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(E)-1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-1-propen (1a) reagiert mit (Z)-2-Buten und Silber-tetra-
fluoroborat unter Cycloaddition des intermedidr entstehenden Vinylkations 2a stereospe-
zifisch zu cis-1-(4-Methoxyphenyl)-2,3.4-trimethyl-1-cyclobuten (3); mit (E)-2-Buten wird 3
und trans-1-(4-Methoxyphenyl)-2,3 4-trimethyl-1-cyclobuten (4) im Verhiltnis 1:4 erhalten.
Diese Ergebnisse sprechen fiir eine synchrone Cycloaddition des Vinylkations 2a an (Z)-
und (£)-2-Buten. Bei der Umsetzung von 1a mit AgBF, bzw. AgSbF¢ und Vinylcyclopropan
(11), Ethylvinylether (12) und Isobuten (13) werden iiberwiegend die Cyclohexenderivate
142, 14b und 14c erhalten. *

Cycloadditions of 1-(4-Methoxyphenyl)-2-methylvinyl Cation to Olefins.
Stereochemistry and Structure of the Reaction Products

(E)-1-Bromo-1-(4-methoxyphenyl)-1-propene (1a) reacts stereospecifically with (Z)-2-butene
and silver tetrafluoroborate by cycloaddition of the intermediate vinyl cation 2a to give
cis-1-(4-methoxyphenyl)-2,3 4-trimethyl-1-cyclobutene (3); with (E)-2-butene, 3 and trans-1-
(4-methoxyphenyl)-2,3,4-trimethyl-1-cyclobutene (4) are formed in a ratio of 1:4. Thesc
results are in accord with a synchronous cycloaddition of the vinyl cation 2a to (Z)- and
(E)-2-butene. Cyclohexene derivatives 14a, 14b, and 14¢ are obtained predominantly by
the reaction of 1a and AgBF, or AgSbF with vinylcyclopropane (11), ethyl vinyl ether
(12), and isobutene (13), respectively.

In vorhergehenden Arbeiten!? konnten wir zeigen, daBB bei der Umsetzung
von (E)-1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-1-propen (1a) und 1-Brom-1-(4-methoxy-
phenyl)-2-methyl-1-propen (1b) mit Silber(I)-Salzen (AgBF,, AgSbF¢) in Gegen-
wart von disubstituierten, insbesondere cyclischen Olefinen durch Cycloaddition
der intermediir entstechenden Vinylkationen 2a, b Cyclobutenderivate erhalten
werden. Uber die Stereochemie der Reaktionsprodukte konnte bisher keine Aus-
sage gemacht werden.

la: R = H A“\C C/CH3 And C/CH3 2a: R=H
N = n—C=
b: R & CH, B Rm “n

An = p-CHyOCgH,
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Zur Klirung des sterischen Verlaufs der Reaktion des Vinylkations 2a mit (Z)-
und (E)-Olefinen wurde 1a mit Silber-tetrafluoroborat und reinem (Z)- bzw. (E)-
2-Buten umgesetzt. Als Losungsmittel wurde Dichlormethan, als Pufferbase Py-
ridin verwendet.

Bei den Reaktionen mit (Z)-2-Buten wurde als Additionsprodukt nur cis-1-(4-
Methoxyphenyl)-2,3.4-trimethyl-1-cyclobuten (3) isoliert. Als Nebenprodukte ent-
stehen durch Eliminierung eines Protons aus dem Vinylkation 2a 1-(4-Methoxy-
phenyl)-1-propin (5) und durch Reaktion von 2a mit Spuren von Wasser das 4'-
Methoxypropiophenon (6). Die genaue Produktverteilung zeigt Tab. 1.

Tab. 1. Gaschromatographisch bestimmte Produktverteilung der Umsetzung von 1a mit
(Z)- und (E)-2-Buten

Produkte in %

An  CH, An_ CH,
Olefin An-C=C-CH; An—C—CyHs
H<  CH, H,C  CHy &
3 4 5 6
(Z)-2-Buten 72.8 - 210 13
(E)-2-Buten 122 488 24.6 37

An = p-CH 30C6H4.

(E)-2-Buten reagierte zu zwei verschiedenen Reaktionsprodukten im Verhéltnis
1:4. Sie wurden als cis- und trans-1-(4-Methoxyphenyl)-2,3 4-trimethyl-1-cyclo-
buten (3 und 4) identifiziert (Tab. 1). Auch hier entstehen das Propin 5 und das
Keton 6 als Nebenprodukte.

CHj
An H3 An CH,
H,C CH
Hol H,C it : H H }

3: An = anod Hr 4 7

Die Zuordnung der Konfigurationen von 3 und 4 wurde mit Hilfe der H-
NMR-Spektroskopie iber die Gréie der Kopplungskonstante J,,;. der im Vierring
benachbarten Protonen H® und H* vorgenommen. Eine Vereinfachung der Signale
konnte durch Hochfeldmessungen bei 400 MHz durch Ausschalten der Fernkopp-
lung beider Protonen mit der Methylgruppe an C-2 erreicht werden. Aus dem
Spektrum des mit (Z)-2-Buten erhaltenen Cyclobutenderivates wurde fiir die
Kopplungskonstante Jys y+ ein Wert von 4.5 Hz bestimmt. Fiir trans-stindige
Cyclobutenylprotonen ist ein Wert von etwa 1.7 Hz und fiir cis-stindige ein Wert
von etwa 4.4 Hz zu erwarten®. So zeigt beispielsweise das unsubstituierte Cy-
clobuten Kopplungen von 4.65 Hz (cis) und 1.75 Hz (trans)®. Es handelt sich
also um die cis-Verbindung 3.

