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Die Synthese und Solvolyse der Triflaze (Z)/(E)-8 und 20 in verschiedenen Loésungsmitteln wird
beschrieben. Das (E)-Triflat 8 reagiert in Trifluorethanol bevorzugt unter Umlagerung iiber das
intermedidre Naphthylkation 9 zum Naphthylether 22 und zum Naphthyltrifiat 24. Der Nachweis
von 1-Brom-2,3-dimethylnaphthalin (26) nach Bromidionenzusatz zur Solvolyse bestétigt 9 als re-
aktive Zwischenstufe. Das (Z)-Triflat 8 solvolysiert bevorzugt zum Eliminierungsprodukt 28, die
Bildung des [(3-Methyl-2-naphthylymethyi]-(trifluorethyl)-ethers (23) kann jedoch nicht iiber das
Kation 9 als Zwischenstufe erkldrt werden. Die Solvolyse des Triflates 20 fiihrt ebenfalls zu den
Umlagerungsprodukten 22 und 23.

Synthesis and Solvolysis of (Z)/(E)-1-Methyl-2-[2-(1-propyn-1-yl)phenyl]vinyl Triflate and
1-Methylene-2-[2-(1-propyn-1-yl)phenyllethy! Triflate

The synthesis and solvolysis of the triflates (Z)/(E)-8 and 20 in various solvents are described.
The (E)-triflate 8 reacts in trifluoroethanol by rearrangement via the intermediate naphthy! cation
9 to give the naphthyl ether 22 and the naphthyl triflate 24. The identification of 1-bromo-2,3-
dimethylnaphthalene (26) after addition of bromide ions to the solvolysis confirms 9 as a reactive
intermediate. The (Z)-triflate 8 solvolyses preferably to the elimination product 28, the formation
of [(3-methyl-2-naphthyl)methyl] (trifluoroethyl) ether (23), however, can not be explained via
the cation 9 as an intermediate. The solvolysis of the triflate 20 leads also to the rearranged
products 22 and 23.

Wir zeigten, daf} Dien-in-yl-triflate 1 in geeigneten Losungsmitteln, wie 2,2,2-Trifluorethanol
(TFE), unter Beteiligung der Dreifachbindung iiber Phenylkationen 2 als reaktive Zwischenstufe
solvolysieren! -9,
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3022 W. Bleckmann und M. Hanack

Ein Beweis fiir das Auftreten von 2 war der Nachweis des Phenylethers 3 und des ,,internal re-
turn“-Produktes 4, sowie das durch Lithiumbromid-Zusatz erhaltene Bromid 62%. 3 entsteht
bevorzugt aus dem (E)-Triflat 1, das tiber ein Phenylkation als Zwischenstufe solvolysiert. Der
ebenfalls gefundene Benzylether § wird dagegen hauptsichlich aus dem (Z)-Isomeren gebildet.
Die Produktbildung verlduft hier nicht iiber einen Phenylkationen-Mechanismus?3),

Wir berichten im folgenden iiber die Synthese und Solvolyse von (Z)/(E)-1-Methyl-2-[2-(1-pro-
pin-1-yl)phenyl}vinyl-triflat (8). Das Solvolyseverhalten von 8 in Lésungsmitteln unterschiedli-
cher Nucleophilie und lonisierungsstiarke, sowie eine mégliche Beteiligung der Dreifachbindung
unter Bildung des Naphthylkations 9 als reaktiver Zwischenstufe wird untersucht. Die Darstel-
lung von 8 soll aus dem Keton 7 nach Standardmethoden # erfolgen.

C:C-CH; ., CzC-CH,4 _CH3
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0 N? H CHjy 9

7 8

Synthese von 1-[2-(1-Propin-1-yl)phenyl]-2-propanon (7)

In einer ersten Synthese wurde das Keton 7 ausgehend von Phenylessigsdure (10) dar-

gestellt?,
©CH2-COZH _— C[CHZ-COZH e, @CHZ-COCI
1K1
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LiCulCHyl, CHyC-CH3  paioacl(PPhy), C=C-CH,
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TTFA = THCF;C0,)4

10 wurde in einer Thalliierungs-lodierungs-Reaktion zur (2-Iodphenyl)essigsdure (11)
umgesetzt®. Das Saurechlorid 12 reagierte mit Lithjumdimethylkupfer” zum (2-Iod-
phenylaceton (13)®, das mit Propin und Bis(triphenylphosphan)palladium-diacetat als
Katalysator® in das Keton 7 tibergefithrt wurde®. Die Darstellung von 13 auf diesem
Weg verlief gegeniiber der bekannten Methode® giinstiger und mit besseren Ausbeu-
ten. Jedoch konnte die Thalliierungs-lodierungs-Reaktion® verschiedentlich nicht re-
produziert werden, so dafl wir noch nach einem anderen Syntheseweg fiir das Keton 7
suchten.

Zunichst haben wir eine von Hamer und Magee'” fiir das 1-(2-Bromphenyl)-1-propin
(17) beschriebene Synthese modifiziert. Anstelle der Perkinkondensation des Aldehyds
14 mit Propionsdureanhydrid zu 2-Brom-o-methylzimtsdure wurde durch Wittig-
Reaktion 1-(2-Bromphenyl)-1-propen (15) gewonnen. Nach Bromierung von 15 zum
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1-Methyl-2-(2-propinylphenyl)vinyl- und 1-Methylen-2-(2-propinyiphenylethyl-triflate 3023

Dibromid 16 und anschlieBender Bromwasserstoffabspaltung wurde 17 erhalten'®. Die
Gesamtausbeute an 17 lag mit 45% gegeniiber 5% bei der beschriebenen Methode'”
wesentlich hoher. Durch Reaktion von 17 mit n-Butyllithium bei —78°C entstand die
lithiumorganische Verbindung 18, die bei —40°C mit Propylenoxid umgesetzt

wurde'?. Nach der Hydrolyse erhielt man den Alkohol 19, der mit Pyridinchloro-
12)

chromat '“ zum Keton 7 oxidiert wurde.
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PCC= Pyridinchlorochromat

