysieren zunachst unter Bildung der verbruckten 
Struktur (2)-35, in der eine direkte Wechselwirkung der Abgangsgruppe rnit den positi- 
vierten Kohlenstoffatornen 1, 5 und 6 rnoglich ist, wobei sich die positive Ladung be- 
vorzugt an C-6 befindet. 

Dies geht aus vergleichbaren Untersuchungen der Solvolyse von 5-Heptin-1-yl-triflat 
hervor”. Die Anwesenheit der Triflatgruppe irn inneren Ionenpaar (2)-35 stabilisiert 
die positive Teilladung an C-6 zusatzlich. Irn nachsten Schritt erfolgt die Elirninierung 
eines Protons aus der 1-standigen Methylgruppe in (2)-35, wodurch eine Protonierung 
bzw. Deuterierung an C-5 durch das Losungsrnittel errndglicht wird. 
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CH3 

(Z1-15b 

H3CTxCH3 CH; 

Das entstehende 

(21-35 

- H3cxxcH3 CH2 - H3c&\cH3 CH, 

37 

Allen-dien-yl-Kation 36 kann entweder in einem kA-ProzeR oder 
elektrocyclisch direkt in das Benzylkation 37 ubergehen. 

aus. 
Ein zwingender experimenteller Nachweis der Zwischenstufe 36 steht bisher noch 

Wir danken der Deurschen Forschungsqemeinschafr fur finanzielle Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 
Gerate und Betriebsbedingungen: IR-Spektren: Philips Pye Unicam S P  1OOO. - 'H-NMR- 

Spektren (TMS als innerer Standard): Varian EM 360, Bruker W P  80, Bruker HFX 90. - Mas- 
senspektren (70 eV): Varian MAT 71 1. - GC/MS-Kopplungen: Carlo Erba Fractovap 
2900/Varian MAT 112 S. - Analytische Gaschromatographie: Hewlett-Packard H P  5720/A mit 
FID, 2-m-Stahlsaulen mit 2 mm Innendurchmesser, Tragerrnaterial: Gas-Chrom Q 80/100, 
Trennphasen: Silicon SE 30, Carbowax 20 M, jeweils 10% Belegunp, Tragergas: Stickstoff 
30 ml/min. - Carlo Erba FTV 2150 AC mit Splitsystem nach Grob sowie mil Splitsystem und 
Septumspulung, FID, Duranglas-WCOT-Kapillarsaulen mit 0.3 mm Innendurchmesser, Lange 
15 - 20 m, Trennphasen: Silicon SE 30, Silicon SE 52, Carbowax 20 M, Tragergas: Stickstoff, 
0.3 - 0.4 bar je  nach Saulenlange. Die Auswertung erfolgte mittels des Hewlett-Packard-lntegra- 
tors H P  3385 A. Alle Werte sind in bezug auf ihre Wiedergabefaktoren unkorrigiert. - Das Ein- 
engen von Reaktionsldsungen wurde im Rotationsverdampfer vorgenommen. 

2-(2-Methy/cyc/opropyl)-3-butin-2-0/ (198): 55 g (0.60 mol) Lithiurnacetylid-Ethylendiamin- 
komplex werden unter Stickstoff in 250 ml absol. T H F  suspendiert und auf 10°C abgekuhlt. 
Dann werden 44 g (0.45 mol) Methyl-(2-methylcyclopropyl)-keton, geldst in 100 ml absol. THF,  
langsam zugetropft. Der Ansatz wird unter Stickstoff 12 h stehengelassen. Zur Aufarbeitung wird 
mit 20 g Eis hydrolysiert und anschlienend mit gesattigter Ammoniumchloridldsung versetzt. Die 
organische Phase wird abgetrennt und die Wasserphase mit Ether (3 x 100 ml) extrahiert. Die ge- 
sammelten organischen Phasen werden zweimal mit 100 ml Wasser gewaschen, uber Natriumsul- 
fat getrocknet und nach Einengen i.Vak. bei Raumtemp. destiliiert. Ausb. 45 g (80%), Sdp. 
48-5OoC/15 Torr (1995 Pa). - IR (Film): 3650- 3350 (OH), 3320 (Acetylen-CH), 2110 cm- '  
(C=C) .  - 'H-NMR(CC1,): 6 = 0.0- 1.23 (m; 4 H ,  Cyclopropyl-H), l.O(s; 3 H ,  CH3), 1.45 (s; 
3 H,  CH3 - C(OH)), 1.83 - 2.08 (br s; 1 H,  OH), 2.17 (s; 1 H,  C = CH). 
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2-(2-Methylcyclopropyl)-3-pentin-2-0/ (19b): Aus 12 g (0.50 mol) Magnesium und 60 g (0.55 
mol) Ethylbromid in 500 ml absol. THF wird eine 0.5 M L6sung von Ethylmagnesiumbromid her- 
gestellt. In diese Lbsung werden bei 10°C 20 g (0.50 mol) Propin eingeleitet. Uberschiissiges 
Propin wird in einer Kiihlfalle aufgefangen und gegen Ende der Reaktion noch einmal durch die 
Lbsung geleitet. Zu der entstandenen wei8-grauen Suspension tropft man bei 10°C 40 g (0.41 
mol) Methyl-(2-methylcyclopropyl)-keton in 100 ml absol. THF und riihrt iiber Nacht. Aufarbei- 
tung wie bei 19a ergibt 45 g (80%). Sdp. 69-75"C/10 Torr (1313 Pa). - 'H-NMR (CCI,): 
6 = 0- 1.5 (m; 10H, CH,, Cff,C(OH), Cyclopropyl-H), 1.8 (s; CH,C=C), 2.1 -2.6 (br s; 1 H, 
OH). 