Chem. Ber. 118 (1985)



Cycloadditionen des 1-(4-Methoxyphenyl)-2-methylvinyl-Kations an Olefine 2995

Die Identifizierung von 4 gestaltete sich schwieriger, da eine Abtrennung des
cis-Cyclobutens 3 durch Sdulenchromatographie nicht gelang und die Isolierung
durch priparative Gaschromatographie mit einer teilweisen Isomerisierung ver-
bunden war. So wurde bei der gaschromatographischen Trennung ein Gemisch
zweier Substanzen erhalten. Das 'H-NMR-Spektrum ergab, daB ein Gemisch des
trans-Cyclobutens 4 (70%) und des durch thermische Ringéffnung daraus ent-
standenen Butadienderivats 7 (30%) vorliegt.

Fiir die Richtigkeit der Konfigurationen von 3 und 4 sprechen auch die ther-
mischen Stabilititen beider Verbindungen: Wihrend das cis-Cyclobuten 3 bei
170°C noch stabil ist und keine Isomerisierung zu einem Butadienderivat eingeht,
isomerisiert das trans-Isomere 4 bereits innerhalb einer Stunde quantitativ zum
Butadienderivat 7.

Die notwendigerweise bei thermischen Reaktionen konrotatorisch verlaufende
Ringsffnung bei Cyclobutenen fithrt beim cis-Isomeren 3 zu einer gréBeren ste-
rischen Hinderung der sich drehenden Methylgruppen und damit zu einer erhéh-
ten thermischen Stabilitdt von 3 im Vergleich zum trans-Isomeren 4.

Die Cyclobutene 3 und 4 entstehen durch Abspaltung eines Protons aus den
bei der Cycloaddition als Zwischenstufen auftretenden Cyclobutylkationen 8, 9
und 10?. Die stereospezifische Bildung von 3 bei der Reaktion mit (Z)-2-Buten
ist nur denkbar, wenn hier als Zwischenstufe ausschlieBlich das all-cis-Cyclobu-
tylkation 8 durchlaufen wird (Schema 1).

Schema 1 H An H

=

An = p-CH,OCgH, CH,

Die Cycloadditionsreaktion verlduft damit als syn-Addition beziiglich der Ole-
finkomponente ab; in bezug auf das Vinylkation 2a tritt endo-Spezifitét ein. Beide
Faktoren sind Merkmale einer synchronen Cycloadditionsreaktion. Eine mehr-
stufige Reaktion mit einem elektrophilen Angriff des Vinylkations an der Dop-
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pelbindung kann die ausschlieBliche Bildung des all-cis-Cyclobutylkations 8 nicht
erkliaren. Entsprechend Schema 1 ist deshalb anzunehmen, dall das Vinylkation
2a mit (Z)- und (E)-2-Buten in einer synchronen [,n, + ,7n,]-Cycloaddition zu
den Cyclobutylkationen 8, 9 und 10 reagiert.

Der nicht stereospezifische Verlauf der Reaktion mit (£)-2-Buten stellt keinen
Widerspruch zu dieser Annahme dar. Auch bei einem stereospezifischen Verlauf
der Cycloadditionsreaktion unter Ausbildung des Cyclobutylkations 9 sind im
nachfolgenden Eliminierungsschritt beide Cyclobutenderivate (3 und 4) zu er-
warten.

Bei den bisher fiir die Cycloadditionsreaktionen von uns verwendeten Olefinen
handelte es sich um 1,2-disubstituierte bzw. um cyclische Olefine. Wir untersuchten
deshalb auch den Verlauf der Umsetzung von (E)-1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-
1-propen (1a) mit den monosubstituierten Olefinen Vinylcyclopropan (11), Ethyl-
vinylether (12) und Isobuten (13) in Gegenwart von Silber-tetrafluoroborat bzw.
Silber-hexafluoroantimonat.

H;C

— CHZ /=CH2 >:CH2
<{— C,HgO HsC

11 12 13

Durch Reaktionen mit den monosubstituierten Olefinen sollte gepriift werden,
ob diese ebenfalls eine [2 + 2]-Cycloaddition eingehen und ob diese regiospezifisch
verlduft. Vinylcyclopropan (11) erschien hierfiir besonders geeignet, da der Drei-
ring positive Ladungen oder Partialladungen in a-Stellung, wie sie bei polaren
Zwischenstufen oder Ubergangszustiinden zu erwarten sind, sehr gut stabilisiert ¥,

Bei den Reaktionen von (E)-1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-1-propen (1a) mit
Vinylcyclopropan (11) wurden unabhingig vom verwendeten Silbersalz stets vier
diastereomere 1:2-Addukte der Struktur 14a in einer Ausbeute von 85% erhalten
(Schema 2). Weitere Additionsprodukte, insbesondere 1:1-Addukte traten nicht
auf, d.h. das intermediire Vinylkation reagiert hier mit zwei Olefineinheiten.

