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Reductive AryLtioll of Vhyl Tdwomcduaesulfoerrtes by Frk- 
dd-crafts Rclaiol l  

The reaction of vinyl triflates 1 with benzene and toluene in the 
presence of aluminium trichloride gives alkyl-, alkenyl-, and 1 ,I - 
diarylalkanes 5, 6, 3, 9 depending on the structure of the 
substrate used. A mechanism for the reductive arylation is 
proposed. 

Friedel-Crafts-Alkylierungen gehoren zu den altesten Reaktionen 
in der organischen Chemie und haben breite synthetische und in- 
dustrielle Anwendung gefunden'). AICl,-katalysierte Reaktionen 
primarer Vinyl-acetate und -bromide *,,) rnit Aromaten fuhren uber- 
wiegend zu gem-Diarylalkanen. Die direkte Umsetzung von Aro- 
maten mit Vinyl-trifluormethansulfonaten (Triflaten) in Gegenwart 
von 2,6-Di-tert-butyl-4-methylpyridin fuhrt in vielen Fallen zu 
Alkenylar~maten~.~). Die Reaktion versagt jedoch bei solchen Vi- 
nyltriflaten (wie z. B. 1-Cyclohexen-1-yl-triflat (la), bei denen die 
Bildung des entsprechenden Vinylkations durch einen k,-ProzeB 
erschwert ist. Auch acyclische Vinyltriflate, die ein P-Wasserstoff- 
atom besitzen, reagieren nicht, da es hier bevorzugt zur Eliminie- 
rung von Trifluormethansulfonsaure (TfOH) kommt. 

Wir haben die Umsetzung von acyclischen und cyclischen Vinyl- 
triflaten la-d rnit Benzol (in einem Fall rnit Toluol) in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid unter milden Bedingungen (5  min bei Raum- 
temperatur) untersucht (Schema 1). Bei der Umsetzung der cycli- 
schen Vinyltriflate l a  und l b  sowie des I-Ethyl-1-propenyl-triflats 
(lc) rnit Benzol unter den angegebenen Bedingungen tritt uberra- 
schenderweise eine reduktive Arylierungs-Reaktion ein, wobei in 
guten bis mittleren Ausbeuten die entsprechenden Cycloalkyl- bzw. 
Alkylbenzole 6a-b bzw. 5c und 6c erhalten werden (Tab. 1). Die 

Tab. 1. Produkte und Ausbeuten 
~ _ _ _ _ _ _  

Edukt Reaktionsprodukte (%)" Ausb. (%) 

l a  6a (88) + 7 (7) 57 
Ib 6b (96) 43 

ICb,c) 5c (53) + 6c (47) + 7 (2) 75 
lcb' 5c (59) + 6c (39) 70 

Idd) 3d (Ar = Tolyl) (21)") 40 
8O 8 (17)O + 9 (80) 30 
3C&h) 5c (52) + 6c (48) 76 
3c~.d keine fluchtigen Verbindungen 

a) GC-bestimmte Zusammensetzung der Reaktionsmischungen. Die 
Differenz zu 100% entspricht nicht identifizierten Produkten. - 
') (E)/(Z) = 69/31. - In Benzol rnit IO-Vol.-% Cyclohexan. - 
d, In Toluol. - e, Mischung von Stellungsisomeren. - O (E)/(Z) = 
77/23. - 9) (E) / (Z)  = 78/22. - h, In Benzol rnit TfOH/AICI3. - 
') In Benzol rnit AICI3. 
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Umsetzung von 1-Methylvinyl-triflat (Id) rnit Toluol ergibt das 
Alkenylierungsprodukt 3d neben einer Mischung von zahlreichen, 
nicht identifizierten Produkten. 1 -Butenyl-triflat (8) reagiert un- 
vollstandig, wobei 1,l-Diphenylbutan (9) entsteht. 

Fur die hier beschriebene reduktive Arylierung schlagen wir den 
in Schema 1 gezeigten Mechanismus vor: Aluminiumchlorid ka- 
talysiert die Ionisierung der Vinyltriflate 1 durch Koordination mit 
der TfO-Gruppe (k,-Mechanismus), wobei die Kationen 2 entste- 
hen. Ein ahnlicher ProzeD wurde bei der Umsetzung von 1 mit 
Magnesiumiodid gefunden6). Die Arylierung von 2 fuhrt zu 3, des- 
sen Protonierung durch den im Reaktionsverlauf entstandenen 
TfOH/A1CI3-Komplex das Kation 4 ergibt. Durch Hydridubertra- 
gung auf das intermediare 4 entsteht das Reduktionsprodukt 6. Bei 
der Umsetzung von l c  wird 6c durch den TfOH/A1C13-Komplex 