2-(2-Methylcyclopropyl)-4-(tr~methyls~lyl)-3-butin-2-ol (19c): Aus 3.0 g (0.125 mol) Magnesi- 
um und 15 g (0.14 rnol) Ethylbromid wird in 100 ml absol. Ether Ethylmagnesiumbromid herge- 
stellt. Dann werden 7.0 g (0.056 mol) 2-(2-Methylcyclopropyl)-3-butin-2-ol (19a) langsam zuge- 
tropft. Zu der entstehenden Suspension tropft man 13 g (0.12 rnol) Chlortrimethylsilan und lafit 
das Gemisch iiber Nacht stehen. Der Ansatz wird zu einer Eis/Kaliumcarbonat-Mischung gege- 
ben und dann mit Ether extrahiert. Die gesammelten Etherphasen werden einmal mit Wasser ge- 
waschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Eindampfen des LOsungsmittels im Rotations- 
verdampfer wird das Produkt destilliert. Ausb. 5.0 g (46%), Sdp. 90°C/10 Torr (1330 Pa). - IR 

(CDCI,): 6 = 0.1 (s; 9H, Si(CH,),), 0.13-1.2 (m; 7H, CH,, Cyclopropyl-H), 1.46 (s; 3H, 
CH,-C(OH)), 2.1 (br s; 1 H, OH). - 'k-NMR (CDCI,): 6 = 0.02 (Si(CH,),), 9.5- 12.4 
(Cyclopropyl-C), 18.15, 18.25 (Cy~lopropyl-CH~), 26.7, 29.7, 30.0, 32.1 (CH3- C(OH)), 
69.6-69.9 (C-OH), 87.3, 107.2 (C=C). - MS (70 eV): m/e  = 196 (M+, fehlt), 181 (23%, 
M - CH,), 139 (100%, M - 57), 73 (96%, Si(CH,),). 

C,,HmOSi (196.4) Ber. C 67.35 H 10.20 Gef. C 67.13 H 10.49 

(Film): 3040-2990 (Cyclopropyl-CH), 2190 (C=C), 850, 765 cm-' (Si-C). - 'H-NMR 

Oxidation der Alkohole 19a-c zu den Ketonen 20a-c. Allgemeine VorschriJt: 0.50 mol 
(107 g) Pyridinchlorochromat und 1 .O mol Wasser werden'in 200 ml Methylenchlorid suspendiert. 
Zu dieser Suspension gibt man eine Lbsung des entsprechenden (2-Methylcyclopropyl)alkinyl- 
carbinols (0.1 mol in 50 ml Methylenchlorid) auf einmal dam und riihrt 2 h bei Raumtemp., wo- 
bei sich die Mischung allmahlich braun bis schwarz verfiirbt. Die erhaltene Suspension wird in 1 I 
Ether eingegossen, wobei ein orangegelber Niederschlag ausfallt. Die organische Phase wird in 
einem Scheidetrichter mit Wasser so lange gewaschen, bis das Waschwasser nur noch schwach 
gelb gefarbt ist. Die erhaltene klare organische Phase wird iiber Natriumsulfat getrocknet, im Ro- 
tationsverdampfer eingeengt und dann das Rohprodukt destilliert. Die Ketone sind spektrosko- 
pisch rein und werden in dieser Form sofort weiter umgesetzt. Ausb. ca. 60%. 