Schema 2
CH,
CHj, —CH;  AgBF,oder An
+
An——\/H + 9 { _A8SbFs DDQ
2a 11
An = p-CH;0OCgH, 14a (4 Isomere)

Da cine befriedigende Trennung der Isomeren in priparativem Malstab weder
durch fliissig- noch durch gaschromatographische Methoden zu erreichen war,
wurde ein Gemisch der vier Diastereomeren 14a mit DDQ dehydriert. Die Reak-
tion liefert in 72proz. Ausbeute das Biphenylderivat 15. Andere Produkte wurden
dabei nicht erhalten. Die Struktur von 15 ist durch *H-, *3C-NMR- und Massen-
spektren gesichert.
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In gleicher Weise verlduft die Reaktion bei Verwendung von 1-Brom-1-(4-methoxyphe-
nyl)ethen. Durch GC/MS wurden auch hier zwei 1:2-Addukte gefunden. Da der Vergleich
der Massenspektren mit denen von 14a eindeutig {iir eine Cyclohexenstruktur spricht, wurde
auf eine Isolierung mit nachfolgender spektroskopischer Identifizierung verzichtet.

Ahnlich wie mit Vinylcyclopropan (11) wurden auch bei der Umsetzung von
la mit Ethylvinylether (12) unabhingig vom verwendeten Silbersalz zu 66% Cy-
clohexenderivate erhalten, die durch Sdulenchromatographie als Gemisch isoliert
wurden. Andere Additionsprodukte wurden nicht gefunden. Aufgrund des Mas-
sen-, 'H- und 13C-NMR-Spektrums handelt es sich um ein Gemisch der stereo-
isomeren Cyclohexenderivate 14b. Diese sind beim Erhitzen nicht stabil, sondern
spalten bei thermischer Belastung, auch bei der gaschromatographischen Unter-
suchung, zwei Molekiile Ethanol ab. Dadurch entsteht aus allen Isomeren 14b
dasselbe Biphenylderivat 16 (Schema 3). Eine Aussage iiber die Anzah! der Iso-
meren 14b ist nicht méglich.

Schema 3
H
+__/CH3 =CH, AgBF 4 oder A ’ CyHs
An— + 2 CgHsO AgSbF¢
g b,
2a 12 Se.n
2135
An = p-CH;0CgH, 14b

Bei den Reaktionen von 1a mit Isobuten (13) wurden mit AgBF, die gleichen
Produkte erhalten wie mit AgSbFy, die relative Produktzusammensetzung ist je-
doch stark vom Silbersalz abhéngig.

Mit Silber-tetrafluoroborat entstanden das Homoallylfluorid 17 und das 1-(4-
Methoxyphenyl)-3,3,5,5,6-pentamethyl-1-cyclohexen (14c¢) im Verhiltnis von
50:1, mit Silber-hexafluoroantimonat im Verhiltnis von 1:10 (Schema 4). Er-
wartungsgemiB wird unter diesen Bedingungen das Homoallylfluorid 17 nur noch
in geringem Umfang erhalten (Tab. 2), nach GC/MS wurden jedoch drei 1:2-
Addukte gebildet. Durch Sdulenchromatographie und anschlieBende praparative
GC konnte das vorwiegend entstandene Isomere (60%) isoliert werden.

Schema 4
+ S
An—ﬂ_ H;
H An CH;,
2a AgBF 4 oder H;
AgSbFs
+
HyC H,¢ CH,
2 =CH, i8
H,C
13 An = p-cH0CeH, V7 14c
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Aufgrund des 'H-NMR-Spektrums (400 MHz) und nach den Erfahrungen bei
den Cycloadditionsversuchen mit Vinylcyclopropan (11) wurde dem Hauptpro-
dukt die Struktur 14¢ zugeordnet. Zweifel blieben jedoch wegen des Zusammen-
fallens der Signale zweier Methylgruppen (1.08 ppm), obwohl die Struktur 14¢
keine dquivalenten Methylgruppen aufweist und ein Zusammenfallen von Signa-
len nichtiquivalenter Protonen bei einer MeBfrequenz von 400 MHz nur selten
auftritt. Fiir einen eindeutigen Strukturbeweis wurde 14¢ auf unabhingigem Weg
synthetisiert (Schema 5).

Schema 5
OMgBr An OH

/@ CHgMgBr Q- CH3X m AnLl n TO\H/Toluol 4c

An = p-CHZOCgH,

Ausgehend von Isophoron (19) wurde durch 1,4-Addition von Methylmagne-
siumbromid® das Magnesiumenolat 20 erhalten und mit Methyliodid direkt zum
Pentamethylcyclohexanon 21 umgesetzt. 21 reagierte mit 4-Methoxyphenyllithium
zum Alkohol 22, der durch Dehydratisierung mit p-Toluolsulfonsiure in Toluol
das Cyclohexen 14¢ ergab. Der literaturbekannte Weg? zur Synthese des Pen-
tamethylcyclohexanons 21 ist demgegeniiber aufwendiger und wurde deshalb nicht
verfolgt.