Synthese der Triflate (Z)/ (E)-8 und 20

Der Verlauf der Triflatbildung war abhiingig von der eingesetzten Base . Das Keton
7 reagierte mit Trifluormethansulfonsiureanhydrid (Tf,0)'* in Gegenwart von 2,6-Di-
tert-butyl-4-methylpyridin'® zu einem Gemisch der drei Triflate (Z)/(E)-8 und 20.
Enolisierte man 7 dagegen erst mit Kaliumhydrid zum Enolat 21 und tropfte dann bei
-~ 40°C das Anhydrid (Tf,0) zu, so erhielt man ausschlieBlich das Triflat (Z)-8. Die
Reinigung des Triflatgemisches (Z)/(E)-8 und 20 erfolgte durch Saulenchromatogra-
phie (SiO,) mit einem Ldsungsmittelgemisch aus Petrolether/Methylenchlorid (10:1).
Die drei Isomeren lieBen sich jedoch nicht trennen.

Da 1-Phenyl-1,2-ethandiol mit Trifluormethansulfonsdure und Pufferbase zu einem Gemisch
von (Z)- und (E)-B-Styryltriflat reagiert hat!6), wurde versucht, ausgehend von 1-[2-(1-Propin-1-
yl)phenyl}j-1,2-propandiol!” das (Z)/(E)-Triflat 8 zu synthetisieren. Es konnte jedoch kein Tri-
flat 8 isoliert werden.
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Das gereinigte Triflatgemisch wurde 'H-NMR-spektroskopisch untersucht. Die Kon-
figurationszuordnung der Stereoisomeren (Z)- und (E)-8 war aufgrund der unter-
schiedlichen Lage der Signale der Vinylprotonen méglich'®. Infolge des Anisotropieef-
fektes der SO;-Gruppe tritt das Vinylprotonensignal des (£)-Isomeren (6 = 6.8) bei tie-
ferem Feld auf als das des (Z)-Isomeren (& = 6.5). Das Triflat 20 zeigte fir die Methy-
lenprotonen ein Singulett bei & = 3.8. Da die Methylidenprotonen magnetisch nicht
dquivalent sind, findet man fiir sie zwei Dubletts bei 5.3 und 4.5 ppm. Das Glaskapil-
largaschromatogramm zeigte auf unpolaren und schwach polaren Siulen (SE 30, SE
52, UCC W 982) bei 170°C Ofentemperatur jedoch nur zwei Produkte an. (Z)- und
(E)-Triflat 8 hatten gleiche Retentionszeiten und wurden gegentiber dem Triflat 20 spa-
ter angezeigt. Durch prédparative Gaschromatographie (Stahlsiule) wurden nur die Tri-
flate 20 und (Z)-8 erhalten; in den isolierten Fraktionen konnte 'H-NMR-spek-
troskopisch kein (E)-Triflat 8 nachgewiesen werden. Wahrscheinlich hatte es sich me-
tallkatalysiert zersetzt.

Aus der Integration des '"H-NMR-Spektrums des Triflatgemisches wurden die Antei-
le der drei Triflate zu 45% (20), 40% [(£)-8] und 15% [(Z)-8] bestimmt.

Solvolysen und Diskussion der Ergebnisse

Das Triflatgemisch [(Z)/(E)-8 und 20] und das (Z)-Triflat 8 wurden sowohl in absol.
TFE als auch in absol. Ethanol sowie in TFE mit Lithiumbromidzusatz solvolysiert. Da
nur wenig Triflat 20 isoliert wurde, war nur eine Solvolyse in absol. TFE méglich.
Durch Vergleich der Solvolyseergebnisse von Triflatgemisch [(Z)/(E)-8 und 20] und
Triflat (Z)-8 wurde das Solvolyseverhalten von (E)-Triflat 8 in TFE abgeschiitzt.

In Tab. 1 sind die Solvolyseergebnisse zusammengefaBt, die Reihenfolge der aufge-
fihrten Produkte entspricht dem Auftreten im Kapillargaschromatogramm (SE 30).
Die Identifizierung erfolgte gaschromatographisch mit Hilfe authentischer Vergleichs-
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substanzen, durch GC/MS-Spektren und zum Teil nach Abtrennung mit priaparativer
Gaschromatographie durch 'H-NMR-Spektroskopie.

" 12 1
9 O;CHZ‘CF3 7 9 11 9 O;SOZ‘CFa
8 lw. 2(133H3 s 8 ~JOCH,4 .8 “0‘21C2H3
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TFE = CF4~CH,0H

Tab. 1. Solvolysen der Triflate (Z)/(E)-8 und 20 in verschiedenen Losungsmitteln mit wasser-
freiem Natriumcarbonat als Puffer (3 Tage bei 120°C unter Stickstoff)

Produkte in % nicht
Triflate Solvens 27 28 7 25 (E)-8 22 23 24 26 identif.

Prod.
(Z)/(E)-8,20 TFEa 9 5 10 - - 23 14 3 - 49
(Z)-8 TFE® ~ 56 - ~ - 6 10 - - 28
20 TFE2 5 - - - - 8 12 - — 75
(Z)/(E)-8,20 EtOH 38 22 - - 7 - - - - 33
(Z)-8 EtOH ~ 88 - - - - - - - 12
(Z)/(E)-8,20 TFE/LiBr®» 12 9 14 4 - 14 23 - 18 27
(Z)-8 TFE/LiBr®? -~ 29 - 57 - - - - - 15

a3} TFE = Trifluorethanol. — ® Aufgrund der schlechten Lslichkeit von Lithiumbromid in Tri-
fluorethanol wurde eine Mischung aus Trifluorethanol/Wasser/1,4-Dioxan und Lithiumbromid
verwendet 3.