S-Methyl-4-hepren-6-in-2-on (20a): Sdp. 3O0C/O.4 Torr (53.2 Pa). - IR (Film): 3320 
(Acetylen-CH), 2100 (C=C), 1730 (C=O), 1650-1630 cm-'  (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.8-1.84(1n,~J = 1.5 Hz; 3H, CH3C=CH), 2.1 (s; 3H, CH,C=O), 3.1 (s; l H ,  C=CH), 
3.35 (d; 2H, CH2C=0),  5.7-5.9 (m, 4J = 1.5 Hz; l H ,  CH,C=CH). - 'k-NMR (CDCI,): 

(C=CH), 119.8 (C=C-CH,),  129.97 (m, ' J  = 6.0 Hz; CH3C=CH), 204.5 (C=O). - MS 
(70 eV): m/e  = 122 (8270, M'), 107 (12'70, M - CH,), 77 (100). 

6 = 22.0 (t. = 6.0 Hz; CH,C=CH), 28.8 (CH,C=O), 44.4 (CH2), 81.6 (C=CH), 85.3 

S-Methyl-4-octen-6-in-2-on (20b): Sdp. 35 "C/O3 Torr (66.5 Pa). - IR (Film): 2220 (C=C), 
1715 (C=O), 1670 cm-' (C=C). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.93 (m; 3H, CH,C=C), 2.03 (s; 

%-NMR (CDCI,): 6 = 3.0 (CH,C=C), 22.4 (m, = 6.9 Hz; CH,C=CH), 28.3 (CH,C=O), 
44.5 (CH2), 78.0 (C=CH), 89.9 (CECH), 121.1 (CH,C=CH), 127.2 (C=CH), 204.5 (C=O). 
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S-Melhyl-7-(Irimelhylsilyl)-4-hepten-6-in-2-on (2012): Sdp. 39 "W0.2 Torr (26.6 Pa). - IR 
(Film): 2140 (C=C), 1730 (C=O), 1700-1670 (C=C) ,  895, 845 cm-'  (Si-C). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.18 (s; 9H,  Si(CH,),), 1.86 (m, 4J = 1.5 Hz; 3H, CH,C=CH), 2.14 (s; 3H, 
CH,C = O),  3.35 (d; 2H, CH,), 5.81 (m, 4J = 1.5 Hz; 1 H, CH,C = CH). - "C-NMR (CDCI,): 
6 = 0.24 (Si(CH3),), 22.44 (m, 'J = 6.25 Hz; CHxC = CH), 29.26 (CH,C = O) ,  54.2 (CH,), 98.6 
(C= C- Si), 103.54(C=C- Si), 121 .45(CH3 - C= CH), 129.63(CH = C -  CH3),204.94(C= 0). - 
MS (70 eV): m/e = 194 (74%. M'), 179 (39%. M - CH,). 

CllH180Si (194.4) Ber. C 68.04 H 9.27 Gef. C 67.92 H 9.09 

Synrhese der Triflale 15a - c. Allgemeine Vorschrifl: A: mil Triethylamin als Pufferbase: 
20 mmol Keton 20 werden in 20 ml absol. Methylenchlorid unter Stickstoff gelost und auf 
- 78'C abgekiihlt, dann gibt man durch ein Septum 2.5 ml(25 mmol) Triethylamin zu. Anschlie- 
Bend werden 3.4 ml frisch iiber Phosphorpentoxid destilliertes Trifluormethansulfonsaure- 
anhydrid, gelost in 10 ml absol. Methylenchlorid, langsam zugetropft. Es wird noch 12 h geriihrt 
und langsam auf Raumtemp. erwarmt, wobei sich der Ansatz tiefrot farbt. Zur Aufarbeitung 
wird uberschiissiges Methylenchlorid im Wasserstrahlvak. abgezogen, der schwarze Riickstand 
viermal mit je 50 ml Petrolether (30- 50°C) extrahiert und die Petroletherextrakte auf 10 ml ein- 
geengt. Das Rohprodukt (ca. 40%) wird durch Saulenchromatographie iiber Kieselgel mit einer 
Petrolether (30- SO"C)/Methylenchlorid-Mischung (10: 1)  in die stereoisomeren Triflate 15 ge- 
trennt, wobei in allen Fallen die (Z)-Isomeren zuerst isoliert werden. 

B: mil 2.6-Lutidin oder 2,6-Di-tert-butyl-4-methyIpyridin als Pufferbase: 20 mmol Keton wer- 
den zusammen mit 25 mmol 2,6-Lutidin oder 2,6-Di-rert-butyl-4-methylpyridin in 20 ml absol. 
Methylenchlorid auf - 78 "C gekiihlt und 3.4 ml Trifluormethansulfonsaureanhydrid zugegeben. 
Sodann wird weiter verfahren wie unter A beschrieben. 