Neben dem Cyclohexenderivat 14¢ wurde bei der Dehydratisierung des Alko-
hols 22 in geringem Umfang ein weiteres Produkt gefunden, das nach GC mit
einem der beiden nicht identifizierten 1:2-Addukte identisch ist. Es kann mit
einiger Sicherheit angenommen werden, dal3 es sich dabei um das Sayrzew-Eli-
minierungsprodukt 18 handelt (Schema 4).

Die Produktverteilung der Reaktionen von 1a mit den monosubstituierten Ole-
finen 11, 12 und 13 ist in Tab. 2 zusammengefalt. Auf die in Tab. 2 angefiihrten
Nebenprodukte 1’a, 5 und 6 wird, soweil diese ohne Beteiligung der Olefine zu-
stande kommen, nur kurz eingegangen.

Tab. 2. Reaktionsprodukte der Umsetzung von 1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-1-propen (1a)
mit Vinylcyclopropan (11), Ethylvinylether (12) und Isobuten (13) in Gegenwart von AgBF,

und AgSbFg
Reaktionsprodukte in %>
CH, CHy
An\ /H An. P An. R}
Olefin Salzzusatz =~ ,C=C An-C=C-CH; An—C-C,H, j;;" R?
X 'CH, 1 CHy
° H, K2 Rt
(X=Br, F) 1a 5 6 17 14
11 AgBF, 9.2 25 1.1 — 85.8
12 AgBF, 22.5 6.4 1.7 - 66.5
13 AgBF, 12,6 49 0.5 76.3 13
13 AgSbFg 36 102 30 5.7 58.0

® An = p-CH30C¢H,. — Y Fiir R! und R? siche Schema 2, 3 und 4.
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Cycloadditionen des 1-(4-Methoxyphenyl)-2-methylvinyl-Kations an Olefine 2999

1-(4-Methoxyphenyl)-1-propin (5) entsteht aus dem Vinylkation 2a durch Ab-
spaltung eines Protons. 1-Fluor-1-(4-methoxyphenyl)-1-propen (1’a, X = F) und
4’-Methoxypropiophenon (6) bilden sich durch Reaktion von 2a mit BF,~ bzw.
mit Spuren von Wasser.

Aufgrund der Produktanalyse ergibt sich fiir den Reaktionsablauf das in
Schema 6 dargestellte Bild: Das aus dem Vinylbromid 1a mit AgBF 4 oder AgSbF¢
erzeugte Vinylkation 2a reagiert mit den verwendeten monosubstituierten Olefi-
nen zum Homoallylkation 23. Dies kann durch eine direkte Alkylierung des Ole-
fins ebenso geschehen wie iiber den polaren Ubergangszustand 26 oder das Cy-

clobutylkation 27, wie sie bei einer synchronen Mehrzentrenreaktion zu erwarten
sind 2.

Schema 6 A CH, an CH, CH, )
A NH A H An Rz
+ 1 R! R
R? ¥ R? R? R!
23 Rl 17 14
Rl
// \\—<]iz T
CH; CH.
A CHy Vi H gt An 3Rl
n—=< An K g2 R?

| rt R? An__/o An_  CH,
a|c-CyH; H ‘;—-Ht{-{'l = Rx
b | OEt H R? R?
c| CHyg CH,4 26 27

An = p-CH,OCeH,

Das Homoallylkation 23 ist durch die Substituenten am kationischen Zentrum
so gut stabilisiert und deshalb gegeniiber dem Cyclobutylkation 27 so bevorzugt,
daB keine Folgeprodukte von 27 erhalten werden.

Als weitere Konsequenz ihrer hohen Stabilisierung sollten die Homoallylkatio-
nen 23 besonders selektiv gegeniiber Nucleophilen sein. Dies und die verglichen
mit BF,~ hoéhere Nucleophilie von Ethylvinylether (12) und Vinylcyclopropan (11)
erkliren, daB in diesen Fillen nicht die Fluoride 17, sondern durch Addition von
weiterem Olefin tiber die Kationen 24 und 25 schliellich die Cyclohexenderivate
14 gebildet werden.

Bei den Versuchen mit Isobuten (13) wird das Homoallylkation 23¢ bevorzugt
durch BF,~ unter Bildung des Homoallylfluorids 17 abgefangen (Tab. 2,
Schema 6). Ohne Anwesenheit eines solchen Nucleophils ist die Reaktion von 23¢
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mit weiterem Isobuten gegeniiber einer intramolekularen Reaktion bevorzugt. Der
andersartige Verlauf der Reaktion mit Isobuten (Tab. 2) diirfte vor allem darin
begriindet sein, dafl die Reaktion des Homoallylkations 23¢ mit weiterem Isobuten
aus sterischen Griinden erschwert ist.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil
Aligemeines: Gerite und Arbeitsbedingungen wie in Lit.®.

