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1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen (1) reagiert mit Cyclohexen, Cyclohepten,
(Z)-Cycloocten und den Silbersalzen AgBF, bzw. AgSbF, iiber das Vinylkation 2 unter
Cycloaddition iiberwiegend zu den Cyclobutenen 7b—d. Mit (Z)- und (E)-2-Buten wird
das Cyclobuten 8 erhalten. Bei der Umsetzung von 1 unter den gleichen Bedingungen
entsteht mit Cyclopenten das Cyclopropanderivat 10a, mit (Z)-Cycloocten entsteht neben
dem Cyclobutenderivat 7d die isomere Cyclopropanverbindung 10d. An Stelle der Silber-
salze kénnen auch Kupfer(l)-triflat-Olefin-Komplexe zur Erzeugung des Vinylkations 2
verwendet werden, wobei ebenfalls bevorzugt die Cyclobutene 7 erhalten werden. — Im
Gegensatz zum Vinylbromid 1 reagiert das 1-(4-Methoxyphenyl)-2-methyl-1-propenyl-triflat
(5) mit Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten und (Z)- bzw. (E)-Cycloocten iiberwiegend
zu den entsprechenden Cyclopropanderivaten 10. Mit (Z)- und (£)-2-Buten werden die
stereoisomeren Cyclopropylverbindungen 19 erhalten. — Die Mechanismen der silbersalz-
katalysierten und silberfreien Cycloadditionsreaktionen werden diskutiert.

Cycloadditions of 1-(4-Methoxyphenyl)-2,2-dimethylvinyl Cation to Olefins

1-Bromo-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propene (1) reacts with cyclohexene, cyclohep-
tene, (Z)-cyclooctene and the silver salts AgBF,, AgSbF via the vinyl cation 2 by cycload-
dition to form the cyclobutenes 7b—d. Cyclobutene 8 is obtained from (Z)- and (E)-2-
butene. Besides the cyclobutene derivatives, the isomeric cyclopropane compound 10d is
also formed in the reaction of 1 with (Z)-cyclooctene under the same conditions, with
cyclopentene only the cyclopropane derivative is formed. Copper(]) triflate-olefin complexes
can be used in place of silver salts to generate the vinyl cation 2, whereby cyclobutenes 7
are formed preferably. — In contrast to vinyl bromide 1, 1-(4-methoxyphenyl)-2-methyi-1-
propenyl triflate (5) reacts with cyclopentene, cyclohexene, cycloheptene, (Z)- and (E)-
cyclooctene to give mostly the corresponding cyclopropane derivatives 10. The stereoiso-
meric cyclopropyl compounds 19 are obtained from (Z)- and (E)-2-butene. — The mech-
anisms of silver-catalysed and silver-free cycloaddition reactions are discussed.

Cycloadditionsreaktionen von Vinylkationen? sind durch Arbeiten iiber elek-
trophile Additionen von Halogenwasserstoffen an Alkine bzw. Allene bekannt?.
Eine groBe Vielfalt zeigen Cycloadditionen von Allenylkationen mit Dienen?.
Allenylkationen als vergleichsweise stabile Vinylkationen reagieren mit Dienen
unter [2 + 2]-, [2 + 4]- und [3 + 4]-Cycloaddition?.
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Cycloadditionen des 1-(4-Methoxyphenyl)-2,2-dimethylvinyl-Kations an Olefine 2975

Kiirzlich fanden wir, daB bei der Umsetzung von Vinylbromiden mit Silber-
salzen entstehende Vinylkationen mit Olefinen in guten Ausbeuten unter Cy-
cloaddition zu Cyclobutenderivaten reagieren®. Wir berichten jetzt {iber weitere
Reaktionen von Vinylkationen, die durch Solvolysereaktionen erzeugt wurden,
mit Olefinen in Abhéngigkeit von den Reaktionsbedingungen und diskutieren die
Reaktionsmechanismen.

Reaktionsbedingungen

Die Erzeugung von Vinylkationen fiir Cycloadditionsreaktionen mit Olefinen
kann nicht unter den gleichen Bedingungen wie bei Solvolysereaktionen erfolgen V.
Die dort eingesetzten Losungsmittel, wie z.B. Trifluorethanol, sind im Vergleich
mit Olefinen zu nucleophil, es werden dann nur die entsprechenden Vinylether,
jedoch keine Cycloadditionsprodukte erhalten.

Die Erzeugung von Vinylkationen fiir Cycloadditionen unter AusschluBl anderer
Nucleophile kann auf zwei Wegen erfolgen: Reaktive Vinylhalogenide werden
in Gegenwart von Olefinen mit geeigneten Lewis-Sduren wie Silber(I)- oder
Kupfer(l)-Salzen umgesetzt, oder Vinyl-triflate werden in den entsprechenden Ole-
finen als Losungsmittel direkt solvolysiert.

Die Silbersalz-Methode geht auf Untersuchungen an Allylkationen® zuriick.
Fiir die hier durchgefiihrten Cycloadditionen erwiesen sich Silber-tetrafluoroborat
bzw. -hexafluoroantimonat als giinstig, da sie in inerten Losungsmitteln wie Di-
chlormethan oder 1,2-Dichlorethan gut 16slich sind® und Anionen mit nur gerin-
ger Nucleophilie besitzen. Als Vinylbromid wurde das 1-Brom-1-(4-methoxyphe-
nyl)-2-methyl-1-propen (1) gewahit, das bei Solvolysereaktionen leicht zum 1-(4-
Methoxyphenyl)-2-methyl-1-propenyl-Kation (2) reagiert 7.

Uber die Erzeugung von Vinylkationen aus Vinylhalogeniden mit Kupfer(l)-
Salzen berichten wir hier erstmals. Kupfer(I)-triflat, liber das entsprechende Olefin
komplexstabilisiert, erwies sich als gut geeignet, als Vinylhalogenid wurde ebenfalls
das Bromid 1 verwendet.

An CH, + CH,
e=c An-C=c{

Br CH, CHjg

1 An = p-CH30C Hy 2
CeHs ~ CHy CH, An_  CHs

= ~ C=C

~ e N
TfO CHg o | TfO CHy  Tf = SO,CF,
3 tert-C4Hg "N™ “tert-C4Hg 5 An = p-CH3OC¢H,

4

Die Solvolyse von Vinyl-triflaten in unpolaren Medien wurde schon friiher untersucht®.
2-Methyl-1-phenyl-1-propenyl-triflat (3) wurde mit Aromaten, z.B. mit Benzol oder Anisol,
und 2,6-Di-tert-butyl-4-methylpyridin (4) als Puffer bei 120°C umgesetzt und der Bildungs-
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2976 I. Harder und M. Hanack

mechanismus der Friedel-Crafts-Addukte studiert. Die Ergebnisse sprechen fiir das inter-
medidre Auftreten von Vinylkationen bei der Reaktion.

In dieser Arbeit wurde das zum Triflat 3 analoge 1-(4-Methoxyphenyl)-2-me-
thyl-1-propenyl-triflat (§) synthetisiert und bei Raumtemperatur mit Olefinen in
Gegenwart der Base 4 umgesetzt. Die erhohte Reaktivitat des Triflats 5 im Ver-
gleich zu 3 und die sonst dhnlichen Reaktionsbedingungen lassen die Annahme
zu, daB auch diese Reaktionen iiber das Vinylkation 2 ablaufen.

Reaktionen von 1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen (1) mit
Silber- bzw. Kupfersalzen und Olefinen

a) Mit Silber-tetrafluoroborat bzw. -hexafluoroantimonat

Die Reaktionen des Vinylbromids 1 mit Silber-tetrafluoroborat bzw. -hexa-
fluoroantimonat wurden mit den Olefinen Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten,
(Z)- und (E)-Cycloocten sowie (Z)- und (E)-2-Buten durchgefiihrt. Die Pro-
duktzusammensetzungen sind in Tab. 1 zusammengefaBt.

Mit Ausnahme von Cyclopenten und (E)-Cycloocten entstehen als Hauptpro-
dukte bei den cyclischen Olefinen die Cyclobutene 7b—d, mit den 2-Butenen das
Cyclobuten 8. Die Struktur der Cyclobutene 7b—d und 8 ist durch ihre 'H-NMR-
Spektren sowie durch die thermische Valenzisomerisierung zu den entsprechenden
Dienen 11b—d bzw. 12 gesichert.

