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The Stereochemistry of the Reaction between Vinyl Halides and Perchlorocyclopentadiene: Cycloaddition via Vinyl 
Cations 

In the presence of aluminium chloride vinyl halides react with two cases (2a, b) by X-ray analysis. Vinyl cations are proposed 
perchlorocyclopentadiene to yield stereoselectively bicyclic as intermediates. 
compounds (e.g. 2a), the structure of which is determined in 

Seit langem ist bekannt, daB bestimmte Halogenalkene in Ge- 
genwart von Aluminiumchlorid mit Perchlorcyclopentadien (1) rea- 
gieren, wobei a u k  monocyclischen auch bicyclische Verbindungen 
entstehen. Von letzteren sind die Konstitutionen'), nicht aber die 
Konfigurationen bekannt. Wir haben diese Lucke durch Rontgen- 
struktur- und NMR-Analyse geschlossen und sind dabei auf be- 
merkenswerte stereochemische Befunde gestoBen, die das interme- 
digre Auftreten von Vinylkationen belegen. 1,2-DichIorethen rea- 
giert mit l zu monocyclischen Verbindungen (chlorierte Ethylcy- 
clopentadiene) und zum Cycloadditionsprodukt 2aZ). Die Rontgen- 
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strukturanalyse zeigt, daD die Chloratome in 6- und 7-Stellung die 
exo- bzw. endo-Position einnehmen (Abb. 1 und Tab. 1). 2a bildet 
sich sowohl aus (E)- als auch aus (Z)-1,2-Dichlorethen. Ganz analog 
liefert (E,Z)-1,2-Dibromethen Verbindung 2 b3), deren Konfigura- 
tion ebenfalls aus der Rontgenstrukturanalyse folgt. Alle stereo- 
chemischen Befunde lassen sich zwanglos erklaren, wenn man an- 
nimmt, daB die Reaktionen uber Vinyl- und Cyclobutylkationen 
verlaufen. 

n 

Abb. 1. Struktur von 2a  im Kristall. GroDe Kreise symbolisieren 
C1, mittlere Kreise C, kleine Kreise H. 6-Chlor besetzt die exo- und 
7-Chlor die endo-Position. Der aus den Kristallstrukturdaten rech- 
nerisch ermittelte Torsionswinkel 6-H -C-6-C-7- 7-H betragt 

134". Weitere Einzelheiten s. Experimenteller Teil 

Da (E)- oder (Z)-l,2-Dichlorethen durch A1C13 nicht isomerisiert 
werden, kann sich das Vinylkation jedoch nicht allein aus dem 
Vinylhalogenid und AIC13, sondern erst unter der Mitwirkung von 
1 bilden. Dabei wird das P-Halovinylkation durch irreversible Bil- 
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dung eines x-Komplexes stabilisiert, ahnlich wie es bei bestimmten 
elektrophilen aromatischen Substitutionen geschieht. Der K-Kom- 
plex wandelt sich in das Carbenium-Salz 3 um. Die Tatsache, daB 
das Halogenatom an C-7 die sterisch gehinderte endo-Position ein- 
nimmt, spricht fiir Bildung und synchrone (2x, + 2nJ-Cycload- 
dition eines Vinylkations. Die Cycloaddition verlauft sterisch ana- 
log der Cycloaddition von Chlorketen an Cyclopentadien, bei der 
das Chloratom ebenfalls die sterisch gehinderte endo-Position 
einnimmt4.5). exo-Angriff von AIX, auf das Gegenkation, dessen 
endo-Seite sterisch abgeschirmt und elektronisch stabilisiert ist, lie- 
fert schlieDlich 2a oder 2b. 

Trichlorethen und 1 liefern neben monocyclischen Verbindungen 
(perchlorierte Vinylcyclopentadiene2)) das Cycloadditionsprodukt 
46), dessen H-Atom laut heteronuklearem NOE die endo-Position ') 
und damit das Chloratom an C-6 wie bei 2a und 2b ebenfalls die 
exo-Position einnimmt. Tribromethen schlieBlich reagiert unspe- 
zifisch zu einem komplexen Gemisch *), das nicht aufgetrennt wer- 
den konnte. 

1 +  cyc' 80% CI2 

4 

Zur Priifung der Stereoselektivitat wurden alle Nebenprodukte 
untersucht, deren Verhaltnis zum jeweiligen Cycloadditionsprodukt 
2 1 : 100 betragt. Dabei wurden, wie nachfolgend beschrieben, nur 
monocyclische Verbindungen identifiziert. Das Rohprodukt, wel- 
ches 4 enthalt (isolierte Ausbeute 52%), weist laut 'H- und 13C- 
NMR-Untersuchung zusatzlich zu den bekannten perchlorierten 
Vinylcyclopentadienen2b) nur das ebenfalls bekannte 1,2,3,3,4,5,5- 
Heptachlor-1-cyclopenten (5 ) ' )  auf, Verhaltnis 4:5 = 99: 1. Das 
Rohprodukt, welches 2a enthdt (isolierte Ausbeute 27.5%), besteht 
zusatzlich nur aus den bekannten monocyclischen Verbindungen 
1,2,3,4,5-Pentachlor-5-(1,2,2-trichlorethyl)-1,3-cyclopentadien (6)9), 
Pentachlor-2- und -3-(1,2,2-trichlorethyl-l,3-cyclopentadien 2b), Ver- 
hlltnis 2a:6 = 95:5. Somit verlaufen die Cycloadditionen mit einer 
bemerkenswert hohen Stereospezifitat. 