Das Auftreten der Naphthylderivate 22 und 24 zeigt, daf3 wahrend der Solvolyse des
Triflatgemisches in TFE eine Umlagerung unter Beteiligung der Dreifachbindung statt-
gefunden hat. Auffallend ist der hohe Anteil an Naphthylether 22 (23.1%). Beriicksich-
Chem. Ber. 117 (1984)
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tigt man die prozentualen Anteile der einzelnen Triflate im Gemisch [15% (Z)-8, 40%
(E)-8 und 45% 20] und vergleicht die Ergebnisse mit den Solvolyseprodukten von (Z)-8
und 20 in bezug auf die Bildung des Naphthylethers 22, so sind 17% von 22 aus dem
Triflat (E)-8 entstanden. Zusammen mit dem Naphthyltriflat (3%) werden damit 20%
der cyclisierten Produkte 22 und 24 aus dem (E)-Triflat 8 gebildet. Bezogen auf das rei-
ne Triflat (E)-8 bedeutet dies 50% Cyclisierung bei der Solvolyse in TFE. Das Solvoly-
severhalten des (Z)-Triflats 8 zeigt dagegen eine bevorzugte Bildung des cyclisierten
Produktes 23 (10.5%) gegeniiber dem Naphthylether 22 (5.7%). Uberwiegend entsteht
jedoch das Eliminierungsprodukt 1,2-Di(1-propin-1-yl)benzol (28)'?.

Die Solvolysen in absol. Ethanol fiithren aufgrund der geringeren Ionisierungsstiarke
und der grofleren Nucleophilie gegeniiber TFE nicht mehr zu cyclisierten Produkten.
(Z)-Triflat 8 solvolysiert iiberwiegend zum Diin 28 (87.6%). Auch bei der Solvolyse des
Triflatgemisches sind die Diine 27 (37.6) und 28 (22.5%) die Hauptprodukte. Zuséitz-
lich findet man im Gaschromatogramm auch noch Triflat 8 (7%). Da (Z)-Triflat 8
wiahrend der Solvolysezeit vollstdndig abreagiert, muB das (E)-Isomere von 8 vorliegen.
Die verringerte Reaktionsgeschwindigkeit von (E)-8 weist auf einen E,-Mechanismus
fiir die Bildung von 27 und 28 hin, da das (Z)-Isomere die fiir die Eliminierung giinstige
Stereoisomerie besitzt, wihrend beim (E)-Isomeren eine syn-Eliminierung erfolgen
mufl.

Die unterschiedlichen Cyclisierungsraten der beiden Isomeren (Z)- und (E)-8 deuten,
wie bei den Solvolysen der Dien-in-yl-triflate 1%, auf zwei verschiedene Solvolyseme-
chanismen hin. Im inneren Ionenpaar 29 des (E)-Triflats 8 ist die Reaktion unter Betei-
ligung der Dreifachbindung stark begiinstigt, da sich das freiwerdende Orbital in Rich-
tung auf die Dreifachbindung hin entwickelt und damit die Cyclisierung zum Naphthyl-
kation 9 erméglicht.

0O
G%EBO_CH:’ CE}_;CO—CH:;
SO g =
C=C2CH;, fZCH3
oTf™
29 30

Im inneren Ionenpaar 30 des (Z)-Isomeren 8 wird dagegen eine Beteiligung der Drei-
fachbindung durch die Abgangsgruppe (OTf™) blockiert.

Die Solvolyseprodukte des (E)-Triflats 8 zeigen, daB dieses nach dem gleichen Me-
chanismus wie die Dien-in-yl-triflate (E)-1a und (E)-1b solvolysiert>.

Danach entsteht zunichst das uberbriickte Kation 292, aus dem die Bildung des
Naphthylkations 9 erfolgt. Die Beteiligung der Dreifachbindung kann sowohl auf der
Stufe des inneren Ionenpaares 29a als auch auf der Stufe des 4ufSeren Ionenpaares 29b
eintreten, Substitution durch das Ldsungsmittel (TFE) fithrt zum Naphthylether 22.
Auf der Stufe von 9a ist auch eine Ionenpaarriickkehr zum Naphthyltriflat 24 méglich.
Die Produkte 22 und 24 sind daher ein unmittelbarer Hinweis fiir die Bildung des
Naphthylkations 9 als reaktive Zwischenstufe bei der Solvolyse von (E)-8 in Trifluor-
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ethanol. Durch Zusatz von Bromidionen konnte 9 auf der Stufe des duBeren Ionenpaa-
res 9b als 1-Brom-2,3-dimethylnaphthalin (26)2" abgefangen werden.

. c=C- CH_., C=C-CH,
(E)-8 —— R o= @ l| o7t~
C=C-CH,4 C= C-CH

l 29a

28 l
A CH3 " CH3
on—;x 1 oTi

9a 9%
l TFE l l B
2 22 26

Bei der Solvolyse von (Z)-8 wird iiberwiegend das Diin 28 erhalten. Die Bildung von
23 aus (Z)-8 zeigt, daB auch hier wie bei den Dien-in-yl-triflaten (Z)-1a und (Z)-1 b?
ein Additions-Eliminierungsmechanismus auftreten muf.

28 = ©[~"0Tf = @ . hortm

l 300 30b
28 l l1,2-H-ShiH
| CZC-CH,4
@[. ~LH3
| C=C.
H
23 31
‘Br'
25

In wifBr. TFE mit Lithiumbromidzusatz werden unter 1,2-Wasserstoffverschiebung
iiber das Kation 31 die isomeren Bromide (Z)/(E)-25 erhalten. Das Isomerengemisch
wurde durch praparative Gaschromatographie isoliert und 'H-NMR-spektroskopisch
identifiziert. 1,2-Wasserstoffverschiebungen konnten schon bei der Solvolyse von (Z)-
und (E)-1-Methyl-2-phenylvinyl-trifiat in wiBr. TFE beobachtet werden?. Die Umla-
gerung erfolgt auf der Stufe des freien Ionenpaares, da die Ausbeute der abgefangenen
Produkte unabhéngig von der Stereochemie des eingesetzten Triflates ist.
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In wilr. TFE mit Lithiumbromidzusatz wird im Gegensatz zu absol. TFE durch die
groBere Dielektrizitatskonstante die Dissoziation zum freien Kation 30b beschleunigt.
Damit ist die Umlagerung zu 23 nicht mehr moglich. Das Kation 30b lagert sich aber
unter 1,2-Wasserstoffverschiebung zum stabilen Kation 31 um. Hauptprodukte sind
daher die beiden Isomeren (Z)- und (E)-25.