Bei dieser Methode isoliert man zuerst die Triflate (Z)-15a- c, gefolgt von einer Mischfraktion 
der isomeren Triflate (Z/E)-15 und 25. Im Nachlauf der Mischfraktion sind die (E)-Isomeren 
15a - c angereichert . 
(Z)-I,4-Dimethyl-I,3-hexadien-li-in-I-yl-triflal [(Z)-ISa]: Aus 20a nach Methode A. - IR 

(Film): 3300(Acetylen-CH), 2090(C=C), 1670, 1595 (C=C) ,  1420(CF3), 1245, 1220,1145cm-l 
(SO,, SO2-O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.95-1.97(m, 4J = 0.8 Hz; 3H, CH,C=CH), 2.15 
(m, 45 = 0.6 Hz; 3H, CH,C(OTf)=CH), 3.32 (s; l H ,  CECH),  6.22-6.4 (m; 2H, 
= CH - CH =). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 19.71 (m, ' J  = 1 .O Hz; CH,C = CH), 23.06 (m, 'J  = 

(C=C-CH,),  127.98 (C=C(OTf)), 94.64, 110.56, 126.5, 142.43 (9; CF,). - MS (70 eV): 
m/e = 254 (63%, M'), 58 (loo), 51 (24). 

4.4 Hz; CH,C(OTf)=CH), 81.95 (CECH), 84.37 ( C z C H ) ,  118.87 ( = C H - C = ) ,  122.46 

C9H9F,03S (254.2) Ber. C42.50 H 3.50 S 12.60 Gef. C42.77 H 3.73 S 12.41 

(E)-I,4-Dimethyl-l,3-hexadien-5-in-l-yl-triflal [(E)-15a]: Aus 2Oa nach Methode A. - IR 
(Film): 3300(Acetylen-CH), 2090(C=C), 1655, 1590(C=C), 1420(CF,), 1250, 1215, 1145cm-' 
(SO,, SO,-O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.97 (m, 4J = 1.52 Hz; 3H, CH,C=CH), 2.15 (m, 
45 = 1.08 Hz; 3H, CH,C(OTf)=CH), 3.36 (s; l H ,  CECH),  6.13-6.65 (dd; 2H, 
= C H - C H = ) .  - "C-NMR (CDCI,): 6 = 16.81 (m,  'J  = 4.8 Hz; CH,C=CH), 23.06 (m, 
' J  = 5.6 Hz, CH,C(OTf)=CH), 78.43 (CzCH) ,  85.06 (CECH), 120.03 (CH,C=CH-),  
123.41 (CH,C=CH), 148.5 (=C(OTf)), 97.28, 111.45, 125.62, 139.79, (4; CF,). - MS(70eV): 
m/e = 254 (38'70, M'), 121 (58). 91 (36). 77 (58). 

C9H9F,03S (254.2) Ber. C 42.50 H 3.50 S 12.60 Gef. C 42.77 H 3.73 S 12.41 

(Z)-I,4-Dimethyl-l,3-hep~adien-S-in-I-yl-1riflat [(Z)-15b]: Aus 20b nach Methode A und B. - 
IR (Film): 2210 (C=C), 1415 (CF,), 1245, 1210, 1150 cm-'  (SO,, SO2-O). - 'H-NMR 
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(CDCI,): 6 = 1 . 9 3 ( ~ ;  3H, CH,C=CH), 2 . 0 3 ( ~ ;  3H,  CEC-CH,) ,  2 .15 (~ ;  3H,  CH,C(OTD=), 
6.31 ( s ;  2H, = C H - C H = ) .  - 'jC-NMR (CDCI,): 6 = 4.4 (CEC-CCH,), 19.8 (CH,C=CH), 

(CH,C= CH), 125.1 (CH = C(OTf)), 144.5 ( =  C(0Tf)). 
23.8 (CH,C(OTf)=), 77.9 (C-C-CH,), 93.6 (C=C-CH,),  119.3 ( = C H - C H = ) ,  124.3 

C,,H,,F,O,S (268.2) Ber. C44.7 H 4.1 S 11.9 F 21.6 Gef. C 45.2 H 4.4 S 10.9 F 21.4 

(E)-l,4-Dime~hyl-1,3-hepiadien-5-in-l-yl-iriflai [(E)-15b] (im Gemisch mit 25b): Aus 20b nach 
Methode B. - IR(Film): vgl. (Z)-15b'2h). - 'H-NMR(CDC13): 6 = 1.92(m; 3H,  CH,C=CH), 
2.02 (s; 3H,  C-C-CH,),  2.12 (s; 3H,  CHI), 5.97-6.61 (m; 2H,  = C H - C H = ) .  MS(70 eV): 
m / e  = 268 (18V0, M'), 135 (48), 105 (14), 91 (47). 69 (15). 