5 6 

Cycloadditionen von Vinylhalogeniden an Monoolefine sind be- 
reits von Hanack et al. beschrieben worden"), vgl. auch Lit."). Die 
Addition des dort durch Silbersalze erzeugten Vinylkations verlauft 
ebenfalls stereospezifisch sowohl bezuglich Alken als auch Vinyl- 
kation. Allerdings entstehen nicht 1 : 1 -Addukte, sondern Folgepro- 
dukte durch Dehydrohalogenierung. Die von uns untersuchten Re- 
aktionen sind somit die ersten Beispiele fur 1 : 1-Cycloadditionen 
von Vinylhalogeniden an Alkene, die uber Vinylkationen verlaufen. 

Wir danken Herrn H. Herzog fur seinen Beitrag zur Chroma- 
tographie und Kernresonanzspektroskopie. 

Experimenteller Teil 
NMR: 400 MHz-Spektrometer (JEOL GX 400), Losungsmittel 

CDC13. - 2a wurde nach Lit.2) dargestellt, Ausb. 27.5%. 'H-NMR: 

S = 4.2 ( lH,  d, J = 8.8 Hz), 4.5 (IH, d, J = 8.8 Hz). - exo-6- 
endo-7-6,7-Dibrom-f ,2,3,4,4,5-hexachlorbicyclo[3.2.0]hept-2-en (2 b) 
wurde analog 2a hergestellt, Ausb. 4%, Schmp. 74°C (Methanol); 
13C-NMRs. Lit.'); 'H-NMR 6 = 4.4(1H, d, J = 9.5 Hz),4.5(lH, 
d, J = 9.5 Hz). - Die Darstellung von 4 erfolgte nach Lit6), Ausb. 
52%. 'H-NMR: 6 = 5.1 (s). - 1,2,3,3,4,5,5-Heptachlor-l-cyclopen- 
ten (5) konnte nur im Gemisch mit 4 isoliert werden. I3C-NMR s. 
Lit.'), 'H-NMR: S = 5.15 (s). 

1,2,3,4,5-Pentachlor-S- (1,2,2-trichlorethyl)-1,3-cyclopentadien (6) 
(gelost in CDC13): Das bei der Darstellung von 2a anfallende Reak- 
tionsgemisch wird destilliert und die Fraktion vom Siedebereich 
105 - 13O0C/O.01 Torr durch Saulenchromatographie (Kieselgel, 
Isooctan) in 8 Fraktionen geteilt. Die fast zum SchluD eluierte Frak- 
tion 7 wird durch Dunnschichtchromatographie (0.5 mm Kieselgel, 
Isooctan) in 3 Flecke getrennt. Der mittlere Fleck ergibt nach Eluie- 

Tab. 1. Atomkoordinaten und aquivalente isotrope thermische 
Parametcr (x lo4, pm2) von 2a. U,, = (1/3) Z,Z, U ,  a: a: ai . aj) 

X Z Atom Y u, 
1-CI 0.7487(2) -0.0385(5) 0.6131(2) 579 
2 4  0.6917(2) 0.4222(6) 0.5452(2) 584 
3-C1 0.8851(3) 0.5885(6) 0.5167(1) 605 
4-Cl(exo) 0.9829(2) 0.1280(6) 0.5714(2) 615 
4-Cl(endo) 1.0086(2) 0.5380(6) 0.6245(2) 596 
5-c1 0.9274(2) 0.0479(5) 0.6850(1) 551 
6-C1 0.8853(2) 0.4827(7) 0.7472( 1) 637 
7-c1 0.6635(2) 0.4850(6) 0.6758(2) 621 1-c 0.7875(7) 0.228(2) 0.6280(5) 382 
2-c 0.7857(7) 0.366(2) 0.5798(5) 368 
3-c 0.8623(7) 0.433(2) 0.5679(5) 376 
4-c 0.9300(7) 0.342(2) 0.6037(5) 390 
5-c 0.8801(7) 0.263(2) 0.6485(5) 388 
6-C 0.8437(8) 0.440(2) 0.6837(5) 470 
7-c 0.7568(8) 0.324(2) 0.6776(5) 429 

Tab. 2. Atomkoordinaten und aquivalent isotrope oder isotrope 
thermische Parameter (x lo4, pm2) von 2b. U,, = (1/3) ZaZj u, a: 

a: ai . aj) 