Schema 1. Reaktionswege bei der Umsetzung von Vinyltriflaten rnit 
Benzol und Toluol mit AICI3 als Katalysator 
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teilweise zu 5c isomerisiert. Das so gebildete 5c/6c-Verhaltnis ent- 
spricht der Zusammensetzung der Gleichgewichtsmischung (5c/ 
6c = 60/40), die bei der Umsetzung von 1-Penten rnit Benzol in 
90proz. Schwefelsaure entsteht 7). Als Hydridgeber (R - H) konnen 
1, 3 und auch Spezies auftreten, die aus 1 bzw. 3 durch Dehydrie- 
rung (aufeinanderfolgende Hydridiibertragungs- und Proton-Eli- 
minierungsreaktionen) entstehen. Das einzige identifizierte Oxida- 
tionsprodukt bei der Umsetzung von l a  und l c  in Anwesenheit 
von Cyclohexan war Biphenyl (7). Bei den anderen Substraten wur- 
den nur Spuren von 7 gefunden, das sich uber eine Scholl-Reaktion 
(Benzol-Dimerisierung mit AICI3 in Gegenwart einer Proton-Saure 
unter drastischen Reaktionsbedingungen)*) bildet. Unsere Ergeb- 
nisse zeigen (Tab. l), da13 die Substrate 1 sekundare allylische Was- 
serstoffatome aufweisen mussen, damit die Reduktion rnit Neben- 
reaktionen konkurrieren kann. Weder 1-Methylvinyl-triflat (Id) 
noch 3d sind fur eine Hydridubertragungsreaktion geeignet. So rea- 
giert Id ohne Bildung von Reduktionsprodukten zu einer komple- 
xen Mischung von Produkten. Wie Tab. 1 zeigt, bewirkt die Zugabe 
von Cyclohexan nur eine kleine h d e r u n g  der Ausbeute an Re- 
duktionsprodukten, was darauf hinweist, daD die nicht aktivierten 
sekundaren Wasserstoffatome aus Cyclohexan nur langsam uber- 
tragen werden konnen. 

Der vorgeschlagene Mechanismus wird durch die Tatsache un- 
terstiitzt, dal3 die Reaktion von 3c rnit TfOH/A1Cl3 unter sonst 
gleichen Bedingungen wie die Umsetzung von l c  unter reduktiver 
Isomerisierung verlauft, wobei 5c und 6c in gleichem Verhaltnis wie 
aus l c  entstehen. In Abwesenheit von TfOH bildet sich kein Re- 
duktionsprodukt, sondern eine komplexe Mischung von hochsie- 
denden Verbindungen, was in Einklang mit in Lit.9) beschriebenen 
Ergebnissen steht. 

Die Kationen des Typs 4 konnen auch durch elektrophilen An- 
griff auf die Doppelbindung der Triflate entstehen, wie es bei der 
Arylierung von primaren Vincyl-acetaten geschieht * s 9 ) .  Dieser Pro- 
zeD sollte bei Substraten wie 8 und eventuell l b  iiberwiegen, die zu 
instabilen Vinylkationen 2 fuhren wurden”). Die interessante Tat- 
sache, daD 1 und 8 verschiedenartige Produkte ergeben, ist sowohl 
auf sterische Hinderung der Arylierung von 49), als auch auf die 
relative Instabilitat des entsprechenden Kations bei 8 zuruckzufiih- 
ren, das schnell rnit dem Losungsmittel reagiert. 

Die reduktive Arylierung von Vinyltriflaten kann praparativ 
niitzlich sein, da keine Polyalkylierung stattfindet, wie es bei nor- 
malen Friedel-Crafts-Alkylierungen vorkommen kann. Kiirzlich 
wurde gefunden, daD auch die EtAlCI,-katalysierte Umsetzung von 
Vinylphosphaten zu Reduktionsprodukten fiihrt I’! 

Wir danken der Stifung Volkswagenwerk fur die Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Darstellung der Vinyltriflate I-Cyclohexen-I-yl- (la, Ausb. 

89%), I-Cyclopenten-I-yl- (1 b, Ausb. 62%), (E/Z)-1-Ethyl-1-pro- 
penyl- (lc, Ausb. 55%), 1-Methylvinyl- (Id, Ausb. 31%) und (E/Z)- 
1-Butenyl-trifluormethansulfonat (8, 74%) erfolgte durch Umset- 
zung der entsprechenden Carbonylverbindungen rnit Trifluorme- 
thansulfonsaure-anhydrid entsprechend den Literaturvor- 
scbriften”- ‘7). 

(E/Z)-3-Phenyl-2-penten (3c, Ar = Ph), Ausb.. 71%, wurde nach 
Lit. Is) hergestellt. 

Allgemeine Vorschrgt zur reduktiven Arylierung von Vinyltrifla- 
ten: Man suspendiert 0.14 g (1.10 mmol) wasserfreies Alumi- 

niumchlorid in 10 ml absol. Benzol bzw. Toluol und tropft unter 
Ruhren bei Raumtemp. eine Losung von 1.0 mmol Vinyltriflat 1 
in 10 ml absol. Benzol bzw. Toluol zu. Nach 5 min bei Raumtemp. 
wird das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt, der 
Riickstand in 50 ml Ether aufgenommen und die Losung mit 
2 x 25 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Losung mit 25 
ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen rnit Magnesiumsulfat wird 
das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der Ruckstand rnit n-Pentan 
extrahiert, in dem die polymeren Nebenprodukte unloslich sind. 
Nach Entfernen des Losungsmittels wird das so gewonnene Roh- 
produkt durch GC (OV-101-Kapillar-Saule, 25 m, 80- 180°C) ana- 
lysiert und dann abdestilliert. Die Reaktionsprodukte wurden durch 
Vergleich ihrer IR- und ‘H-NMR-Spektren rnit denen authentischer 
Proben sowie durch GC/MS-Kopplung identifiziert. 

Die Umsetzung von 3-Phenyl-2-penten (3c, Ar = Ph) mit TfOH/ 
A1C13 bzw. AlC13 wurde durch Behandlung von 0.50 g (3.42 mmol) 
3c rnit 0.51 g (3.42 mmol) Trifluormethansulfonsaure und/oder 
0.50 g (3.76 mmol) Aluminiumchlorid in Benzol nach der oben 
angegebenen Vorschrift durchgefuhrt. 
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