CH, CH,
An 3 An 3
Al’l CH3 CH3 ]I_CH;;
> < -
F  CH; HC (o,
6 [CH, 4 8
An = p-CH30C¢H,
HyC_ CH, HyC_ H;C_
//C—CH3 An. Co //C—CH3 //C—CH3
An—C_ F CHy An—C_ An—C_
HC—CH C=CH JC=CH
( > HyC CH,
[CH,], [CH,], [CH,],
9 10 11 12

Bei der Umsetzung mit Silber-tetrafluoroborat entsteht als Nebenprodukt stets
das 1-Fluor-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen (6), das sich aus der Reak-
tion des Vinylkations 2 mit dem Tetrafluoroborat-Anion herleitet. Mit Cyclopen-
ten und Cyclohexen treten zusitzlich die Homoallylfluoride 9a bzw. b auf, 9a
entsteht sogar als Hauptprodukt. Bei Verwendung von Silber-hexafluoroanti-
monat werden die fluorierten Produkte 6 und 9a, b nicht mehr erhalten, da He-
xafluoroantimonat im Vergleich zu Tetrafluoroborat gegeniiber reaktiven orga-
nischen Kationen® stabiler ist.

Bei der Umsetzung von Cyclopenten und (Z)-Cycloocten entstehen die zu den
Cyclobutenen 7a und 7d isomeren Cyclopropanderivate 10a und 10d. Die Struk-
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turen von 10a und 10d sind durch ihre NMR-Spektren gesichert. Charakteristisch
sind hier die Signale der Isopropenylgruppe mit einer geminalen Kopplung fiir
die olefinischen Protonen von 2J = 2.1 Hz und Allylkopplungen *J = 0.7 Hz
(cis) und *J = 1.4 Hz (trans). AuBerdem sind bei 10d die zum Cyclopropanring
a-stindigen Protonen des Cyclooctanringes charakteristisch. Durch die magneti-
sche Anisotropie des Cyclopropanringes werden die Protonen, welche tiber den
Kanten des Cyclopropanringes liegen, entschirmt und erscheinen bei 1.99 ppm.
Die Protonen, welche iiber der Ebene des Dreirings liegen, erfahren eine starke
Abschirmung und liegen bei 0.75 ppm. Die Zuordnung wurde durch eine verglei-
chende Studie am 9,9-Dibrombicyclo[6.1.0]Jnonan mit Hilfe von selektiven Ent-
kopplungsexperimenten im !*C-NMR-Spektrum sowie durch Literaturdaten!®
bestitigt.

Tab. 1. Umsetzung von 1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen (1) mit AgBF,
bzw. AgSbF¢ und Olefinen

Reaktionsprodukte in %

H CH Cl, .
. An\ CHy Al CH’HS CJH! An L (;H; An ! Hy Nlcll:lt"auf-
Olefin Silbersalz ~_c=C_ geklarte
F CHs = Isomere
[CHy), [CHy), [CH,], [CH;],
6 7 9 10 1

Cyclopenten AgBF, ) - 68 20 4 3

(0 =3) AgSbF¢» - - - 8 2 3
Cyclohexen AgBF, 25 25 50 - - -

n=4) AgSbF¢ - 100 - - - -
Cyclohepten AgBF, 12 73 - — - 15

n=25) AgSbFg - 85 - — - 15
(Z)-Cycloocten  AgBF, 22 49 - 23 — -

(n = 6) AgSbF¢ - 71 — 24
(E)-Cycloocten  AgBF, 85 8 — — — -

=6 AgSbFe - - - - - -

An CH(;H’
e’
8
(Z)-2-Buten AgBF, 1 56 - - - 30
AgSbF, - 80 - - — 14
(E)-2-Buten AgBF, 24 59 - - - 20
AgSbFg — 85 - — - 7

9 Gaschromatographisch bestimmt, An = p-CH3;OCgH,.
® GroBtenteils wurden Polymere erhalten.

Die Struktur des Diens 11 a wurde durch die Synthese einer authentischen Probe
und Vergleich der Retentionszeiten im Kapillar-Gaschromatogramm sowie durch
Vergleich der Massenspektren bewiesen.
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Die Darstellung von 11a erfolgte ausgehend vom bicyclischen Keton 131, das
an Pd/Aktivkohle zu 14 hydriert wurde. Dessen Umsetzung mit 4-Methoxyphe-
nylmagnesiumbromid ergab den Alkohol 15, der durch saure Eliminierung mit p-
Toluolsulfonsiure in Toluol in das Dien 11a ubergefiihrt wurde (Schema 1).

Schema 1
CHs CHs AnCH,
HacH ", H@H AnMghe HO‘B*CHa .
—_— —— — 11a
13 14 15

An = p—CH30C6H4

Zusitzlich zum Vinylbromid 1 wurde das langsamer reagierende 1-Brom-2-
methyl-1-p-tolyl-1-propen (16) mit Cyclohexen und Silbersalzen zur Reaktion ge-
bracht.

To1 CHs
Tol CH, Tol CHj ° CH,
N\ Vd N\, Vd
c=C C=C
rd AN e N
Br CH, F CH,
16 17 18

Das Vinylbromid 16 reagiert bei Raumtemperatur mit Silber-tetrafluoroborat
und Cyclohexen in 1,2-Dichlorethan nur unvollstindig; nach 48 h haben sich erst
ca. 80% 16 umgesetzt. Bei 50°C tritt vollstindige Umsetzung von 16 ein, wobei
nur das Vinylfluorid 17 erhalten wird. Eine Reaktion mit dem Olefin wird erst
durch den Wechsel von Silber-tetrafluoroborat zu dem weniger reaktionsfihigen
Silber-hexafluoroantimonat erreicht. Als einziges Produkt entsteht das Cyclobuten
18.

b) Mit Kupfer(I)-triflat-Olefin-Komplexen

Bei der Cycloaddition des Vinylkations 2 an Olefine konnte die Bildung der
Cyclobutene an die Anwesenheit von Silber-Ionen gebunden zu sein. Dabei wiirde
die Fahigkeit des Silbers zur Komplexbildung mit ungesattigten organischen Ver-
bindungen eine Rolle spielen, wobei das Silber beide Reaktionspartner an sich
bindet und in einer Template-Reaktion die Vierring-Produkte entstehen. Auch
andere, gut komplexierende Metall-Ionen sollten dann die Bildung von Cyclo-
butenen unterstiitzen. Ausgewdhlt wurde das Kupfer(I)-lon, das mit Olefinen
Komplexe bildet, die im allgemeinen etwas stabiler sind als die entsprechenden
Silber(I)-Olefin-K omplexe. Analog zum Silber wird auch fiir das Kupfer(l) bei
der photochemischen Olefindimerisierung ein Template-Effekt diskutiert!?. Als
besonders stabil haben sich die Olefinkomplexe des Kupfer(I)-triflats erwiesen.
Sie sind leicht zuginglich und in organischen Lésungsmitteln gut 1éslich*¥. Das
nichtkomplexierte Salz neigt zur schnellen Disproportionierung in Kupfer und
Kupfer(II)-triflat ',
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Die bisher angewandte Synthese von Kupfer(I)-triflat-Olefin-K omplexen geht von Cu,0O
aus, welches in Benzol mit Trifluormethansulfonsiureanhydrid (Tf,0) umgesetzt wird. Da-
bei bildet sich zundchst der CuOTf-Benzol-Komplex. Durch Ligandenaustausch sind die
Olefin-K omplexe zugénglich '*. Fiir Cycloadditionsreaktionen mit Vinylkationen ist diese
Methode ungeeignet, da zur Vermeidung von Friedel-Crafts-Addukten das Benzol voll-
stindig entfernt werden muB. Dies gelingt jedoch nur vor der Zugabe des Olefins und ist
mit Zersetzung des Kupfer(I)-Salzes verbunden.

Die Olefinkomplexe wurden daher unter Umgehung des Benzol-Komplexes
durch direkte Umsetzung von Cu,O mit Tf,0 in den jeweiligen Olefinen herge-
stellt. Die Reaktion wurde mit Cyclopenten, Cyclohepten und (Z)-Cycloocten
durchgefiihrt, die Ergebnisse sind in Tab. 2 den entsprechenden Reaktionen mit
Silber-hexafluoroantimonat gegeniibergestellt. Dabei zeigt sich, daB die Produkt-
zusammensetzungen praktisch unabhingig von dem zur Erzeugung des Vinyl-
kations eingesetzten Metall-Ion sind.