Bei der Solvolyse des Triflats 20 in TFE kann durch Deprotonierung das Eliminie-
rungsprodukt 27 entstehen. Je nach der konformativen Anordnung der Abgangsgrup-
pe (OTf ™) ist auch die Bildung des Kations 32a oder 32b moglich. 32a kann sich unter
Beteiligung der Dreifachbindung zu 33 umlagern, aus dem iiber 35 der Naphthylether
22 entsteht. Ausgehend vom Kation 32b 4Bt sich iiber 34 und Umlagerung zu 36 die
Bildung des Produktes 23 erklaren.

R GIC-CH, CZC-CHy
20 = T, 0Tt @[ 20T
CHZ_C:CHZ CHZ:C:CHZ
l 320 32b
. | |
H
“CH, C=C=CH,
H
33 3L
l TFE l kA
(04
a0 QoL
\\CHZ E:Hz
35 36
l H l TFE
22 23

TFE = CF5CH,0H , OTf = 0-SO,CF3 , X = CH,CF;

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir finanzielle Unterstiitzung.
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Experimenteller Teil

Gerite und Betriebsbedingungen: Die Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert. IR-
Spektren: Philips Pye Unicam SP 1000. — lH-NMR-Spektren (TMS als innerer Standard): Va-
rian EM 360, Bruker HFX 90. — 'C-NMR-Spektren (CDCl, als innerer Standard): Bruker WP
80. — Massenspektren (70 eV): Varian MAT 711. — GC/MS-Kopplung (70 eV): Carlo Erba
Fractovap 2900/ Varian MAT 112 S. — Analytische Gaschromatographie: Carlo Erba FTV 2150 Ac
mit Splitsystem nach Grob sowie mit Splitsystem und Septumspiilung, FID; Duranglas-Kapillar-
saulen (WCOT), Innendurchmesser 0.3 mm, Linge 18 — 25 m; Trennphasen: Silicon SE 30, SE
52, UCC W 982; Tragergas: Stickstoff, 0.3 — 0.4 bar je nach Saulenlange. — Integrator: Hewlett-

.Packard HP 3390 A, alle Werte sind in bezug auf ihre Wiedergabefaktoren unkorrigiert. — Pra-
parative Gaschromatographie: Hewlett-Packard HP 5720 A, WLD; Stahlsdule 2.5 m, Innen-
durchmesser 1/4’; Trdgermaterial: Chromosorb P AW 80/100, belegt mit 10% Silicon SE 30;
Tragergas: Helium/60 ml/min. ~ S&dulenchromatographie: Sdulenldnge 1 m bzw. 30 cm, Innen-
durchmesser 2 bzw. 1 ¢cm; Fiillmaterial: Kieselgel, Korngrofie 0.063 — 0.200 mm. ~ Laborauto-
klav der Firma Roth, Modell 10-3654. Das Einengen von Reaktionslésungen wird im Rotations-
verdampfer vorgenommen.

Synthesen

(2-Todphenyljacetylchlorid (12): 37.4 g (0.14 mol) (2-lodphenyl)essigsaure® (11) und 15.0 ml
(0.21 mol) Thionylchlorid 143t man tiber Nacht miteinander reagieren. Nach beendeter Reaktion
destilliert man erst das iiberschiissige Thionylchlorid ab und dann das entstandene Saurechlorid
iiber eine Vigreux-Kolonne (20 cm) im Olpumpenvak. Sdp. 85°C/0.02 Torr (2.66 Pa). - H-
NMR (CDCl,): & = 4.28 (s; 2H, CH,), 6.9-8.0 (m; 4H, Aromaten-H).

(2-Iodphenyljaceton (13)8): Zu 14.8 g (7.8 mmol) Kupfer(l)-iodid werden unter Stickstoff
350 ml absol. Ether gegeben und auf 0°C gekiihlt. Dann tropft man 93 ml einer 0.16 M Losung
von Methyllithium in absol. Ether zu. Zuerst ausfallendes Methylkupfer geht durch weitere Zuga-
be von Methyllithium als Lithiumdimethylkupfer? in Losung. Die klare Losung wird auf —78°C
gekithlt, 5.6 g (2.0 mmol) (2-lodphenyl)acetylchlorid, gelost in 50 ml vorgekiihltem absol. Ether,
zugetropft und die Reaktionslosung 1 h bei dieser Temp. geriithrt. Mit 280 ml absol. Ethanol
zerstort man uberschiissiges Lithiummethylkupfer und bringt dann das Reaktionsgemisch lang-
sam auf Raumtemp. Durch Ausschiitteln der etherischen Losung mit gesittigter, wafir.
Ammoniumchloridiésung wird entstandes Kupfer(l)-chlorid und Lithiumchlorid entfernt. Die
Etherphase trennt man ab, trocknet sie iiber Magnesiumsulfat und dampft das Losungsmittel im
Rotationsverdampfer ein. Das erhaltene Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kiesel-
gel mit Methylenchlorid als Elutionsmittel gereinigt. Man isoliert farbloses, kristallines Produkt.
Ausb. 3.5 g (67%). Schmp. 25 —26°C, Sdp. 95°C/0.1 Torr (13.3 Pa). — IR (KBr): 1725 cm ™!
(CO). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 2.23 (s; 3H, CH;), 3.88 (s; 2H, CH,;), 6.9-8.0 (m; 4H,
Aromaten-H).