(Z)-1,4-Dlmethyl-6-ftrimeihylsilyl)-1,3-hexadien-5-in-l-yl-iriflat [(Z)-15c]: Aus 20c nach 
Methode B. - IR(Film): 2140(C=C), 1675, 1590 (C=C) ,  1420(CF,), 1250, 1215, 1145 cm-'  
(SO,, SO2-0) .  - 'H-NMR(CDCI,): 6 = 0.2(s; 9H,  Si(CH,),), 1.92(s; 3H,  CH,C=CH), 2.15 
(s; 3H,  CHfJOTf)), 6.32-6.35(m; 2H, = C H - C H = ) .  - MS(70eV): m / e  = 326(29%, M+) ,  
204 (5). 193 (95), 178 (41), 163 (32), 149 (7), 135 (9), 119 (51), 107 (7). 97 (28). 73 (100). 53 (6). 

Cl2H,,F,O,SSi (326.3) Ber. C 44.17 H 5.21 F 17.50 S 9.80 
Gef. C 43.97 H 5.64 F 17.03 S 9.49 

(E)-l,4-Dimethyl-6-ftrimethylsilyl)-1,3-hexadien-5-in-I-yl-iriflai [(E)-15c] (im Gemisch mit 
25c): AusZOcnach Methode B. - IR(Filrn): 2140(C=C), l660,159O(C=C), 1425(CF,), 1255, 
1215, 1145 cm-'(SO,,  SO2-O). - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 0.2(s; 9H,  Si(CH,),), 1.95(m; 3H, 
CH,C=),  2.2(s; 3H, CH,C(OTD=), 6.7-7.1 (rn; 2H,  = C H - C H = ) .  

4-Meihy!-I-meihylen-3-hepten-5-in-l-yl-iriflai (25b) [im Gemisch mit (E)-lSb]: Aus 2Ob nach 
MethodeB. - 'H-NMR(CCI,): 6 = 2.0(s; 3H,  HC=CH3) ,  2.14(s; 3H,  C=C-CH3) ,  3.1 (d; 
2H,  CH,C(OTf)=), 4.9 (rn; 2H, CH2=C(OTf)), 5.4 (1; l H ,  =CH-CH,). - MS (70 eV): 
m / e  = 268 (17%. M'), 135 (48). 105 (12), 91 (42), 79 (12). 

4-Meihyl-l-meihylen-6-(irimethylsi[y/l-3-hexen-5-in-l-yl-triflai(25 c) [im Gemisch mit (E)-15c]: 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.2 (s; 9H,  Si(CH,),), 1.9 (m; 3H,  CH,C=CH), 3.4 (d; 2H, 
CH,C(OTO=), 5.5 (m; 2H, CHz=C(OTf)), 6.2 (m; l H ,  =CH-CH,).  

Synihesen der Vergleichspraparaie 
(2,5-Dimeihylphenyl)-(2,2,2-trifluoreihyl)-eiher (17a. X = CH2CF3): 9.8 g (0.10 mol) konz. 

Schwefelsaure, in 20 ml Wasser gelost, IaRt man bei 5 "C zu 5.5 g (50 mmol) 2,5-Dimethylanilin zu- 
flieRen und tropft dann bei Eisbadtemp. eine Ldsung von 3.56 g (0.05 mol) Natriurnnitrit in 20 ml 
Wasser langsam zu, wobei die Suspension homogen wird. Die erhaltene Losung lafit man aus 
einem gekuhlten Tropftrichter so langsarn zu 50 ml siedendem 2,2,2-Trifluorethanol tropfen, dal3 
die Stickstoffentwicklung nicht zu stark wird. 

Nach Beendigung der Reaktion gieRt man in 300 ml Eiswasser und extrahiert zweimal mit 
100 ml Perrolether (30- 50°C). Die Petroletherphase wird zweimal mit 100 ml Wasser gewaschen 
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Eindampfen des LGsungsmittels wird das Rohpro- 
dukt iiber eine Mikrokolonne destilliert. Das Destillat wird anschlieaend durch Saulenchromato- 
graphie (Kieselgel, Petrolether 30- 50°C) gereinigt. Man erhalt eine farblose Flussigkeit. - IR 
(Film): 1630-1350 (Arornat), 1290 (C-F).  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.29 (s; 3H, CH,- 
Aromat), 2.38 (s; 3H,  CH,-Aromat), 4.23-4.50 (4; 2H, CH,CF,), 6.66-7.16 (m; 3H, 
Aromaten-H). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 15.16 (CH,-Aromat), 20.56 (CH3-Aromat), 63.63, 

131.0, 136.85, 155.74 (Aromaten-C). - MS (70eV): m / e  = 204(100%, M'), 189(25%, M+ - 