Tab. 2. Vergleich der Reaktion von 1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen (1) mit
Silber-hexafluoroantimonat bzw. Kupfer(I)-triflat und Olefinen

Reaktionsprodukte in %%

cH, Gy R Hgy
An An
Olefin Salz cts & ™ Nicht identifi-
h ziert
[CH,], [CHal, [{CH,],
7 10 n

Cyclopenten AgSbF - 8 2 3

(n =3) CuOTf — 19 6 4
Cyclohepten AgSbFg 85 — — 15

(n = 5) CuOTf 80 - - 10
(Z)-Cycloocten AgSbF4 71 24 - -

(n = 6) CuOTf 62 35 - -

) Gaschromatographisch bestimmt, An = p-CH;0CgH,.
® GroBtenteils wurden Polymere erhalten.

Sodann wurde versucht, Thallium(I) als nicht komplexierendes Metall-Ion fiir die Er-
zeugung des Vinylkations 2 zu verwenden. Thallium-triflat !4 ist wie Silber-triflat in 1,2-
Dichlorethan und Olefinen schwer 16slich. Wihrend jedoch mit Silber-triflat eine Umsetzung
des Vinylbromids 1 zum Vinylkation 2 erreicht werden kann, tritt mit Thalllum-triflat und
dem Vinylbromid 1 unter Cycloadditionsbedingungen keine Reaktion ein. Auch mit Thal-
lium-tetrafluoroborat*, das ebenfalls in organischen Losungsmitieln unldslich ist, wurde
keine Umsetzung beobachtet.

Reaktionen von 1-(4-Methoxyphenyl)-2-methyl-1-propenyl-triflat (5)
mit Olefinen

Spielt das Silber(I)-Ion nicht nur bei der Erzeugung des Vinylkations aus dem
Vinylhalogenid, sondern auch im Verlauf der Cycloaddition eine Rolle, dann sind
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2980 I Harder und M. Hanack

Reaktionsbedingungen von Interesse, bei denen die Erzeugung der Vinylkationen
und die Cycloadditionen ohne Silbersalze erfolgen.

Das Triflat 5 wurde mit Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, (Z)- und (E)-
Cycloocten, (Z)- und (E)-2-Buten sowie 2,3-Dimethyl-2-buten umgesetzt. Wei-
terhin wurde das Triflat § mit Cyclohepten und (Z)-Cycloocten unter Zusatz von
AgBF, umgesetzt. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengefalt.

Tab. 3. Umsetzung von 1-(4-Methoxyphenyl)-2-methyl-1-propenyl-triflat (5) mit Olefinen

Reaktionsprodukte in % *

CHy T GHs
An:C:C,CH3 An CH, An. CH, An CH, Nicht
F CHy = aufge-
Olefin Salzzusatz CHal. (CHy]. fcr) B Llirte
6 7 10 1 Produkte
Cyclopenten - — — 70 4 20 6
(n=3
Cyclohexen - — — 60 — 15 25
=4
Cyclohepten . - - - 80 - 20 _
m=23) 1 Aquiv. AgBF, 7 79 - - 14 —
(Z)-Cycloocten . - - 5 83 - 12 -
(n = 6) 1 Aquiv. AgBF, 10 67 6 - 17 -
0.1 Aquiv. AgBF4 2 57 30 — 11 -
(E)-Cycloocten - — 90 — - 10
(n=29)
8 19
(Z)-2-Buten - - 17 68 - 4 11
(E)-2-Buten - - 11 63 - 2 6
2,3-Dimethyl-2-buten - — — — — 100 _

3 Gaschrematographisch bestimmt, An = p-CH;0CgH,.
Y Folgeprodukte ohne Beteiligung an Cycloadditionsreaktionen:

An,
b)
An CH;y :C—CH(CH3)2M
7
q ot
3 An  CHg”
An  CHy ¥ tm

Alle verwendeten Olefine mit Ausnahme von (E)-Cycloocten und 2,3-Dimethyl-
2-buten reagieren bei den silberfreien Umsetzungen zu den Cyclopropanderivaten
10 bzw. 19.

Mit (E)-Cycloocten entsteht ausschlieBlich das Cyclobuten 7d, wihrend mit
2,3-Dimethyl-2-buten keine Reaktion zu Cycloadditionsprodukten eintritt
(Tab. 3).
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HyCoy CHs 19 ‘Rl R*> R' R*
An o a|CHy CHy H H
R R? b|CH, H H CHy
R3“\\ l"'R4

An = p—CHsOC(,H4

Bei Zusatz von Silber-tetrafluoroborat 1aBt sich die Produktzusammensetzung
wieder in Richtung auf die Cyclobutene 7 verschieben (Tab. 3). Mit der dquiva-
lenten Menge Silbersalz entstehen mit Cyclohepten und (Z)-Cycloocten praktisch
quantitativ die Cyclobutene 7¢ und 7d. Geringere Silbersalzmengen (0.1 Aquiv.)
ergeben dagegen sowohl das Cyclopropanderivat 10d als auch das Cyclobuten
7d. Ein Kontrollexperiment, bei dem das Cyclopropanderivat 18¢ unter Cycload-
ditionsbedingungen mit AgBF, umgesetzt wurde, zeigte, daB diese Verbindungs-
klasse durch Silber-lonen keine Isomerisierung erféhrt.

Fiir die Diskussion des Mechanismus der silberfreien Reaktion des Triflates 5§
war die Umsetzung mit (Z)- und (E)-2-Buten von besonderem Interesse. Die
NMR-spektroskopische Untersuchung der isolierten Reaktionsprodukte ergab fiir
die Reaktion mit (Z)-2-Buten das Cyclopropanderivat 19a mit cis-stindigen Me-
thylgruppen und cis-Stellung des 4-Methoxyphenyl-Restes zu den Methylgruppen.
Der spektroskopische Strukturbeweis beruht auf der symmetriebedingten Zahl
der Signale im '*C- und *H-NMR-Spektrum von 19a und 19b. Die cis-Stellung
des Arylrests ergibt sich aus der chemischen Verschiebung der Signale der Me-
thylgruppen im 'H-NMR-Spektrum. Durch den Anisotropieeffekt des Aryl-
restes '® wird das Signal der Methylgruppen nach hohem Feld (0.92 ppm) ver-
schoben. Untersuchungen an 2,3-Dimethyl-1-phenylcyclopropan haben gezeigt,
daB rrans-stindige Methylgruppen bei tieferem Feld (ca. 11—12 ppm)
auftreten?,

Gaschromatographisch konnte nachgewiesen werden, da8 bei der Reaktion von
(Z)-2-Buten kein Cyclopropanderivat 19b und mit (E)-2-Buten kein Cyclopro-
panderivat 19a entsteht. Die Umsetzungen des Triflates 5 mit Olefinen verlaufen
somit stereospezifisch.

Ein Vergleich der Reaktivititen von (Z)- und (£)-2-Buten war durch einen
Konkurrenzversuch moglich. Dazu wurden beide 2-Butene zu gleichen Teilen mit
dem Triflat 5 umgesetzt. Erhalten wurden zu 63% Produkte, die sich aus der
Reaktion mit (Z)-2-Buten ableiten, wihrend ca. 10% der Produkte aus (E)-2-
Buten entstanden waren. (Z)-2-Buten reagiert damit ungefihr sechsmal schneller
als (E)-2-Buten.

Diskussion der Reaktionsmechanismen
a) Mechanismus der metallfreien Reaktion des Vinylkations 2 mit Olefinen

Die Untersuchungen bei der Alkenylierung von Aromaten mit Vinyl-triflaten haben gezeigt®,
daB auch in vergleichsweise wenig polaren, nicht solvatisierenden Medien die Bildung von
Vinylkationen méglich ist. Trotzdem wire alternativ zu einem Vinylkationenmechanismus
bei der Reaktion des Vinyl-triflates § mit Olefinen auch ein Additions-Eliminierungsme-
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chanismus denkbar (Schema 2). Dieser Mechanismus beinhaltet im ersten Schritt die Pro-
tonierung der Doppelbindung des Vinyl-triflates, das dabei gebildete Benzyl-Kation 20 rea-
giert mit dem Olefin. Das entstehende Homoallyl-Kation 21 kénnte iiber 22 die Cyclopro-
panderivate 23 ergeben.