Atom X Y 2 u,/u 

7-Br 
6-Br 
5421 
4-Cl(exo) 
4-Cl(endo) 
3-C1 
2 - a  
1-c1 
7-c 
6-C 
5-c 
4-c 
3-c 
2-c 
1-c 
7a-Br 
6a-Br 
5a-C1 
4a-Cl(exo) 
4a-Cl(endo) 
3a-Cl 
2a-C1 
la-CI 
7a-C 
6a-C 
5a-C 
4a-C 
3a-C 
2a-C 
la-C 

0.6393(2) 
0.4917(2) 
0.3285(5) 
0.2065(4) 
0.2948(6) 
0.3060(5) 
0.5050(6) 
0.4185(5) 
0.520(2) 
0.464( 1) 
0.377(2) 
0.314(2) 
0.362(2) 
0.422(2) 
0.436(2) 
0.9869(2) 
0.7468(2) 
0.7455(5) 
0.8704(5) 
0.8534(6) 
1.07 14(5) 
1.1202(5) 
0.9257(5) 
0.899(2) 
0.856(2) 
0.850(2) 
0.896( 1) 
0.994( 1) 
1.010( 1) 
0.928( 1) 

-O.O439( 3) 
-0.2006(3) 
-0.0061(8) 
-0.049 l(7) 
-0.2719(6) 
-0.1933(6) 
-0.0167(8) 

-0.023(2) 
-0.132(2) 
-0.070(2) 

-0.119(2) 
-0.035(2) 

-0.071 l(3) 
-0.21 lO(3) 

-0.0825(7) 
-0.2934(6) 
-0.2181(7) 
-0.0191(7) 

0.1641(5) 

-0.117(2) 

0.012(2) 

-0.0203(6) 

0.1447(5) 
-0.045(2) 

-0.086(2) 
-0.151(2) 

-0.150(2) 
-0.140(2) 

-0.007(2) 
-0.061 (2) 

0.2686(2) 
0.0209(2) 

0.0860(5) 
0.0800(6) 
0.2904(4) 
0.3830(5) 
0.165(2) 0.1699(5) 

0.1 14(1) 
0.095(2) 
0.126(2) 
0.23 l(1) 
0.259(2) 
0.184(2) 
0.8854(2) 
0.7015(2) 
0.5438(5) 
0.4444(4) 
0.5338(5) 
0.5972(5) 
0.7604(5) 
0.6623(5) 
0.754(2) 
0.702( 1) 
0.612(1) 
0.561(1) 
0.620( 1) 
0.681( 1) 
0.680( 1) 

-0.0185(5) 

720 
768 
735 
626 
775 
540 

1300 
492 
429 
198 
47 1 
48 1 
376 
410 
397 
529 
7 14 
556 
661 
654 
640 
648 
533 
344 
343 
28 1 
279 
207 
234 
240 
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rung mit CDCI, eine verdunnte Losung, die durch MS und NMR CAS-Registry-Nummern - .  

1: 77-47-4 / 2a: 135559-66-9 / 2b: 135559-67-0 / 6:  85832-97-9 / 
(E)-1,2-Dichlorethen: 156-60-5 1 (Z)-1,2-Dichlorethen: 156-59-2 
(E)-l2-Dibromoethen: 590-12-5 I (Z)-1.2-Dibromoethen: 590-11-4 

charakterisiert wird. - MS (70 eV): m/z = 366 [C7H25Cl,]; das 
Chlorisotopenmuster stimmt bezuglich Intensitat mit dem berech- 
neten fur CIS uberein. - "C-NMR 6 = 68.7 (d), 70.1 (d); 71.8, 

\ I  I 

129.0, 130.4, 131.4, 132.2 (alle s). - 'H-NMR s. Lit."). 

Kristallstrukturanalysen 
2a: monoklin, Raumgruppe C2/c (No. 15), a = 15.642(9), b = 

Qber = 1.980 g Mo-K,-Strahlung, R = 0.065 fur 1130 un- 
abhangige Reflexe rnit Z 2 344 und 138 Parameter. Die C1- und 
C-Atome wurden anisotrop verfeinert, wahrend die H-Atome in 
berechneten Positionen rnit einem isotropen Temperaturfaktor be- 
riicksichtigt wurden. Atomkoordinaten enthalt Tab. 1. 

2 b  monoklin, Raumgruppe P2& (No. 14), a = 16.180(9), b = 
11.565(9), c = 15.787(9) A, p = 115.83(5)", V = 2659(3) A3, Z = 
8, eber = 2.291 g Mo-K,-Strahlung, R = 0.103 fur 1997 un- 
abhangige Reflexe rnit Z 2 3 ~ ( 4  und 202 Parameter. Der hohe R- 
Wert ist auf die schlechte Qualitat des Kristalls zuriickzufiihren. 
Die Br- und C1-Atome wurden anisotrop verfeinert, wahrend die 
C- und H-Atome (H in berechneten Positionen) sich nur isotrop 
verfeinern lieBen. Atomkoordinaten s. Tab. 2. 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD- 
55125 und 55126, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor- 
dert werden. 

6.158(4), c = 25.786(9) A, p = 93.12(5)", V = 2480(2)A3, Z = 8, 
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