CloHIlF30 (204.2) Ber. C 58.80 H 5.40 F 27.9 Gef. C 58.96 H 5.30 F 24.5 

65.39,67.15,68.92(4; CHZCF,), 102.94, 116.76, 130.59,144.41 (4; CF,), 113.01, 122.97, 124.50, 

CH3). 121 (49). 105 (29), 91 (43). 77 (34), 65 (lo), 51 (10). 
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(4-Methylbenzyl)-(2,2,2-tr~luorethyl)-e1her (188, X = CH2CF3): 2.3 g (0.10 mol) Natrium 
werden in 50 ml2,2,2-Trifluorethanol geldst. Dann gibt man 10 g (70 mol) 4-Methylbenzylchlorid 
hinzu und kocht 2 h unter RiickfluR. AnschlieBend wird der Ansatz zu 100 ml Wasser gegeben 
und dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert. Die gesammelten Etherextrakte werden zweimal mit 
Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Eindampfen des Lbsungsmit- 
tels wird destilliert. Man erhalt eine farblose Fliissigkeit. Sdp. 94"C/15 Torr (1995 Pa). - IR 
(Film): 1530(Aromat), 1285 (C-F), 1170cm- ' (C-O) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.5 (s; 3 H ,  
CH,-Aromat), 3.92 (q; 2H,  'J = 9 Hz; CH,CF,), 4.74 (s; 2 H ,  CHz-Aromat), 7.26-7.46 (m; 
4 H ,  Aromaten-H). - ' k - N M R  (CDCI,): 6 = 20.84 (CH,-Aromat), 64.59, 66.08, 67.64, 69.14, 

138.03 (Aromaten-C). - MS (70 eV): m/e = 204 (50%. M'), 189 (91). 105 (loo), 91 (20), 77 
(20), 65 (6). 51 (7). 

Cl$l l lF,O (204.2) Ber. C 58.80 H 5.40 Gef. C 58.70 H 5.24 

(4; C H Z C F ~ ) ,  73.88 (CH,), 105.73, 118.08, 130.43, 142.78 (4; CF,), 127.96, 129.26, 133.61, 

2,S-Dimethylphenyl-triflat (27n): Zu einer Lbsung von 12.2 g (0.10 mol) 2,5-Dimethylphenol in 
100 ml absol. Methylenchlorid gibt man 10.1 g (0.10 mol) absol. Triethylamin und laRt  in diese 
Lbsung 28.2 g (16.8 ml, 0.10 mol) Trifluormethansulfonslureanhydrid in 50 ml absol. Methy- 
lenchlorid eintropfen. Man riihrt 3 h bei Raumtemp. und gieRt dann unter Riihren den Ansatz in 
200 ml Petrolether (30- 5OoC), der mit 100 ml Eiswasser unterschichtet ist. Die organische Phase 
wird abgetrennt, mit 20 ml 10proz. Salzsaure und anschlieRend mit Wasser gewaschen, iiber 
Natriumsulfat getrocknet und anschlienend eingedampft. 

Ein Teil des Riickstandes wird zur Reinigung rnit Petrolether (30- 50°C) iiber Kieselgel chro- 
matographiert. Man isoliert klares fliissiges Produkt. - IR (Film): 1635, 1520 (Aromaten), 1430 
(S=O), 1225 (C-F), 1080, 845 cm- '  (COSO,). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.34 (s, 6 H ,  CH,- 
Aromat), 7.1-7.2 (m, 3 H ,  Aromaten-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 15.58 (CH,-Aromat), 
20.45 (CH,-Aromat), 98.35, 111.70, 125.81, 139.57 (q; CF,), 121.59, 127.44, 128.93, 131.73, 
137.97, 148.37 (Aromaten-C). - MS (70 eV): m/e = 254 (62%, M'), 175 (6). 143 (1). 121 
(100%. M - S02CF3), 105 (6). 91 (32), 77 (38), 69 ( l l ) ,  65 (lo), 51 (7). 