Schema 2
R R
An + Kt An_, \=/ An -HOTf An
>=|< — >—€ — > _ >
TfO TfO TfO R
H H 3
R + R
5 20 R 21
An_ ¢ . an_
— —
R R R R An = p-CH;0CgH,
22 23

Der Additions-Eliminierungsmechanismus (Schema 2) kann aufgrund der
Reaktionsbedingungen (Zusatz eines Uberschusses der Base 4), der Stereochemie
der Cyclopropanderivate 19a und b bei der Umsetzung mit (Z)- und (£)-2-Buten
sowie zusitzlicher Abfangexperimente mit (CH;),NBF,, bei denen das Vinyl-
fluorid 6 entsteht, ausgeschlossen werden.

Fiir die Reaktion des Vinylkations 2 mit Olefinen sind die in Schema 3 dar-
gestellten Wege denkbar. Das Vinylkation 2 ist dabei als freies Ion ohne das
Triflat-Anion als Gegenion dargestellt. Dies entspricht nicht den wahren Ver-
hiltnissen, da in den unpolaren Reaktionsmedien nur Ionenpaare existieren kon-
nen. Der Angriff des Olefins auf das lineare Vinylkation 2 kann jedoch von der
dem Anion gegeniiberliegenden Seite her erfolgen und diirfte daher von diesem
kaum beeinfluit werden. Die in Schema 3 angegebenen Wege gehen analog zur
Ketenaddition !® von einer gekreuzten Anordnung 24 des Vinylkations 2 mit dem
Olefin aus, da nur so eine optimale Uberlappung der Orbitale bei minimaler
sterischer Hinderung erreicht wird !®. Bei den (Z)-Olefinen muf zusitzlich ge-
fordert werden, dal der 4-Methoxyphenyl-Rest iiber den Alkylgruppen des Olefins
angeordnet wird (R* = R? = Alkyl, R® = R* = H), da hierbei eine geringere
sterische Hinderung auftritt.

Diese Anordnung erklirt unabhingig vom weiteren Reaktionsweg die Abnahme
der Reaktivitdt von (Z)- iiber (£)-2-Buten nach 2,3-Dimethyl-2-buten: Bei (E)-2-
Buten muB stets eine Methylgruppe des Olefins auf der Seite der B-stindigen
Methylgruppe des Vinylkations 2 stehen, die sterische Hinderung ist damit gréBer
als bei (Z)-2-Buten. Bei 2,3-Dimethyl-2-buten stehen zwei Methylgruppen auf der
Seite des B-Kohlenstoffatoms des Vinylkations 2; eine geniigende Anndherung des
Kations an die Doppelbindung des Olefins ist hier offenbar nicht mehr moglich.
Die iiberwiegende Bildung von Cyclopropanderivaten bei der Reaktion des Vi-
nylkations 2 mit Olefinen legt nahe, daB die Reaktion nach dem vorausgesagten
[2 + 1]-Mechanismus c) abliduft (Schema 3)2%. Wegen der Umlagerungsmoglich-
keiten zwischen den iiber die Mechanismen a) und b) entstehenden Cyclobutyl-
Kationen 25 bzw. Homoallyl-Kationen 27 und den Cyclopropylmethyl-Kationen

Chem. Ber. /18 (1985)



Cycloadditionen des 1-(4-Mcthoxyphenyl)-2,2-dimethylvinyl-Kations an Olefine 2983

292V kénnen die Mechanismen a) und b) jedoch nicht von vornherein ausge-
schlossen werden.

CHj; CH,

Schema 3 An+ CH, gr-py An CH,
R! R? : 1 R?
R? R* R™ ge
25 26
a
%:1 “
RrR! RS An CHg An CHg
3 4 Yool R*, c=C’ R? C=C
+ CHs R R +_u_f 3 3 SN R*=H N -
An-C=C_ + C=C —>AnCsC, ~ —> C—C CH; —> C=C_ CH,
CHy R! R? C. CHs R R?R* R! R?
Rz/ \1:{4
2 24 27 28
\1 I
(|JH3 (“3H2
An *C—CH, An C-CH,
Rl RZ > Rl RZ
An = p-CHzOCgH, R? R* RS R*
P
29 30

Diese Umlagerungen sind jedoch wenig wahrscheinlich, da im Cyclopropyl-
methyl-Kation 29 neben der Ringspannung auch die sterische Hinderung der
Substituenten ein Maximum erreicht hat. Gegen die Umlagerung des Cyclobutyl-
Kations 25 in das Cyclopropylmethyl-Kation 29 spricht auBerdem, da3 in 25 die
positive Ladung durch den 4-Methoxyphenyl-Rest besser stabilisiert wird als in
29, in welchem der Cyclopropanring die Stabilisierung iibernimmt 22, Schlieflich
ist die Stereospezifitidt der Reaktion mit (Z)- und (E)-2-Buten ein guter Hinweis
auf die direkte Bildung der Dreiringprodukte nach Weg c) (Schema 3). Dieser
Mechanismus ist als einziger einstufig in bezug auf die Bildung der Cyclopropyl-
methyl-Kationen 29. Damit ergibt sich problemlos die Erhaltung der Stereochemie
des Olefins und die c¢is-Stellung des Arylrestes beziiglich der Alkylgruppen des
Olefins.

Warum bei der Reaktion des Vinylkations 2 mit ungespannten Olefinen die [2+1]-
Reaktion gegeniiber Weg a) iiber das Cyclobutyl-Kation 25 und Weg b) liber das Ho-
moallyl-Kation 27 bevorzugt ist, ergibt sich aus folgenden Uberlegungen: In der gekreuzten
Anordnung 24 ist die Struktur des Cyclopropylmethyl-Kations 29 bereits vorgebildet
(Schema 4).

Der Ubergangszustand fiir diese Reaktion beinhaltet nur bindende Wechselwirkungen
zwischen dem elektrophilen Zentrum C, und den beiden olefinischen Kohlenstoffatomen
C. und C,4 (Schema 4)2%, wobei es zu einer Uberlappung des leeren p-Orbitals (LUMO,)
des Vinylkations mit dem bindenden Molekiilorbital (HOMO;) der Doppelbindung des
Olefins sowie zu einer Uberlappung zwischen dem antibindenden Molekiilorbital (LUMO )
dieser Doppelbindung und dem bindenden Molekiilorbital (HOMO ) der Doppelbindung
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des Vinylkations kommt. LUMO; und HOMO; gehen in das symmetrische Walsh-Orbital
des Cyclopropanringes iiber, aus dem LUMO, und dem HOMO, bildet sich eines der
antisymmetrischen Walsh-Orbitale des Dreirings. Der Dreiring wird dabei ohne eine starke
Anderung der relativen Lage der Reaktionspartner zueinander direkt erhalten. Gleichzeitig
ist durch die Geometrie des Vinylkations 2 gewihrleistet, daB das Cyclopropylmethyl-Kat-
ion 29 die durch den Cyclopropanring stabilisierte, bisectionale Konformation?®) einnimmt
(Schema 4).

Schema 4
HOMOz,\‘

LUM01~,,i' 2

Walsh-Orbital

An = p-CH;0CH,

Eine [2 + 2]-Cycloaddition erfordert dagegen im Verlauf der Reaktion eine Drehung des
Vinylkations beziiglich des Olefins um 90°. Gleichzeitig ist auch eine Drehung um die ehe-
malige Doppelbindung des Vinylkations um 180° notwendig. Beide Drehungen diirften in-
folge der sterischen Hinderung zwischen dem Olefin und dem Kation eine relativ hohe
Aktivierungsenergie erfordern. Weg b) erfordert zwar wie der Weg ¢) keine Drehungen, er
fiihrt aber zu einem schlecht stabilisierten Kation und wird daher ebenfalls eine vergleichs-
weise hohe Aktivierungsenergie besitzen.