1-(2-Bromphenyl)-1-propen (15): Zu 5.8 g (0.2 mol) Natriumhydridsuspension (NaH, 20% in
Paraffin) werden unter Stickstoff 100 ml absol. DMSO getropft und solange auf 80°C erhitzt,
bis die Wasserstoffentwicklung abgeklungen ist. Man kiihit die Reaktionsmischung auf 0°C, gibt
71 g (0.19 mol) Ethyltriphenylphosphoniumbromid zu und 1453t die orangerote Losung 10 min bei
Raumtemp. rithren. Dann werden 33 g (0.18 mol) 2-Brombenzaldehyd, gelost in 100 ml absol.
DMSO, unter Stickstoff zugetropft und 1 h bei 60°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raum-
temp. gibt man die Reaktionslosung auf 500 ml eisgekiihltes Wasser und extrahiert dann dreimal
mit 150 ml Petrolether (30~ 50°C). Die organische Phase wird abgetrennt, iiber Magnesiumsulfat
getrocknet und das Losungsmittel i. Vak. eingedampft. Das Rohprodukt wird im Wasserstrahl-
vak. iber eine Vigreux-Kolonne (10 cm) destilliert. Man erhidlt 28 g (79%) (Z)/(E)-
Isomerengemisch. Sdp. 94— 97°C/11 Torr (1463 Pa). — 'H-NMR (CCl): 6 =1.7-2.1(m;3H,
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CH,), 5.6-6.3(m; 1H, CH=CH-CH;), 6.3-6.8(m; 1H, CH=CH - CHj;), 6.8 7.7 (m; 4H,
Aromaten-H). — GC/MS (70 eV): m/e = 198, 196 (60%, M *), 117 (100%, M — Br).
CgHyBr (197.1) Ber. C54.85 H 4.60 Br 40.55 Gef. C 54.59 H 4.54 Br 40.82

1,2-Dibrom-1-(2-bromphenyl)propan (16): Zu 28 g (0.14 mol) 15, geldst in 100 ml absol. CCl,,
tropft man unter Riihren 23 g (0.14 mol) Brom, gelst in 50 ml absol. CCl,, zwischen 0 und 5°C
langsam zu. Nach beendeter Reaktion wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt und das Rohpro-
dukt iiber eine Vigreux-Kolonne (10 cm) destilliert. Man erhélt 44.5 g (89%) Isomerengemisch,
Sdp. 128 -132°C/1.3 Torr (173 Pa). - 'H-NMR (CCly): 6 = 1.8und 2.1 (d, J = 7 Hz; 3H,
CHCH,), 7.0—8.0(m; 4H, Aromaten-H). — MS (70 eV): m/e: 358, 356 (1%, M ™), 117 (100%).
CyHgyBr; (356.9) Ber. C30.29 H 2.54 Br67.17 Gef. C 30.33 H 2.64 Br 67.03

1-(2-Brompheny!)-1-propin (17)10): Zu 150 g (2.7 mol) Kaliumhydroxid, gel6st in 300 ml Etha-
nol, werden unter Riihren 97 g (0.27 mol) 16 getropft und 3 h unter RiickfluB} erhitzt. Anschlie-
Rend destilliert man Ethanol weitgehend ab, gibt 500 ml Wasser zu und entfernt das Produkt aus
der Reaktionsmischung durch Wasserdampfdestillation. Das Destillat wird dreimal mit 200 ml
Ether extrahiert, die organische Phase abgetrennt, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das L&-
sungsmittel i.Vak. entfernt. Das Rohprodukt destilliert man im Wasserstrahlvak. iiber eine
Vigreux-Kolonne (10 cm). Ausb. 32.2 g (66%), Sdp. 108°C/11 Torr (1463 Pa). — IR (Film):
2200, 2220, 2235 cm ™! (C=C). — 'H-NMR (CCly): & = 2.1 (s; 3H, CHy), 6.9~-7.7 (m; 4H,
Aromaten-H). — '3C-NMR (CDCl;): § = 4.53 (s; C-9), 78.43 (s; C-7), 90.97 (s; C-8), 125.29,
126.85, 127.57, 130.82, 132.25, 133.35, (s; C-1 bis -6). — GC/MS (70 eV): m/e = 196/194
(100%, M*), 115 (98%, M — Br).

1-[2-(1-Propin-1-yl)phenyl]-2-propanol (19): 35 g (0.18 mol) 17, geldst in 200 ml absol. Ether,
werden unter Stickstoff auf — 78 °C gekiihlt. Dann tropft man 120 ml einer 1.6 M Ldsung von
n-Butyllithium in n-Hexan langsam zu und rithrt 1 h bei dieser Temperatur. Nach beendeter
Reaktion werden 15 ml (0.21 mol) Propylenoxid bei —40°C unter weiterem Rithren langsam zu-
getropft. Uber Nacht wird die Reaktionslosung auf Raumtemp. gebracht, dann auf 500 ml gesit-
tigte, walir. Ammoniumchloridldsung gegeben und dreimal mit 150 ml Ether extrahiert. Die orga-
nische Phase trennt man ab, trocknet sie iiber Magnesiumsulfat und engt dann das Lésungsmittel
i. Vak. ein. Das Rohprodukt wird sdulenchromatographisch iiber Kieselgel gereinigt. Zuerst wer-
den mit Petrolether (30 — 50°C) die Verunreinigungen abgetrennt und dann das Produkt mit Me-
thylenchlorid eluiert. Man isoliert den Alkohol als viskose Fliissigkeit. Ausb. 20.8 g (66%), Sdp.
67—71°C/0.02 Torr (2.66 Pa). — IR (Film): 3400 (OH), 2230, 2210 cm~ ! (C=C). - 'H-NMR
(CDCly): & = 1.2(d, J = 7 Hz; 3H, CHCH,), 1.9 (s; 1H, OH), 2.1 (s; 3H, C=CCH,), 2.9 (d,
J = 7Hz, 2H, CH,CH), 3.7-4.4(m; 1H, CH,CH - CHj,), 7.0-7.6 (m; 4H, Aromaten-H). -
3C-NMR (CDCl;): & = 4.00 (s; C-9), 22.67 (s; C-12), 44.00 (s; C-10), 68.01 (s; C-11), 78.37 (s;
C-7), 89.35 (s; C-8), 123.82, 125.98, 127.68, 129.68, 132.13, 140.27 (s; C-1 bis -6). — GC/MS
(70 eV): m/e = 174 (12%, M "), 130 (100%, M — CH;CHO).