C,H,F,O,S (254.2) Ber. C 42.50 H 3.50 S 12.60 Gef. C 42.52 H 3.68 S 12.74 

(2,5-Dimethy/phenyl)-ethyl-ether (17a, X = CH2CH,): Zu 2.3 g (0.10 mol) Natrium, in 100 ml 
absol. Ethanol gelbst, gibt man eine Lbsung von 12.2 g (0.10 mol) 2,5-Dimethylphenol in 20 mol 
absol. Ethanol. Nach Zusatz von 18.6 g (0.12 mol) Diethylsulfat wird 3 h unter RiickfluR erhitzt. 
Zur Aufarbeitung destilliert man etwa 60 ml Ethanol vorsichtig ab (Temperaturkontrolle). Der 
Riickstand wird mit 300 ml Wasser versetzt und viermal mit je 50 ml Petrolether (30- 50°C) ex- 
trahiert. Die Petroletherextrakte werden einmal mit 50proz. Natronlauge, dann zweimal mit Was- 
ser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und anschlieRend eingeengt . Die Destillation ergibt 
eine farblose Fliissigkeit. Sdp. 90"C/10 Torr (1330 Pa). - IR (Film): 1620, 1590, 1520, 1510 
(Aromaten), 1270cm- ' (C-O-C) .  - 'H-NMR(CDCI,): 6 = 2.29,2.40(s; 6 H ,  CH,-Aromat), 
4.06-4.21 (4; 2 H ,  CHzO), 6.71 - 7.24 (m; 3 H ,  Aromaten-H). - ' k - N M R  (CDCI,): 6 = 14.82 
(CH,CH,), 15.5 (CH3-Aromat), 21.19 (CH3-Aromat), 63.35 (OCH,), 112.16, 120.7, 123.6, 
130.3, 136.28, 157.05 (Aromaten-C). - MS (70 eV): m / e  = 150 (81%, M'), 122 (loo), 104 (a), 

Cl,Hl,O (150.2) Ber. C 80.00 H 9.30 Gef. C 80.60 H 9.57 

Ethyl-(4-methylbenzyl)-ether (18~1, X = CH,CH,): Die Lbsung von 2.3 g (0.10 mol) Natrium 
in 50 ml absol. Ethanol wird mit 14 g (0.1 mol) 4-Methylbenzylchlorid 2 h unter RiickfluR erhitzt. 
Die Reaktionsmischung gieRt man in 300 ml Wasser, extrahiert viermal mit jeweils 50 ml Petrol- 
ether (30-50°C), wascht dreimal mit je 50 ml Wasser und trocknet iiber Natriumsulfat. Nach 
dem Abziehen des L6sungsmittels wird der Riickstand destilliert. Sdp. 85 - 87OC/!O Torr 
(1330 Pa). - IR (Film): 1650-1580 (Aromaten), 1110 ( C - 0 - C ) ,  810 cm- '  (Aromaten). - 
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Phenylkationen als reaktive Zwischenstufen bei der Solvolyse von Dien-in-yl-triflaten 3019 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.2 (t; 3 H ,  CH,CH,), 2.35 (5; 3 H ,  CH3-Aromat), 3.41 -3.61 (4; 2 H ,  
OCH,), 4.47 (5; 2 H ,  CH2-Aromat), 7.09-7.30 (m; 4 H ,  Aromaten-H). - l3C-NMR (CDC13): 
6 = 14.9 (CH3CH2), 20.8 (CH,-Aromat), 65.10 (OCH,), 72.2 (CH,-Aromat), 127.4, 135.4, 
136.7 (Aromaten-C). - MS (70 eV): m / e  = 150 (81'70, M +), 122 (100). 105 (6), 77 (20). 

Cl,Hl40 (150.2) Ber. C 80.00 H 9.30 Gef. C 80.72 H 9.92 
2,3,6-Trimefhylphenyl-tr~luf (27b): Darstellung wie bei 27s aus 13.6 g (0.10 mol) 2,3,6-Tri- 

methylphenol und 28.8 g (0.10 mol) Trifluormethansulfonslureanhydrid. Farblose Fliissigkeit. - 
1R (Film): 1500 (Aromaten), 1420 (S=O), 1225 (C-F); 1050 cm-I  (COSO,). - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 2.32 (s; 6 H ,  CH3-Aromat), 2.40 (s; 3H,  CH,-Aromat), 7.07-7.26 (m; 2H,  
Aromaten-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 13.63, 16.80, 19.82 (CH,-Aromat), 95.55, 111.0. 
126.82, 142.09 (4; CF,), 128.89, 128.892, 129.290, 129.972, 137.134, 146.97 (Aromaten-C). - 
MS (70 eV): m/e = 268 (l6V0, M'), 135 (loo), 105 (9), 91 (46), 79 (17). 69 (12). 53 (5). 

CloHllF,03S (268.3) Ber. C 47.7 H 4.1 S 11.9 Gef. C 46.0 H 4.6 S 12.3 

Soloolysen und Idenfifizierung der Produkte 
Zur Solvolyse werden 10 pI Triflat in 1 ml Losungsmittel gelost und mit 100 mg getrocknetem 

Natriumcarbonat in einer Ampulle mit Magnetkern abgeschmolzen. Dem Solvolyseansatz werden 
5 p1 1,3,5-TriisopropyIbenzol als innerer Standard zugefiigt. 

Die prozentuale Zusammensetzung des Produktgemisches im Gaschromatogramm wird mit ei- 
nem Integrator (Hewlett-Packard H P  3385 A) ermittelt. Alle Werte sind unkorrigiert in bezug auf 
ihre Wiedergabefaktoren. Die Solvolysedauer liegt zwischen vier und zehn Tagen. Die Solvolyse- 
temperatur betragt 120°C. 