Die ausschlieBliche Cyclobutenbildung bei der Reaktion des Vinylkations 2 mit (E)-
Cycloocten bedarf einer besonderen Erklirung. Sie kann nicht befriedigend durch die quan-
titative Umlagerung des entsprechenden Cyclopropylmethyl-Kations in das Cyclobutyl-
Kation erklirt werden, da im Gegensatz zu den Olefinen (Z)- und (E)-Cycloocten die cis-
und trans-Bicyclo[6.1.0Jnonan-Geriiste ungefihr die gleiche Spannungsenergie besitzen 24,
Die ausschlieBliche Bildung des Cyclobutens 7d bei der Reaktion von 2 mit (E)-Cycloocten
kann daher nur auf einem im Vergleich zu (Z)-Cycloocten und den anderen ungespannten
Olefinen unterschiedlichen Verlauf des ersten Reaktionsschrittes beruhen. Durch die stark
verzerrte Geometrie des trans-Cyclooctens 2 wird die sterische Hinderung bei der [2 + 2]-
Cycloaddition stark herabgesetzt, so daB sich hier das thermodynamisch stabilere Cyclo-
butyl-Kation verhiltnisméBig leicht bilden kann.

b) Einflul von Silber(I)- und Kupfer(I)-lonen auf die Cycloaddition

Die Silber- bzw. Kupfer-Ionen konnen an zwei Stellen in die Reaktion des
Vinylkations 2 mit Olefinen eingreifen. Umlagerungen gespannter Bicyclen unter
dem EinfluB von Silber oder Kupfer sind beschrieben %27, so dal eine Umla-
gerung der Cyclopropanderivate 10 in die Cyclobutene 7 denkbar wire. Das Kon-
trollexperiment mit dem Cyclopropanderivat 10c¢ zeigte jedoch, daB diese Verbin-
dungsklasse gegentiber Silber-Ionen stabil ist. Dies steht im Einklang mit fritheren
Untersuchungen 2%, worin gezeigt wurde, daB Bicyclo[n.1.0]-Systeme sogar fiir
n =2 gegeniiber Silber-Ionen stabil sind. Fine Umlagerung auf der Stufe der
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Cyclopropylmethyl-Kationen 29 ist damit zwar noch nicht ausgeschlossen, diese
Ionen besitzen aber ¢ine dhnliche Spannung wie die Cyclopropanderivate 30 und
neigen durch ihren elektronenarmen Charakter noch weniger zur Reaktion mit
Metall-Tonen?®,

Eine Erkldrung fiir den im Gegensatz zur metallfreien Reaktion andersartigen
Reaktionsverlauf in Gegenwart von Silber- oder Kupfer-Ionen kénnte in einem
direkten Eingreifen der Metall-Ionen in den Cycloadditionsschritt, z.B. durch
einen Template-Effekt liegen.

Sowohl Silber- als auch Kupfer-lonen gehen mit Olefinen leicht Komplexbildung ein 2,
wobei Koordinationszahlen zwischen 2 und 4 auftreten kdnnen !2-3, Deshalb kann davon
ausgegangen werden, daB in der Reaktionslosung keine freien Silber(I)- oder Kupfer(I)-
Ionen vorliegen, sondern deren Olefin-Komplexe, d.h. die Bildung des Vinylkations 2 aus
dem Vinylbromid 1 erfordert eine aktive Beteiligung der Metall-Olefin-Komplexe. Nach
kinetischen Untersuchungen ist die Erzeugung eines Carbenium-Ions aus einem organischen
Halogenid mit Hilfe von Silbersalzen ein iiber mehrere Stufen verlaufender Vorgang3*).
Zunéchst bildet sich aus dem Alkyl- oder Vinylhalogenid ** und dem Silber-Ion ein loser
Komplex. Dieser zerfillt reversibel in ein Ionenquartett (R* Hal~Ag*X ™). Aus diesem bildet
sich im geschwindigkeitsbestimmenden, irreversiblen Schritt das Silberhalogenid und ein
Ionenpaar aus Carbenium-Ton und Gegenion des Silbersalzes. Ubertrigt man diesen Me-
chanismus sinngemiB auf die hier untersuchte Reaktion, so ergibt sich der folgende Reak-
tionsablauf: Das Vinylbromid 1 reagiert mit dem durch zwei Olefinmolekiile komplexierten
Silber-Ion zu einem losen Komplex, durch Aufweitung der Koordinationssphire des Silbers
entsteht ein Ionenquartett. Auf dieser Stufe liegen Olefin, Silber-Ion und Vinylkation sehr
eng benachbart vor, so daB eine Bindung beider Reaktionspartner iiber ihre Doppelbin-
dungen an das Metall-Ion denkbar ist. Damit wire die Voraussetzung fiir die aktive Be-
teiligung des Metall-Ions gegeben, die in einem bisher noch nicht geklirten zusétzlichen
Reaktionsschritt zur bevorzugten Bildung der Cyclobutyl-Kationen 25 fiihrt.

DaB die Reaktion des Vinylkations 2 mit komplexgebundenem Olefin abliuft,
zeigt sich auch an der Reaktion mit (E)-Cycloocten, das aufgrund seiner hohen
Spannung ein besonders guter K omplexligand fiir Silber-Ionen*? ist. Die Bildung
des Vinylkations ist zwar auch hier noch moglich, es reagiert aber bei Verwendung
von Silber-tetrafluoroborat bevorzugt mit dem Anion unter Bildung des Vinyl-
fluorids 6.

Aussagen dariiber, ob die metallkatalysierte Cycloaddition des Vinylkations 2
ein- oder mehrstufig ablduft, sind hier nicht moglich, da mit Z- und E-Olefinen
auch bei synchronem Ablauf identische Produkte entstehen. Reaktionen des un-
symmetrisch substituierten 1-(4-Methoxyphenyl)-1-propenyl-Kations 31 mit (Z)-
und (E)-2-Buten haben die Erhaltung der Stereochemie des Olefins im Verlauf der
Reaktion ergeben’?,

31 32
An = p—CH30C6H4
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Wie aus Tab. 1 hervorgeht, bildet sich mit Cyclopenten als Olefinkomponente
kein Cyclobuten 7a. Dieses Verhalten ist auf die hohe Ringspannung in
Bicyclo[3.2.0]hept-1(7)-en-Geriisten zuriickzufithren, Verbindungen mit diesem
Grundgeriist sind unbekannt. Da das Vinylkation 31 mit Cyclopenten in guten
Ausbeuten zum Cyclobutenderivat 32 reagiert, kann davon ausgegangen werden,
daB der Primarschritt von 2 mit Cyclopenten auch in der Bildung eines Cyclobutyl-
Kations besteht. Dieses eliminiert jedoch nicht zu dem Cyclobuten 7a, sondern
lagert in weniger gespannte isomere Kationen um, aus denen dann die Produkte
94, 10a und 11a entstehen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil
Allgemeines: Gerite und Arbeitsbedingungen wie in Lit.>*,

Synthese der Ausgangsverbindungen

Olefine: Die Olefine Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, (Z)-Cycloocten, 2,3-Dime-
thyl-2-buten, (Z)- und (E)-2-Buten wurden von der Firma Fluka bezogen. (E)-Cycloocten
wurde nach Lit.> hergestellt. Die fliissigen Olefine wurden mit basischem Aluminiumoxid
getrocknet. Bei den 2-Butenen wurde Molekularsicb 4 A verwendet.

2,6-Di-tert-butyl-4-methylpyridin (4) wurde nach Lit.>® synthetisiert.
1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen (1) wurde nach Lit.” hergestellt.

1-(4-Methoxypheny!)-2-methyl-1-propenyl-triflat (§): 3.2 g (16 mmol) einer 20proz. Sus-
pension von Kaliumhydrid in Paraffinél werden unter Stickstoff dreimal mit je 20 ml absol.
Petrolether (30— 50°C) gespiilt. AnschlieBend gibt man 60 ml absol. Petrolether (30—50°C)
zu und tropft mit einer Spritze 2.2 g (13 mmol) Isopropyl(4-methoxyphenyl)keton3” durch
ein Septum zu. Die Mischung wird iiber Nacht geriihrt, wobei iiber eine diinne Kaniile ein
leichter Stickstoffstrom durchgeleitet wird. Danach kiihlt man auf —30°C und gibt mit
einer Spritze 1.5 ml (9.75 mmol) Trifluormethansulfonsiureanhydrid *® unter starkem Riih-
ren schnell zu. Nach 5 min wird die inzwischen dunkelbraune Reaktionsmischung in eine
Stickstoff-Fritte gegossen und die Losung moglichst schnell von dem festen Riickstand aus
Kaliumtriflat und {iberschiissigem Kaliumhydrid abgesaugt. Der Petrolether wird i.Vak.
entfernt und durch 1,2-Dichlorethan ersetzt. Das 16sungsmittelfreic Triflat § zersetzt sich
rasch, so da3 die weiteren Umsetzungen schnell erfolgen miissen. — 'H-NMR: § = 1.80 (s,
3H, CH3), 2.00 (s, 3H, CH3), 3.80 (s, 3H, OCH3), 6.70—7.29 (AA’BB’, 4H, Aryl-H).