HPLC (analytisch): Pumpen: Waters M 6000 A und Beckman 110 A. Sdulen: Stahisédulen,
Linge 12.5 cm, Innendurchmesser 4—8 mm mit Polygosil 60-5 und Polygosil 60-5 RP18.
Detekloren: Biotronic BT 3030 und Shimadzu SPD 2 A.

Mitteldrucksdulenchromatographie: Pumpe: CfG Duramat. Sdulen: Latek Glassiulen,
Linge 58 cm, Fiillhohe 40— 55 cm, Innendurchmesser 12.7 und 25.4 mm mit Kieselgel 60
(15—40 pm) und Kieselgel 60 (40— 63 pm). Detektor: ISCO UA 5 (254 nm).

Synthesen

1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-1-propen: Bei —20°C wird zu einer Losung von 7.3 g (50
mmol) 1-(4-Methoxyphenyl)-1-propin® und 0.072 g (0.2 mmol) Quecksilber(I)-bromid in
50 ml absol. Chloroform unter Riihren die genau stochiometrische Menge Bromwasserstoff
in etwa 50 ml Chloroform langsam zugetropft.

Die Bromwasserstofflosung wird durch Einleiten von trockenem HBr-Gas in Chloroform
bei —18°C hergestellt. Zur Bestimmung des HBr-Gehalts werden Proben mit einem Me-
thanol/Wasser-Gemisch versetzt und mit 0.1 N NaOH gegen Methylorange titriert. Die
Dosierung des Hg-Katalysators wird so gewihlt, daB, bezogen auf die Gesamtmenge des
Losungsmittels, eine Konzentration von 2.0 mmol/l vorliegt.

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch mit NaHCO;-Losung und Wasser gewa-
schen und mit Natriumsulfat getrocknet. AnschlieBend wird das Losungsmittel abgezogen
und das Rohprodukt durch Chromatographie mit n-Hexan iiber eine 30-cm-Kieselgelséule
gereinigt. Man erhilt nach diesem Verfahren ein Gemisch mit 85—90% (E)- und 10—15%
(Z)-1someren, das durch prap. GC getrennt wird. Ausb. 9.6 g (85%). — (E)-1-Brom-1-(4-
methoxyphenyl)-1-propen (1a); TH-NMR (60 MHz, CCl,): § = 1.60 (d,J = 7 Hz, 3H, CHs),
3.73 (s, 3H, OCH,), 6.11 (q, J = 7 Hz, 1H, Vinyl), 6.65, 6.80, 7.12, 7.27 (AA’BB’, 4H, Aryl).
— (Z)-1-Brom-{-(4-methoxyphenyl)-1-propen: 'H-NMR (60 MHz, CCl,): 3 = 188 d,J =
7 Hz, 3H, CH3), 3.72 (s, 3H, OCH,), 6.08 (q, J = 7 Hz, 1H, Vinyl), 6.70, 6.86, 7.24, 7.40
(AA’BB’, 4H, Aryl).

2,3,3,5,5-Pentamethylcyclohexanon (21): In einem 1-1-Dreihalskolben mit Intensivkiihler,
kiihlbarem Tropftrichter und mechanischem Rilhrer werden unter Stickstoffatmosphére
243 g (1.0 mol) Magnesiumspéne in 100 ml absol. Ether vorgelegt. Dazu tropft man unter
Riihren eine Losung von 100 g (1.05 mol) Methylbromid in 200 ml absol. Ether. Dabei
werden mit Hilfe eines Kryostaten Tropftrichter und Intensivkiihler auf —25°C gekiihlt.
Wenn das gesamte Magnesium aufgelost ist, wird die Kiihlung des Tropftrichters unter-
brochen und der Intensivkiihler mit Wasser betrieben. Zu der Grignard-Verbindung werden
nun 1.5 g Kupfer(l)-bromid gegeben, worauf die Lésung eine tiefblaue Farbe annimmt.
Dazu tropft man unter Riithren 133 g (0.95 mol) frisch destilliertes Isophoron (19) in 100
ml absol. Ether. AnschlieBend wird 1.5 h unter RiickfluB erhitzt und danach der groBte Teil
des Ethers (etwa 300 ml) abdestilliert und durch ein Gemisch von 250 ml absol. HMPT und
150 ml absol. THF ersetzt. Dabei wird mit Eiswasser gekiihlt, da die Zugabe von HMPT