C;H,40 (174.2) Ber. C82.00 H8.00 Gef. C82.53 H 8.03

1-2-(1-Propin-1-yl)phenyl]-2-propanon (7). Methode A: 4.5 g (17 mmol) (2-Iodphenyl)aceton
(13), 0.55 g (0.70 mmol) Bis(triphenylphosphan)palladium-diacetat und 1.1 g (20 mmol) Natrium-
methanolat werden in 40 ml absol. DMF suspendiert und unter Argon im Glaseinsatz des Auto-
klaven auf — 50°C gekiihlt. Dann gibt man 2 ml kondensiertes Propin, geldst bei —50°C in 2 ml
absol. DMF, zum Reaktionsgemisch, verschliet den Autoklaven und erhitzt 3 h auf 50°C. Nach
dem Abkiihlen wird der Autoklav vorsichtig gedffnet. Die Reaktionslésung gibt man auf 50 mi
Wasser und extrahiert dreimal mit 50 ml Ether, trennt die organische Phase ab, wischt sie mit
1proz. Schwefelsdure und Wasser, trocknet dann iiber Magnesiumsulfat und entfernt anschlie-
Bend das Losungsmittel i. Vak. Ausb. 2.3 g (80%).
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Methode B: 9.2 g (50 mmol) 1-{2-(1-Propin-1-yl)phenyl}-2-propanol (19) und 28 g (0.10 mmol)
Pyridinchlorochromat '3, gelést in 250 ml Methylenchlorid, werden 3 h bei Raumtemp. geriihrt.
Die Reaktion verlduft schwach exotherm. Vom entstandenen Riickstand dekantiert man und gibt
die Losung auf 1 | Ether. Dann wischt man solange mit Wasser, bis die wifirige Phase chromatfrei
ist. Die Etherphase wird abgetrennt, iber Magnesiumsulfat getrocknet und dann i. Vak. ein-
geengt. Das Rohprodukt wird durch eine Kugelrohrdestillation bei 100°C/0.02 Torr (2.66 Pa) ge-
reinigt. Ausb. 5.1 g (59%), Sdp. 69°C/0.02 Torr (2.66 Pa). — IR (Film): 2230, 2210 (C=C), 1730
em ™! (CO). 'H-NMR (CCl,): & = 2.0 (s; 3H, COCH,), 2.1 (s; 3H, CaCCH,), 3.85 (s; 2H,
CH,), 7.1-7.6 (m, 4H, Aromaten-H). BC.NMR (CDCl,): 8 = 4.0(s; C-9), 29.2 (s; C-12), 49.2
(s; C-10), 77.9 (s; C-8), 90.1 (s; C-7), 124.0, 126.7, 127.7, 129.6, 131.9, 136.4 (s; C-1 bis -6), 205.8
(s; C-11), — GC/MS (70 eV): m/e = 172 (60%, M ™), 130, 128 (100%).

Cy3H ;0 (172.2) Ber. C83.70 H7.02 Gef. C83.81 H7.09

Triflatisierungen

(E)-1-Methyl-2-[2-(]-propin-1-yl)phenyl]vinyl-trifiat {(E)-8}, (Z)-8 und 1-Methylen-2-{2-(1-pro-
pin-1-yl)phenyljethyl-triflat (20)

(Z)/(E)-8, 20: Zu 1.0 g (5.8 mmol) 7 und 1.6 g (7.8 mmol) 2,6-Di-tert-butyl-4-methyipyridin 1%,
gelost in 30 ml absol. Methylenchlorid, werden unter Stickstoff 1.3 ml (7.7 mmol) Trifluorme-
thansulfonsidureanhydrid 14 langsam zugetropft und iiber Nacht bei Raumtemp. gerithrt. Das L&-
sungsmittel entfernt man i. Vak. und extrahiert den Riickstand mit Petrolether (30 - 50°C). Nach
der siulenchromatographischen Reinigung itber Kieselgel mit Petrolether (30-50°C) als Elu-
tionsmittel isoliert man ein gelbes O1, das aus den drei isomeren Triflaten (Z)-, (E)-8 und 20 be-
steht. Ausb. 0.8 g (57%). Durch prédparative Gaschromatographie auf einer Stahisiule, Linge
2.5 m, Innendurchmesser 1/4’, gefiillt mit Chromosorb P AW 80/100 zu 10% belegt mit Silicon
SE 30, kann das Triflat 20 erhalten werden. — 'H-NMR von (Z)-8 (CCly): & = 2.1 (s; 3H,
C=CCH,), 2.35 (s; 3H, CH=CCH,), 6.5 (s; 1H, CH=C—-CH,), 7.0~ 7.7 (m; 4H, Aromaten-H).
— 'H-NMR von (E)-8 (CCl,): & = 2.1(s; 3H, C=CCH,), 2.25(s; 3H, CH=CCH,), 6.8 (s; 1H,
CH=C-CH,), 7.0-7.8 (m; 4H, Aromaten-H). — 'H-NMR von 20 (CCly): & = 2.1 (s; 3H,
C=CCH,), 3.8(s; 2H, CH;),4.5und 5.3(d, J = 3Hz; 2H, C=CH,), 7.0- 7.7 (m,; 4H, Aroma-
ten-H). — GC/MS von 20 (70 eV): m/e = 304 2%, M*),