Vergleichssubstanzen
9,9-Dibrombicyclof6.1.0 Jnonan wurde nach Lit.3® dargestellt.
Synthese von 1-(1-Cyclopenten-1-yl)-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen (11a)

7,7-Dimethylbicyclof 3.2.0 Jheptan-6-on (14): 20 g (0.147 mol) 7,7-Dimethylbicyclo-
[3.2.01hept-2-en-6-on (13) ' werden in 200 ml absol. Essigester gelost und mit 1.0 g (=5%)
Palladium/Aktivkohle versetzt. Die Hydrierung erfolgt bei einem Wasserstoffdruck von
2 bar innerhalb von 5 h. Nach Filtration und Entfernung des Losungsmittels wird i.Vak.
destiltiert. Ausb. 18 g (88%), Sdp. 53°C/1.33 Pa (0.01 Torr). — 'H-NMR (CCLy): & = 0.90
(s, 3H, CHa), 1.18 (s, 3H, CH), 1.10—2.20 (m, 6H, CH}), 2.45 (m, 1 H, CH), 3.61 (m, 1 H,
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CH). — "*C-NMR (CDCl,): & = 15.10 (CH3), 25.05 (CH3), 26.36 (C-3), 27.44, 2823 (C-2,
C-4), 42.16 (C-1), 5898 (C-7), 60.80 (C-5), 208.24 (C-6). — IR (Film): 2900 (C—H), 1770
(C=0), 1460 cm ** (CH3).

6-(4-Methoxyphenyl)-7,7-dimethylbicyclo[ 3.2.0 Jheptan-6-ol (15): Aus 5.64 g (30 mmol)
p-Bromanisol und 0.8 g (33 mmol) Magnesium wird in 50 ml absol. Ether die Grignard-
Verbindung hergestellt. AnschlieBend gibt man 4.14 g (30 mmol) 14 in 20 ml absol. Ether
langsam zu. Die Mischung wird 2 h auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Hydrolyse mit 15 ml
gesiittigter Ammoniumchloridldsung und iiblicher Aufarbeitung erhilt man ein Ol, welches
durch Vakuumdestillation gereinigt wird. Ausb. 5.1 g (68%). Sdp. 110°C/2.66 Pa (0.02
Torr). — 'H-NMR (CDClL,): & = 0.75 (s, 3H, CHs), 1.00 (s, 3H, CH3), 1.60 (s, 1 H, OH),
1.50 —2.40 (m, 7H, CH,, CH), 3.33 (m, 1H, CH), 3.75 (s, 3H, OCH,), 6.70—7.40 (AA'BB’,
4H, Aryl-H). — '*C-NMR (CDCl;): & = 17.60 (CHj), 26.02 (C-3), 27.73, 28.92 (C-2, C-4),
30.06 (CH,), 42.52 (C-1), 42.52 (C-7), 46.22 (C-5), 55.20 (OCHs), 79.10 (C-6), 11324, 127 46,
138.16, 15847 (Aromaten-C). — IR (Film): 3500 (OH), 3080 (Aryl-H), 1610 (Aryl-C—C),
1180 cm ! (C—0).

1-(1-Cyclopenten-1-yl)-1-( 4-methoxyphenyl )-2-methyl-1-propen (11a): 2.5 g (10 mmol) 15
in 50 ml Toluol werden mit 85 mg (0.5 mmol) p-Toluolsulfonsidure 3 h auf 80°C erhitzt,
Nach Neutralisation mit wiBriger NaHCOQO,-L3sung engt man ein und chromatographiert
an Kieselgel mit Petrolether (30— 50°C). Ausb. 1.7 g (70%). — *H-NMR (CDCl,): § =
1.65 (s, 3H, CHj3), 1.93 (s, 3H, CHj;), 1.60—2.65 (m, 6H, CH,), 3.80 (s, 3H, OCH,), 546
(m, 1H, Olefin-H), 6.70—7.13 (AA'BB’, 4H, Aryl-H). — '*C-NMR (CDCl,): § = 20.21
(2 CHs), 23.68, 32.83, 35.79 (Ring-CH), 55.12 (OCH3), 128.15 (C=CH), 133.67 (C=CH),
134,69 (Ar—C=C), 144.75 (Ar—C=C), 113.15, 129.35, 130.20, 157.77 (Aromaten-C). —
MS: mfe = 228 (100%, M), 213 (82), 199 (28), 185 (44).

Umsetzungen der Vinylbromide 1 und 16 mit Olefinen und Silbersalzen
Allgemeine Arbeitsvorschrift

Trocknung der Silbersalze: 44 mmol des entsprechenden Silbersalzes (AgBF, oder
AgSbFg) werden in 5 ml wasserfreiem Benzol geldst und das Losungsmittel zundchst bei
Raumtemp. i. Vak. abgezogen. Sobald das Silbersalz ausfillt, erhitzt man langsam auf 80°C
und 148t ca. 6 h bei dieser Temperatur. Danach wird iiber die Kiihlfallen der Pumpe langsam
beliiftet und der Kolben mit einem Septum und einem Tropftrichter versehen.

Umsetzung des Vinylbromids 1 und 16 mit Qlefinen: Zu dem trockenen Silbersalz gibt man
5—10 ml wasserfreies 1,2-Dichlorethan und tropft dann eine Lésung von 0.4 mmol des
Vinylbromids und 4.0 mmol Pyridin in 10 ml des jeweiligen Olefins langsam zu. Die
Mischung wird 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Bei den Reaktionen mit fliichtigen Olefinen,
z.B. den 2-Butenen, werden diese auf das Silbersalz kondensiert, das Vinylbromid zusammen
mit dem Pyridin in 1,2-Dichlorethan gelost und zu der Suspension des Silbersalzes in dem
Olefin getropft. Mit Hilfe eines auf —30°C gekiihlten RiickfluBkiihlers wird das Entweichen
des Olefins verhindert. AnschlieBend wird mit wiBrigem Ammoniak versetzt und mit Ether
extrahiert. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat wird das Losungsmittel abgezogen. Die
Reaktionsprodukte werden chromatographisch isoliert. — Auf eine mit Kieselgel 60,
230 — 400 mesh, gefiillte Sdule (F: 12.4 mm, Linge: 60 cm) gibt man iiber eine Dosierschleife
1 ml des rohen Reaktionsgemisches auf und eluiert mit Petrolether (30— 50°C) bei 4—6
bar. Die Trennung wird mit einem UV-Detektor (254 nm) verfolgt. Die Priifung der ein-
zelnen Fraktionen erfolgt mittels GC. Leichtfliichtige Verbindungen wie die Vinylfluoride
6 und 17 konnen auch gaschromatographisch isoliert werden.
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Reaktionen von 1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen (1)
Mit Cyclopenten

1-Fluor-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen (6): *H-NMR: § = 1.76 (d, 3H, CHa;
*Jyr = 3 Hz), 1.83 (d, 3H, CH;; *Jur = 3 Hz), 3.80 (3H, s, OCH3), 6.75—~7.39 (AA’BB’,
4H, Aryl-H). — MS: m/e = 180 (100%, M), 165 (74), 139 (18).

1-(2-Fluorcyclopentyl)-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen (9a). 'H-NMR: § =
0.90—2.10 (m, 7H, CH,, CH), 143 (s, 3H, CH,), 1.85 (s, 3H, CHj3;), 3.79 (m, 1H, CHF;
2Jur= 56.4 Hz), 3.81 (s, 3H, OCH,), 6.78 (s, 4H, Aryl-H). — *3C-NMR: § = 19.40 (CH>),
22.59 (CH,), 28.84, 29.10, 31.92 (CH,), 48.92 (CH; 2Jcx = 20.6 Hz), 55.10 (OCHS,), 98.71
(CHF; YJor = 17943 Hz), 113.39, 130.42, 130.81, 157.92 (Aryl-C), 133.41, 134.07 (C=C). —
MS: mje = 248 (6%, M), 228 (81), 213 (100), 199 (47), 187 (34), 185 (40), 171 (34), 161
(26), 121 (56).