Chem. Ber. 718 (1985)
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mit einer starken Erwdrmung verbunden ist. Zu der nun sehr viskosen Reaktionsmischung
werden nach Abkithlung auf Raumtemp. unter starkem Riihren in einem Zuge 142 g (1.0
mol) Methyliodid gegeben. AnschlieBend wird 3 h unter RiickfluB erhitzt und nach Abkiihlen
auf Fiswasser gegossen. Die wilrige Phase wird mit Ether extrahiert. Danach wird die
organische Phase zur Entfernung von HMPT griindlich mit Wasser gewaschen und mit
Natriumsulfat getrocknet. Durch Fraktionierung iiber eine Spaltrohrkolonne wird schlieB-
lich 21 rein erhalten. Sdp. 91°C/11 Torr. Ausb. 71 g (42%). — IR (Film): 2950 (C—H),
2708 (C=0), 1365, 1385 cm~! (gem. Dimethyl). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): 5 = 0.85
(s,3H, CH3), 096 (d,J = 7 Hz, 3H, CHs3), 099 (s, 3H, CH), 1.06 (s, 6H, 2CH,), 1.49 (dd,
Jy = 135,J, = 1.5 Hz, 1H, eq 4-H), 1.70 (dd, J,; = 13.5,J, = 0.8 Hz, 1H, ax 4-H), 2.07
(dd,J; = 12,J, = 1.5 Hz, 1H, eq 6-H), 224 (dd, J, = 12, J, = 08 Hz, 1 H, ax 6-H), 2.24
(g, J = 7 Hz, 1H, 2-H). — Als Nebenprodukte werden 3,3,5,5-Tetramethylcyclohexanon
(22%) und 1,3,5,5-Tetramethyl-1,3-cyclohexadien (16%) erhalten (GC).

1-(4-Methoxyphenyl)-2,3,3,5,5-pentamethylcyclohexanol (22). Zu einer Losung von 14 g
(75 mmol) 1-Brom-4-methoxybenzol in 200 ml absol. Ether werden bei —30°C unter Stick-
stoffatmosphére 75 mmol »#-Butyllithium in n-Hexan getropft. Nach 15 min Riithren werden
11.8 g (70 mmol) 21 in 100 ml absol. Ether zugetropft. Der dabei auftretende Niederschlag
wird durch Zugabe von THF in Losung gebracht. Danach wird im Verlauf von 1 h auf
0°C erwdrmt und dann auf Eis gegossen. Die organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser
und Ammoniumchloridldsung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Rotations-
verdampfer eingeengt. Das verbleibende Ol kristallisiert nach Zugabe von etwas Petrolether
(30—~50°C) im Tiefkiihlschrank aus und wird durch Umbkristallisieren aus Petrolether
(30—50°C) gereinigt. Schmp. 85.5°C. Ausb. 14 g (72%). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;):
& =066 (d,J = 7 Hz, 3H, CH3;), 0.89 (s, 3H, CHa), 0.96 (s, 3H, CH3), 1.20 (s, 3H, CH3),
127 (s, 3H, CH3), 1.39—1.61 (m, 5H, 2CH,, OH), 1.66 (g, / = 7 Hz, 1H, CH). — MS:
mfe = 276 (10%, M), 261 (5), 258 (5), 243 (10), 191 (100).

1-(4-Methoxyphenyl)-3,3,5,5,6-pentamethyl-{-cyclohexen (14¢): 50 g (18 mmol) 22 werden
mit 150 ml Toluol und 0.1 g p-Toluolsulfonsiure am Wasserabscheider unter RickfluBl
erhitzt, bis kein Wasser mehr aibergeht. Dann wird mit NaHCO;-Lésung und Wasser ge-
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet und das Rohprodukt nach Entfernen des Lsungs-
mittels mit Petrolether (30— 50°C) als Elutionsmittel iiber eine 30-cm-Kieselgelsiule chro-
matographiert. Ausb. 4.2 g (90%). — 'H-NMR (400 MHz, CDCl): § = 0.87 (d,J = 7 Hz,
3H, CH,), 0.96 (s, 3H, CH3), 1.05 (s, 3H, CH,), 1.08 (s, 6H, 2CH;), 1.21, 1.25, 1.54, 1.58
(AB-Quartett, 2H, CH;), 2.23 (q, / = 7 Hz, 1H, CH), 3.79 (s, 3H, OCHj,), 546 (s, 1H,
Vinyl), 6.83, 6.85, 7.27, 7.29 (AA’BB’, 4H, Aryl). — 3C-NMR: § = 16.0, 29.0, 294, 30.3
(C-7—C-10), 32,6, 334 (C-3, C-5), 33.6 (C-11), 42.3 (C-6), 44.9 (C-4), 55.3 (OCH3), 113.6
(C-3,5"), 1272 (C-2',6"), 132.1 (C-2), 135.7 (C-1"), 139.6 (C-1), 158.5 (C-4"). — MS: mfe =
259 (20%, M* +1), 258 (92, M *), 244 (20), 243 (100), 202 (10).

Cycloadditionsversuche

Silber-tetraflluoroborat und Silber-hexafluoroantimonat sind stark hygroskopisch und
enthalten meist geringe Mengen freies BF; bzw. SbF5. Sie werden deshalb unmittelbar vor
der Reaktion i.Vak. getrocknet. Dazu werden 5.0 mmol Silbersalz in einem 100-ml-Zwei-
halskolben, der mit Tropftrichter und Magnetriihrstab versehen ist, eingewogen und mit
5 ml absol. Benzol versetzt. Nun wird Vakuum (0.1 Torr) angelegt und unter Rithren auf
70°C erhitzt. Nach etwa 2 h, wenn das Benzol vollstindig entfernt ist, wird das Reaktions-
gefaB iiber die Kiihifallen (fliiss. Stickstoff) der Olpumpe beliiftet.