C3H F30,4S (304.3) Ber. C51.31 H3.64 F18.73 S10.54
Gef. C51.39 H3.61 F18.17 S 10.50

(Z)-8: Zu 1.0 g (5.0 mmol) Kaliumhydridsuspension (20% KH in Paraffin6l) werden unter
Stickstoff 30 ml absol. Glyme zugegeben. Dann tropft man unter Rithren 0.70 g (4.1 mmol) 7, ge-
I6st in 2 ml absol. Glyme, bei Raumtemp. zu. Nach beendeter Wasserstoffentwicklung wird die
Reaktionsmischung auf —40°C gekiihit und 1.0 ml (6.0 mmol) Trifluormethansulfonsaureanhy-
drid unter Stickstoff langsam zugetropft. Uber Nacht wird die Reaktionslosung auf Raumtemp.
gebracht. Nach dem Entfernen des L.osungsmittels extrahiert man den Riickstand mit Petrolether
(30— 50°C). Das erhaltene Rohprodukt wird iiber eine Kieselgelsiule mit Petrolether (30— 50°C)
eluiert. Man erhilt ein gelbes Ol, das reines (Z)-Triflat 8 ist. Ausb. 0.6 g (48%). — IR (Film):
2250, 2220 (C=C), 1420 (S=0, C—F), 1245(C—F), 1215 (C-F, SO,), 1145 cm ™' (0~S0,). ~
JC.NMR (CDCl,y): 8 = 4.42 (s; C-9), 20.81 (s; C-13), 77.80 (s; C-7), 91.15 (s; C-8), 118.21 (q,
J = 319 Hz; C-12), 123.78 (s; C-11), 133.27 (s; C-10), 118.78, 127.52, 127.98, 128,72, 132.30,
145.49, (s; C-1 bis -6). — MS (70 eV): m/e = 304 (26%, M™*), 171 (58%, M - SO,CF;), 128
(100%, M ~ C,H; — OSO,CF;).

Vergleichssubstanzen

(2,3-Dimethyl-1-naphthyl)-(2,2,2-trifluorethyl)-ether (22); Zu 2.0 g (12 mmol) 1-Amino-2,3-di-
methylnaphthalin?3), geldst in 4 ml konz. Schwefelsaure und 4 ml Wasser bei 90°C, werden
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0.83 g (12 mmol) Natriumnitrit, gelst in 8 ml Wasser, unter Riithren bei 5 °C langsam zugetropft.
Die entstandene Diazoniumsalz-Losung tropft man zu 50 ml siedendem 2,2,2-Trifluorethanol
und erhitzt bei gleichzeitigem Riihren noch 2 h unter Rickflufl. Nach beendeter Stickstoffent-
wicklung wird das Lésungsmittel i. Vak. entfernt, zum Riickstand 50 ml Wasser gegeben und
dann dreimal mit 30 ml Petrolether (30— 50°C) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
trocknet man iiber Magnesiumsuifat und entfernt das Losungsmittel 1. Vak. Das Rohprodukt
wird auf einer Kieselgelsdule mit Petrolether (30 — 50°C) als Elutionsmittel gereinigt. Man isoliert
0.8 g (26%) farbloses, kristallines Produkt. Schmp. 92-93°C. — 'H-NMR (CCl): 6 = 2.4 ¢(s;
3H, CHy), 2.5(s; 3H, CH3), 4.3(q, J = 10 Hz; 2H, CH,CF3), 7.2 - 8.2 (m; 5H, Aromaten-H).
— BC-NMR (CDCl,): & = 13.34 (s; C-14), 17.55 (s; C-13), 70.12 (q, J = 36 Hz; C-11), 123.43 (q,
J = 275 Hz; C-12), 121.21, 124.90, 126.33, 126.50, 126.72, 127.18, 127.69, 130.54, 134.10,
149.31 (s; C-1 bis -10). — GC/MS (70 eV): m/e = 254 (100%, M ™), 171 (95%, M — CH,CF;).

C,4H;F,0 (254.3) Ber. C66.14 H5.15 F22.42 Gef. C66.66 H 523 F 22.01

[(3-Methyl-2-naphthyl)methyl]-(2,2,2-trifluorethyl)-ether (23): Zu 50 ml absol. 2,2,2-Trifluor-
ethanol werden 4 g (0.17 mol) Natrium gegeben. Nach beendeter Wasserstoffentwicklung laft
man 7.6 g (32 mmol) 2-Brommethyl-3-methylnaphthalin24, gelost in 10 ml absol. Trifluoretha-
nol, zutropfen und erhitzt unter gleichzeitigem Riihren 2 h auf 80°C. Nachdem die Reaktionslo-
sung auf Raumtemp. abgekiihlt ist, wird sie auf 200 ml Wasser gegeben und mit Petrolether
(30-50°C) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen trocknet man uber Magnesiumsulfat
und entfernt das Losungsmittel i. Vak. Nach Reinigung auf einer Kieselgelsdule mit Petrolether
(30-50°C) als Elutionsmittel werden 7 g (89%) farbloses kristallines Produkt isoliert. Schmp.
72-173°C. -~ '"H-NMR (CCl,): § = 2.5 (s; 3H, CH,), 3.8 (q, J/ = 10 Hz; 2H, CH,CF;), 4.8 (s;
2H, CH,0), 7.1 -8.0 (m; 6H, Aromaten-H). - 3C-NMR (CDCl5): & = 18.80 (s; C-11), 66.94
(q, J = 34 Hz; C-13), 72.91 (s; C-12), 124.18 (q, J = 288 Hz; C-14), 125.31, 126.21, 126.85,
127.59, 128.04, 128.49, 131.73, 133.04, 133.55, 134.63 (s5; C-1 bis -10). ~ GC/MS(70eV): m/e =
254 (50%, M "), 155 (100%, M — OCH,CF;).