6-Isopropenyl-6-(4-methoxyphenyl) bicyclo[3.1.0 Jhexan (10a); *H-NMR (90 MHz): § =
1.58—1.89 (m, 8H, CH,, CH), 1.66 (dd, 3H, CH,), 3.78 (s, 3H, OCHj3;), 4.64, 473 (dq, je
1H, CH), 6.78 —7.21 (AA’BB’, 4H, Aryl-H). — '*C-NMR: § = 20.96 (q, CH3), 23.23, 2681
(t, CHj), 30.96 (d, CH), 38.46 (s, C), 55.12 (q, OCH,), 109.68 (t, C=CH,), 113.60, 130.60
(2 d, 4 Aryl-CH), 131.39 (s, Aryl-C), 150.55 (C=CH,), 157.99 (s, Aryl— C—~OCH3;). — MS:
mle = 228 (100%, M*), 213 (80), 199 (34), 187 (82), 146 (31).

1-(1-Cyclopenten-1-yl)- 1-( 4-methoxyphenyl)-2-methyl-[-propen (11a): Fiir spektroskopi-
sche Daten siche Abschnitt: Vergleichssubstanzen. Die GC zeigte Identitdt mit dem au-
thentischen Vergleichspriparat. Es wurde noch ein weiteres Isomeres nachgewiesen. — GC/
MS: m/e = 228 (100%, M*), 213 (82), 199 (8), 185 (16), 161 (80).

Mit Cyclohexen

8-(4-Methoxyphenyl)-7,7-dimethylbicyclo[4.2.0 Joct-1(8)-en (1b): 'H-NMR: § =
1.00—2.50 (m, 8H, CH,), 1.27 (s, 3H, CH,), 1.30 (s, 3H, CH,), 2.75 (m, 1H, CH), 3.72 (s,
3H, OCHs), 6.69—7.20 (AA'BB’, 4H, Aryl-H). — MS: mje = 242 (100%, M*), 227 (68),
211 (14), 199 (72), 185 (32), 171 (21), 161 (29), 121 (33).

1-( {-Cyclohexen-1-yl)-1-( 4-methoxyphenyl)-2-methyl-{-propen (11b): 'H-NMR: § =
0.70—2.40 (m, 8H, CH,), 1.59 (s, 3H, CH,), 1.70 (s, 3H, CH3), 3.69 (s, 3H, OCH,), 5.60
(m, 1H, C=CH), 6.64—7.09 (AA’BB’, 4H, Aryl-H).

1-(2-Flyorcyclohexyl)-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-{-propen (9b): 'H-NMR: § =
0.70—2.30 (m, 9H, CH,, CH), 140 (s, 3H, CH,), 1.82 (s, 3H, CH,), 3.82 (s, 3H, OCH,),
405 (m, 1H, CHF; 2Jyr = 48 Hz), 6.95 (s, 4H, Aryl-H). — MS: m/e = 262 (100%, M "),
247 (10), 242 (36), 227 (33), 219 (29), 201 (28), 199 (40), 185 (17), 161 (62).

Mit Cyclohepten

9-(4-Methoxyphenyl)-8,8-dimethylbicyclo[5.2.0]non-1(9)-en (7¢). 'H-NMR: § =
090230 (m, 10H, CH,), 1.20 (s, 3H, CH3), 1.30 (s, 3H, CH3), 2.50 (m, 1H, CH), 3.71 (s,
3H, OCHj;), 6.64—7.20 (AA’BB’, 4H, Aryl-H). — MS: mfe = 256 (96%, M ™), 241 (30),
226 (9), 213 (100), 200 (44), 185 (47), 171 (38), 160 (29), 121 (45).

1-( 1-Cyclohepten-1-yl)-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen (11¢). *H-NMR: § =
0.70—2.65 (m, 10H, CH,), 1.63 (s, 3H, CH,), 1.83 (s, 3H, CH;), 3.70 (s, 3H, OCH,), 5.63
(m, 1H, C=CH), 6.60—7.06 (AA’BB’, 4H, Aryl-H). — Es wurde noch ein weiteres Isomeres

nachgewiesen: MS: mfe = 256 (50%, M 1), 241 (10), 213 (100), 198 (11), 159 (16), 141 (11),
138 (10).
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Mit (Z)- und (E)-Cycloocten

10-(4-Methoxyphenyl)-9,9-dimethylbicyclo[6.2.0 Jdec-1(10)-en (1d): 'H-NMR: § =
0.80—2.00 (m, 12H, CH,), 1.10 (s, 3H, CH3), 1.23 (s, 3H, CH,), 2.35 (m, 1 H, CH), 3.75 (s,
3H, OCHj,), 6.70—7.31 (AA’BB’, 4H, Aryl-H). — MS: mfe = 270 (100%, M*), 255 (14),
227 (32), 200 (42), 121 (53).

1-(1-Cycloocten-1-yl)-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen (11d): *H-NMR (90
MHz): 6 = 1.10—220 (m, 12H, CH,), 1.65 (s, 3H, CH,), 1.84 (s, 3H, CH3), 3.73 (s, 3H,
OCHj3), 5.55 (m, 1H, C=CH), 6.73—7.10 (AA’BB’, 4H, Aryl-H).

9-Tsopropenyl-9-( 4-methoxyphenyl) bicyclo[6.1.0 Jnonan (10d): 'H-NMR (400 MHz): § =
0.75 (m, 2H, A*), 1.10—1.67 (m, 10H, CH,, —CH—-CH-), 1.67 (dd, 3H, CH3; *J,;, =
0.7 Hz, *Jyyans = 14 Hz), 199 (m, 2H, B*¥), 377 (s, 3H, OCH,), 461 (dq, 1H,
H;CC=CHH(trans);*J = 2.1 Hz,*J,,,,s = 1.4 Hz),4.75(dq, 1 H, H;CC=CHH(cis); 2J =
2.1 Hz, *J;; = 0.7 Hz), 6.80-7.17 (AA’BB’, 4H, Aryl-H). — MS: m/e = 270 (100%, M*),
255 (22), 227 (50), 199 (44), 121 (66).

Mit (Z)- und ( E)-2-Buten

1-(4-Methoxyphenyl)-2,3,4,4-tetramethyl-1-cyclobuten (8): '"H-NMR: § = 1.01 (d, 3H,
CH;; 3J = 7 Hz), 1.15 (s, 3H, CH3), 1.26 (s, 3H, CH3), 1.85 (d, 3H, CH;: *J = 1.6 Hz),
225 (m, 1H, CH; J = 7 Hz), 3.72 (s, 3H, OCH,), 6.65—7.23 (AA’BB’, 4H, Aryl-H). —
MS: mje = 216 (69%, M*), 201 (100), 186 (49), 173 (31), 158 (19), 146 (61), 135 (50), 131
(22), 128 (22), 115 (32).

3-(4-Methoxyphenyl)-2,4-dimethyl-2,4-hexadien (12): "H-NMR: & = 1.52 (4, 3H, CH3;
3J = 5.6 Hz), 1.63 (s, 3H, CH3), 1.70 (s, 3H, CHs), 1.79 (s, 3H, CH3), 3.80 (s, 3H, OCHy),
5.26 (m, 1H, C=CH; *J = 5.6 Hz), 6.76—7.13 (AA'BB’, 4H, Aryl-H). Es wurde noch ein
weiteres Isomeres nachgewiesen: MS: m/e = 2.16 (34%, M), 187 (9), 173 (100), 158 (22),
135 (36), 121 (16).

Zusitzlich treten zwei Verbindungen auf, bei denen es sich um HF-Additionsprodukte
handeln muB. MS: m/e = 236 (60%, M ™), 216 (36), 201 (48), 175 (100), 147 (26). — MS:
mfe = 236 (56, M ™), 216 (12), 201 (10), 189 (100), 175 (7).