Bei Reaktionen mit {liissigen Olefinen gibt man 12 ml Dichlormethan, Tetrachlormethan
oder 1.2-Dichlorethan und 2—3 ml Olefin zu dem getrockneten Silbersalz. AnschlieBend
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werden 3.2 mmol Vinylbromid 1a®, 6.4 mmol Pyridin, 2,6-Lutidin oder 2,6-Di-tert-butyl-
4-methylpyridin und 2—3 ml (25 mmol) Olefin bei 15—20°C unter Riihren zugetropft.

Nach 24 h Riihren bei Raumtemp. wird mit halbkonz. Ammoniak versetzt und mit Ether
extrahiert. SchlieBlich wird die organische Phase mehrfach mit Wasser gewaschen, mit Na-
triumsulfat getrocknet und im Rotationsverdampfer eingeengt.

Fiir Reaktionen mit gasformigen Olefinen wird ein 100-ml-Dreihalskolben mit Tropf-
trichter, Intensivkiihler mit Quecksilberventil und einem Gaseinleitungsrohr mit Dreiwe-
gehahn versehen. Nach der Trocknung des Silbersalzes wird die Apparatur mit dem Olefin
gefiillt. Dann werden der Intensivkiihler und der Kolben mit Hilfe eines Kryostaten auf
—30°C gekiihlt, etwa 6 ml Olefin einkondensiert und 12 ml Dichlormethan zugegeben. Nun
wird die Kiihlung des Kolbens entfernt und im iibrigen nach der oben gegebenen Beschrei-
bung verfahren. Die Produktzusammensetzung wird gaschromatographisch bestimmt. Die
Identifizierung der Produkte geschieht mit Hilfe von LC, GC und spektroskopischen Me-
thoden.

Eine Anderung der AnsatzgrdBe ist problemlos moglich. Ansitze zwischen 2.5 und 25
mmol verlaufen mit gleicher Ausbeute und Produktverteilung.

Produkte der Cycloadditionsversuche

Reaktionen mit (Z)- und ( E)-2-Buten

cis-1-(4-Methoxyphenyl)-2,3,4-trimethyl-1-cyclobuten (3): tH-NMR (400 MHz, CDCl,):
& =102(d,J = 7.1 Hz, 3H, CH,), 108 (d, J = 7.1 Hz, 3H, CH,), 1.87 (dd, J, = 1.5,
Jy = 19 Hz, 3H, CH,), 2.72 (m, 1H, CH), 3.10 (m, 1H, CH), 3.79 (s, 3H, CH3), 6.84, 6.86,
7.24, 7126 (AA'BB’, 4H, Aryl). — *C-NMR (100 MHz, CDCl3): & = 12.5, 13.0, 13.7
(C-5—C-7), 369, 396, (C-3, C-4), 553 (OCH,), 1139 (C-3',5), 1271 (C-2',6"), 1288 (C-1),
140.1 (C-2), 140.6 (C-1), 158.1 (C-4"). — MS: m/e = 202 (50%, M ™), 187 (100), 172 (55),
158 (15), 146 (20).

trans-1-(p-Methoxyphenyl)-2,3,4-trimethyl-1-cyclobuten (4): ‘H-NMR (400 MHz,
CDCly): 8 = 1.12(d, J = 7 Hz,3H, CH,), 119 (d,J = 7 Hz, 3H, CH,), 1.89 (dd, J; =
1.5,J, = 19 Hz, 3H, CH,), 212 (m, 1 H, CH), 2.46 (m, 1 H, CH), 3.79 (s, 3H, OCH,), 6.85,
6.88,7.23,7.26 (AA'BB’, 4H, Aryl). — MS: m/e = 202 (90%, M 1), 187 (100), 172 (45), 146
(25).

(2Z,4E)-3-(4-Methoxyphenyl)-4-methyl-2,4-hexadien (T): 'H-NMR (400 MHz, CDCls):
8 =152(d,J = 65 Hz, 3H, CH;), 163 (d, J = 6.5 Hz, 3H, CH3), 1.82 (dd, J; = 1,
J, = 1Hz, 3H, CH;), 3.82 (s, 3H, OCH,), 5.09 (¢, J = 6.5 Hz, 1H, Vinyl), 575 (g, J =
6.5 Hz, 1H, Vinyl), 6.86, 6.89, 6.96, 6.98 (AA’'BB’, 4H, Aryl).

Reaktionen mit Vinylcyclopropan (11)

3,5-Dicyclopropyl-1-( 4-methoxyphenyl}-6-methyl-1-cyclohexen (14a): 'H-NMR (60 MHz,
CCly): 6 = 0—2.5 (m, 15H, 3-Ring, 6-Ring), 096 (d, / = 7 Hz, 3H, CHj), 3.76 (s, 3H,
OCH,), 5.75 (m, 1H, Vinyl), 6.75, 6.89, 7.22, 7.37, (AA’BB’, 4H, Aryl). — MS: m/e = 283
(23%, M ™ + 1), 282 (100, M *), 267 (20), 200 (25), 185 (25). — Die Reaktion des Vinylbro-
mids 1a mit Vinylcyclopropan ergibt vier Diastereomere der Struktur 14a, die nicht in
befriedigender Reinheit zu isolieren sind. Um einen sicheren Strukturbeweis zu erhalten,
wird ein Gemisch der [someren zum Biphenylderivat 15 umgesetzt.