C4H(3F;0 (254.3) Ber. C66.14 H5.15 F22.42 Gef. C66.74 H 5.26 F 21.96

2,3-Dimethyl-1-naphthyl-triflat (24): 0.19 g (1.0 mmol) 2,3-Dimethyl-1-naphthol 2 werden un-
ter Stickstoff in 20 ml absol. Methylenchlorid geltst. Dann gibt man 1 ml Triethylamin zu und
tropft anschlieffend bei Raumtemp. 1 ml Trifluormethansulfonsaureanhydrid zu und riihrt die
Reaktionslosung iiber Nacht. Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Riickstand mit Pe-
trolether (30 - 50°C) extrahiert. Das erhaltene Rohprodukt wird auf einer Kieselgelsdule mit Pe-
trolether (30— 50°C) als Elutionsmittel gereinigt. Man isoliert 1.0 g (33%) klares, flussiges Pro-
dukt. — IR (Film): 1425, 1410 (S=0, C~F), 1250 (C - F), 1223 (S03), 1144 cm ™' (O - S0,). -
'H-NMR (CCly): & = 2.2 (s; 3H, CH,), 2.3 (s; 3H, CH,), 7.2-8.1 (m; 5H, Aromaten-H). —
BC.NMR (CDCl3): & = 14.08 (s; C-13), 20.54, (s; C-12), 121.78 (q, J = 311 Hz; C-11), 120.87,
125.62, 126.40, 126.66, 127.05, 127.97, 128.67, 132.96, 136.16, 142.97 (s; C-1 bis -10). — GC/MS
(70 eV): m/e = 304 (24%, M ™), 171 (100%, M — SO,CF,).

1-Brom-2,3-dimethylnaphthalin (26)2"; '"H-NMR (CCl,): 8 = 2.4 (s; 3H, CH3), 2.6 (s; 3H,
CH;), 7.1-8.4 (m; 5H, Aromaten-H). — GC/MS (70 eV): mn/e = 236, 234 (100%, M™), 155
(98%, M - Br).

1,2-Di-1-propin-1-yibenzol (28)'9: IR (Film): 2250 cm ™! (C=C). — 'H-NMR (CCl,): & = 2.1
(s; 6H, CH;), 7.0-7.4 (m; 4H, Aromaten-H).

1-(1-Propin-1-yl)-2-(2-propin-1-yl)benzol (27): Isoliert aus der Solvolyse durch priparative
Gaschromatographie. — 'H-NMR (CCly): 8 = 2.1 (s; 3H, CHy), 2.8 (t, J = 2.3 Hz, 1H,
CH,C=CH), 3.7 (d, J/ = 2.3 Hz; 2H, CH;). — GC/MS (70 eV): m/e = 154 (35%, M ™), 153
(100%, M - H).
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(2)-1-Brom-1-[2-(1-propin-1-yl)phenyl]-1-propen (25): Isoliert aus der Solvolyse durch prapa-
rative Gaschromatographie im Gemisch mit dem (£E)-Isomeren. — 'H-NMR (CCly): 6 =192,
J = 6.5 Hz; 3H, CBr=CH-CH,), 2.03 (s; 3H, C=C~CH,), 6.13 (q, / = 6.5 Hz; 1H,
CBr=CH-CH,), 7.2-7.6 (m; 4H, Aromaten-H). — GC/MS (70 eV): m/e = 236, 234 (26%,
M™), 155 (100%, M — Br).

(E)-1-Brom-1-[2-(1-propin-1-yl)phenyl]-1-propen (25): Isoliert aus der Solvolyse durch pra-
parative Gaschromatographie im Gemisch mit dem (Z)-Isomeren. - 'H-NMR (CCly): & =
1.5(d, J/ = 7 Hz; 3H, CBr=CH-CH,), 2.05 (s; 3H, C=C-CH;), 6.75(q, J = 7 Hz; 1H,
CBr=CH-CH;), 7.2-7.6 (m; 4H, Aromaten-H). — GC/MS (70 eV): /e = 236, 234, (24%,
M*), 155 (100%, M — Br).

Solvolysen .

150 mg trockenes Natriumcarbonat, { ml absol. Losungsmittel (Trifluorethanol bzw. Ethanol)
und 20 pl Triflat sowie ein Magnetkern werden unter Stickstoff in einer Solvolyseampulle ab-
geschmolzen. Die Solvolysemischung wird 3~ 5 Tage im Bombenrohr bei 100~ 120°C geriihrt.
Zur Produktaufklarung wird die Solvolyselosung direkt auf Glaskapillarsiulen, belegt mit Trenn-
phasen unterschiedlicher Polaritat, gespritzt (7 = 170°C) und mit einem Integrator die prozen-
tuale Zusammensetzung des Produktgemisches bestimmt. Die Identifizierung erfolgt durch
Mischspritzen mit authentischen Vergleichssubstanzen und durch GC/MS-Kopplung. In einzel-
nen Fallen werden die Solvolyseprodukte durch praparative Gaschromatographie isoliert und
durch anschlieBende 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung identifiziert.

Solvolysen mit Lithiumbromid-Zusatz¥: 0.5 ml gesattigte , wéaBr. Lithiumbromid-Loésung wer-
den mit 0.5 ml 2,2,2-Trifluorethanol versetzt und durch Zugabe von 1,4-Dioxan homogenisiert.
Teilweise ausgefallenes Lithiumbromid wird mit wenig Wasser wieder gelost. 1 ml dieser Losung
wird mit 20 ul Triflat und 50 mg Natriumcarbonat sowie einem Magnetkern unter Stickstoff in ei-
ner Solvolyseampulle abgeschmolzen. Die Solvolysedauer betragt 3 Tage bei 100°C. Die Solvoly-
selosung wird direkt gaschromatographisch analysiert.
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