Reaktion von 1-Brom-2-methyl-1-( p-tolyl)-1-propen (16) mit Cyclohexen

1-Fluor-2-methyl-1-(p-tolyl)-1-propen (17): 'H-NMR: 6 = 175 (d, 3H, CHj; *Jyur =
29 Hz), 1.82 (d, 3H, CH;; “Jyr = 3.5 Hz), 2.34 (s, 3H, Ar-CH3), 7.09—7.35 (AA'BB’, 4H,
Aryl-H).

7,7-Dimethyl-8-( p-tolyl) bicyclo[4.2.0Joct-1(8)-en (18): '"H-NMR: & = 1.1—-24 (8H, m,
CH,),1.28 (s, 3H, CH3),1.31 (s, 3H, CH3), 2.33 (s, 3H, Ar-CH3), 2.80 (m, 1 H, CH), 7.05—7.3
(AA'BB’, 4H, Aryl-H). — MS: m/e = 226 (M*, 100%), 211 (84), 183 (74), 169 (55), 105 (45).

Umsetzungen von 1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen (1) mit Olefinen und
Kupfer(I)-triflat: 1.0 g (7.0 mmol) Kupfer(I)-oxid werden unter Stickstoff in dem entspre-
chenden Olefin suspendiert und mit 1.6 ml (9.75 mmol) Trifluormethansulfonsdureanhydrid
(Tf,0) versetzt. Es wird bei 50°C so lange geriihrt, bis die rote Farbe des Oxides ver-
schwunden und die Lésung nur noch leicht braun ist. Danach zieht man das iiberschiissige
Olefin und Tf,0 i.Vak. ab, gibt zu dem schmutzig-weiBen Riickstand erncut 10 ml des
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jeweiligen Olefins hinzu, versetzt mit 2.0 g (9.7 mmol) 2.6-Di-terr-butyl-4-methylpyridin (4)
und anschlieBend mit 1.65 g (7.0 mmol) 1. Die Reaktionsmischung wird 24 h bei Raumtemp.
gerithrt. Zur Aufarbeitung versetzt man mit waBrigem Ammoniak und schiittelt die orga-
nische Phase mehrmals mit Wasser aus. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wird das
Lésungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen, der Riickstand gaschromatographisch
untersucht und die Produkte mit authentischen Proben verglichen (s. Text und Tab.).

Umsetzung von 1-(4-Methoxyphenyl)-2-methyl-1-propenyl-triflat (5) mit Olefinen: Zu der
hergestellten Losung des Triflates (s.0.) gibt man 143 g (7.0 mmol) 2,6-Di-tert-butyl-4-
methylpyridin (4) und 10 ml des jeweiligen Olefins und riihrt die Lésung 24 h bei Raum-
temp. Die 2-Butene werden vorher kondensiert und dann die Lésung aus Triflat und Base
zugegeben. Zur Aufarbeitung verdiinnt man mit Petrolether (30— 50°C), filtriert von dem
gebildeten Pyridinium-triflat und destilliert das Lésungsmittel im Rotationsverdampfer ab.
Die einzelnen Reaktionsprodukte werden chromatographisch isoliert. Bei den Reaktionen
unter Zusatz von Silber-tetrafluoroborat wird das Salz, wie oben beschrieben, getrocknet
und in dem jeweiligen Olefin suspendiert. AnschlieBend gibt man die Losung aus dem Triflat
5, der Base 4 und 1,2-Dichlorethan zu und riihrt 24 h bei Raumtemp. Aufgearbeitet wird
wie beschrieben (s. oben).

Mit Cyclopentan: Erhalten wird 10a und wie beschrieben identifiziert.

Bis[ 1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propenyl J-ether: '"H-NMR: & = 1.46 (s,6H,2 CH,),
1.85 (s, 6H, 2 CH,), 3.72 (s, 6H, 2 OCH3), 6.58 (s, 8H, Aryl-H). — MS: m/e = 338 (3%,
M), 191 (20), 161 (16), 135 (100), 107 (16), 77 (16).

Mit Cyclohexen

7-Isopropenyl-7-( 4-methoxyphenyl) bicyclo[4.1.0 heptan (10b): 'H-NMR (90 MHz): § =
1.00—2.11 (m, 10H, CH,, CH), 1.63 (dd, 3H, CH,), 3.76 (s, 3H, OCH3), 4.55 (dq, 1H,
H;CC=CHH(trans)), 472 (dq, 1H, H;CC=CHH(cis)), 6.73—7.23 (AA’BB’, 4H, Aryl-
H). — MS: mfe = 242 (100%, M), 227 (35), 199 (37), 161 (22), 121 (27). — Bei dieser
Reaktion entstehen noch zwei weitere Isomere: MS: m/e = 242 (100%, M ), 227 (44), 199
(36), 161 (58), 121 (24). — MS: mfe = 242 (100%, M ™), 227 (73), 199 (58), 187 (56), 117 (68).

Mit Cyclohepten

8-Isopropenyl-8-( 4-methoxyphenyl) bicyclof5.1.0 Joctan (10¢c): 'H-NMR: § = 0.90—2.10
(m, 11H, CH,, CH), 1.63 (dd, 3H, CHj), 3.76 (s, 3H, OCH,;), 4.52 (dg, 1H,
H;CC=CHH (trans)), 469 (dq, 1H, H;CC=CHH(cis)), 6.63—7.10 (AA’BB’, 4H, Aryl-
H). — MS: m/e = 256 (100%, M "), 241 (49), 213 (82), 199 (54), 121 (63).

Mit (Z)- und ( E)-Cycloocten: Es werden nur 7d und 10d erhalten und wie beschrieben
identifiziert.

Mit (Z)- und ( E)-2-Buten

r-1-Isopropenyl-1-( 4-methoxyphenyl) -t-2,t-3-dimethylcyclopropan (19a): 'H-NMR (400
MHz): 8§ = 092 (dd, 6H, 2 CH,, 37 = 64, 7 = 2.1 Hz), 126 (m, 2H, 2 CH), 1.65 (dd,
3H, =C—CHj;), 3.79 (s, 3H, OCH,), 4.61 (dq, 1H, H;CC=CHH (trans)), 471 (dq, 1H,
H3CC=CHH(cis)), 6.83—7.11 (AA'BB’, 4H, Aryl-H). — '3C-NMR (100 MHz): = 10.84
(q, CH3), 20.81 (q, =C—CHaj), 20.81 (d, 2 CH), 38.05 (s, C-Aryl), 55.15 (q, OCH3), 109.02
(t, C=CH,), 11347, 133.23, 152.30, 167.65 (Aryl-C), 15714 (s, C=CH,). — MS: m/e =
216 (100%, M ™), 201 (98), 186 (21), 175 (30), 146 (39).

Zusitzlich zu 8 werden noch zwei weitere Isomere nachgewiesen: MS: mfe = 216 (60%,
M™), 201 (96), 186 (8), 147 (100). — MS: m/e = 216 (100%, M ), 201 (94), 187 (50), 186
(48), 172 (42).
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Mit (E)-2-Buten

r-1-Isopropenyl-1-( 4-methoxyphenyl) -t-2,c-3-dimethylcyclopropan (19b): 'H-NMR (400
MHz): & = 0.71 (d, 3H, CHj; *J = 5.3 Hz), 1.03 (m, 2H, CH), 1.08 (d, 3H, CH3),1.53 (dd,
3H, CH,), 3.79 (s, 3H, OCH;), 485,491 (2 dq, 2H, =CH;), 6.78 —7.15 (AA'BB’, 4H, Aryl-
H). — '3C-NMR (100 MHz): § = 13.50 (q, #-2-CHs), 1520 (q, ¢-3-CH;), 21.68 (q,
=C~CHj), 23.30, 23.56 (2 d, CH), 41.50 (s, C), 5527 (q, OCH,), 111.25 (t, C=CH,),
113.36, 131.49, 134.67, 157.09 (Aryl-C), 147.77 (s, C=CH,). — MS: m/e = 216 (100%, M),
201 (88), 186 (16), 175 (24), 146 (27). Zusétzlich entstehen 8 und 19a.

Valenzisomerisierung der Cyclobutene 7a—d: Eine Losung des entsprechenden Cyclobu-
tens 7 in Chloroform wird in eine Glasampulle eingeschmolzen und 3 h bei 150°C gehalten.
Nach dem Abkiihlen wird iiber Kieselgel filtriert und das entstandene Dien 11 NMR-
spektroskopisch nachgewiesen.
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