3,5-Dicyclopropyl-1-(4-methoxyphenyl)-2-methylbenzol (15)'Y: In einem 20-ml-Kolben
mit RiickfluBkiihler werden unter Stickstoffatmosphire 0.07 g (0.2 mmol) des Isomeren-
gemischs 14a mit 0.1 g (0.4 mmol) Dichlordicyan-p-benzochinon in 5 ml Toluol 12 h unter
RiickfluB erhitzt. Dann werden feste Bestandteile abfiltriert und diese griindlich mit n-Hexan
extrahiert. Die Extrakie werden iiber eine Aluminiumoxid-Siule gereinigt und nach Ent-
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fernen der Losungsmittel spektroskopisch untersucht. Ausb. 0.05 g (72%). — H-NMR (400
MHz, CDCl,): 8 = 0.64 (m, 4H, Cyclopropyl-CH3), 0.91 (m, 4H, Cyclopropyl-CHj,), 1.84
(m, 2H, Cyclopropyl-CH), 2.25 (s, 3H, CH3), 3.83 (s, 3H, OCH,), 6.71 (s, 1 H, Aryl), 6.72
(s, 1H, Aryl), 6.88, 6.90, 7.16, 7.18 (AA’BB’, 4H, Aryl). — !3C-NMR (100 MHz, CDCl;):
& = 6.7, 89, 144, 150 (Cyclopropyl), 16.3 (CHs), 55.3 (OCH3), 1134 (C-3'5), 122.7 (C-4),
1249 (C-6), 1304 (C-2',6"), 132.7 (C-1"), 135.1 (C-2), 140.5 (C-1), 141.6, 141.7 (C-5, C-3),
1584 (C-4). — MS: m/e = 279 (20%, M* + 1), 278 (100, M *), 263 (50), 237 (25), 222 (25).
Reaktionen mit Ethylvinylether (12)
3,5-Diethoxy-1-(4-methoxyphenyl)-6-methyl-1-cyclohexen (14b): 'H-NMR (60 MHz,
CDCl3): 6 =105 (d,J =7 Hz, 3H, CH3), 1.24 (t, J = 7 Hz, 3H, CH,CH;), 1.28 (1, J =
7 Hz, 3H, CH,CH3), 1.5—2.1 (m, 3H, 6-Ring), 34—4.0 (m, 6H, OCH und OCH,), 3.8 (s,
3H, OCH;), 59 (d, J = 4 Hz, 1H, Vinyl), 6.7, 6.9, 72, 74 (AA'BB’, 4H, Aryl). — MS:
mje = 291 (3%, M™* + 1), 290 (13, M), 260 (5), 244 (65), 229 (45), 199 (25), 198 (100).

4-Methoxy-2 -methylbiphenyl (16): *H-NMR (90 MHz, CDCls): § = 2.28 (s, 3H, CHj),
3.85 (s, 3H, OCH3;), 693, 695, 7.23, 7.25 (AA’BB’, 4H, Aryl), 7.20, 7.21, 7.22, 7.23 (ABCD,
4H, Tolyl). — '3C-NMR (100 MHz, CDCl;): § = 20.5 (CH3), 55.3 (OCHj;), 113.5 (C-3,5),
125.7 (C-5), 1269 (C-4), 1299 (C-37), 130.2 (C-2,6, C-6), 134.5 (C-1), 1355 (C-2), 141.6
(C-17),158.6 (C-4). — MS: mfe = 199 (16%, M* + 1), 198 (100, M *), 183 (15), 167 (10).
Reaktionen mit Isobuten (13)

1-(4-Methoxyphenyl)-3,3,5,5,6-pentamethyl-1-cyclohexen (14¢). Die spektroskopischen
Daten sind im Abschnitt ,,Synthesen angegeben.

5-Fluor-3-(4-methoxyphenyl)-5-methyl-2-hexen (17): '"H-NMR (90 MHz, CDCl,): § =
1.18 (d, Jyr = 21 Hz, 6H,2CH;), 1.62 (d,J = 7 Hz, 3H, CH3), 2.70 (d, Jur = 17 Hz, 2H,
CH,), 3.79 (s, 3H, OCH,), 5.62 (q, J = 7 Hz, 1H, Vinyl), 6.80, 690, 7.05, 7.15 (AA’BB’,
4H, Aryl). — '3C-NMR (100 MHz, CDCls): 8 = 14.9 (C-1),27.0 (C-6, C-7, Jop = 24.5 Hz),
50.6 (C-4, Jor = 23.3 Hz), 55.2 (OCH,;), 95.8 (C-5, Jor = 167 Hz), 113.5 (C-3',5), 1259
(C-2), 1298 (C-2",6), 133.4 (C-1"), 136.6 (C-3, Jor = 7 Hz), 159.0 (C-4"). — MS: mje = 222
(100%, M 1), 202 (71), 187 (75), 175 (75), 173 (50), 147 (70).
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