Zur Aufklarung der Produkte wird die Solvolysel6sung direkt auf Glas-Kapillarsaulen unter 
Verwendung von Trennphasen unterschiedlicher Polaritat analysiert. Die Identifizierung der Pro- 
dukte erfolgt durch Mischspritzen mit authentischen Vergleichspraparaten und durch GC/MS- 
Kopplung. In Einzelfallen werden die Solvolyseprodukte durch prhparative Dilnnschichchroma- 
tographie (Kieselgel, Petrolether 30 - 50 "C) oder praparative Gaschromatographie getrennt und 
iiber ihre 'H-NMR-Spektren identifiziert. 

In einzelnen Fallen wurden die Solvolysen aufgearbeitet: Die SolvolyselUsung (1 - 5 ml) wird in 
der 1Ofachen Menge Wasser geldst und mehrmals mit je 10-20 ml Petrolether (30- S O T )  extra- 
hiert. Die Petroletherextrakte werden zweimal mit je 10 ml Wasser gewaschen, iiber Natriumsul- 
fat getrocknet und auf etwa 10 ml eingeengt. Danach werden die Produkte entweder durch prhpa- 
rative Gaschromatographie oder durch praparative Diinnschichtchromatographie aufgetrennt . 

Soloolysen in deuteriertem 2,2,2- Trif[uorefhanol 

Darstellung tion CF3CH20D: 2.3 g (0.10 mol) Natrium werden in 50 ml absol. 2,2,2-Trifluor- 
ethanol (TFE) geldst. uberschiissiges TFE wird im Stickstoffstrom abdestilliert, wobei eine weiRe 
Masse ausfallt. Durch ein Septum gibt man 2.0 g (0.10 mol) D 2 0  langsam zu. AnschlieRend wird 
destilliert, wobei die Fraktion bei 77 "C aufgefangen wird. Das so erhaltene Produkt wird auf die- 
selbe Art noch einmal deuteriert. Deuterierungsgrad (massenspektroskopisch) etwa 50%. 

Durchfiihrung der Soloolysen 

A (in deuferierfem TFE, Deuterierungsgrud 50%): 10 pI Triflat werden in 1 ml deuteriertem 
TFE zusammen mit 100 mg getrocknetem Natriumcarbonat geldst und in einer Glasampulle mit 
Magnetriihrer abgeschmolzen. Die Mischung wird vier bis fiinf Tage bei 120°C solvolysiert und 
anschlieRend direkt gaschromatographisch analysiert. Durch GC/MS-Kopplung und Retentions- 
zeitvergleich mit authentischen, nichtdeuterierten Vergleichsubstanzen wird die Zuordnung ge- 
troffen. Der Vergleich der Massenspektren der nichtdeuterierten Probe und des Solvolyseproduk- 
tes unter Beriicksichtigung des Deuterierungsgrades von TFE ermoglicht die Bestimmung des 
Deuterierungsgrades der untersuchten Probe. 
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B (in zu 50% deuteriertem TFE unier Zusaiz von D20): 10 p1 Triflat werden in 0.5 ml zu 50% 
deuteriertem T F E  gelost und 0.5 ml D 2 0  zugesetzt. AnschlieRend wird wie unter A beschrieben 
solvolysiert. Zur Aufarbeitung wird mit 10 ml Wasser verdiinnt und dreimal mit Ether (5 ml) ex- 
trahiert. Die Etherextrakte werden iiber Natriumsulfat getrocknet und dann auf 1 ml eingeengt. 
AnschlieRend wird die Zusammensetzung wie unter A beschrieben ermittelt. 

Soliiolysen unier Zusaiz tion Liihiumbroniid: 0.5 ml einer gesattigten waRr. Losung von Lithi- 
umbromid werden mit 0.5 ml TFE versetzt und durch Zugabe von peroxidfreiem 1.4-Dioxan 
homogenisiert, wobei teilweise Lithiumbromid ausfallt, das jedoch mit wenig Wasser wieder auf- 
gelost werden kann. 1 ml dieser Losung wird mit 10 p1 Triflat versetzt und unter Zusatz von 50 mg 
Na:riumcarbonat vier bis fiinf Tage bei 120°C in einer abgeschmolzenen Ampulle mit Magnet- 
riihrer solvolysiert. Zur Aufarbeitung gieRt man die Solvolyselosung in 10 ml Wasser, extrahiert 
dreimal mit j e  5 ml Ether, trocknet die Etherphasen iiber Natriumsulfat und engt dann auf 
1-2 ml ein. Die erhaltene Losung kann direkt durch Gaschromatographie analysiert werden. 
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