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[2+2]-CYCLOADDITIONEN VON VINYLKATIONEN
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Abstract: The vinytbromides 1a and 1b are ablowed to neact with AgBF, and AgPF,
in the presence of various ofefins £in CH,CL, as the solvent. Except fon the
neaction of cyclopentene with la all othen olegins used, react with vingl
cation 2 to form the cycloaddition products 7, 8a and 8b in high yields.

Kiirzlich berichteten wir iiber die erste Cycloaddition eines Vinylkations, das aus einem Vinyl-

halogenid durch Solvolyse unter Zusatz eines Silbersalzes erzeugt wurde1)

. Als Vinylkomponente
diente dabei 1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen (la), das leicht zum Vinylkation 2a
so]volysiertz)’a). Bei der Umsetzung von 1a in Cyclohexen mit Silbertetrafluoroborat und Pyridin
als Puffer (Molverhd@ltnis 1.0:1.6:2.0) entstand in 70-80% Ausbeute ein Gemisch aus 82% 8-(4-
Methoxypheny1)-7,7-dimethylbicyclo[4.2.0]oct-1(8)-en (8a), 11% 1-Fluor-1-(4-methoxyphenyl)-2-

methyl-1-propen (3a) und 7% 1-(2-Fluorcyclohexyl)-1-(4-methoxyphenyl)-2-methy1-1-propen (23)1).

Unter Beibehaltung der Vinylkomponente wurden jetzt die Olefine Cyclohepten, Cyclopenten und
ein Gemisch aus (Z)- und (E)-2-Buten umgesetzt. Da Silbertetrafluoroborat in diesen Olefinen
unldslich ist, wurde Methylenchlorid als inertes Ldsungsmittel verwendet. Als Vinylbromid
wurde zusdtzlich das (Z)- und (E)-1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-1-propen (1b) eingesetzt, um zu
priifen, ob das entstehende Vinylkation 2b ebenfalls eine Cycloaddition eingeht oder durch
Eliminierung des B-stdndigen Protons bevorzugt zu 1-(4-Methoxyphenyl)-1-propin (4) reagiert.

Die Ergebnisse der Reaktionen von 1a und 1b sind in Tabelle 1 und Tabelle 2 zusammengefaBt.

Die Identifizierung der in Tab. 1 und 2 aufgefiihrten Produkte erfolgte durch 1H- und 13C-NMR-
sowie durch Massenspektren. Fiir die Cyclobutene 8a und 8b diente auch deren thermische Valenz-
isomerisierung bei 150°C zu den entsprechenden Butadienderivaten als zusdtzlicher Struktur-

beweis.
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Tabelle 1:

Reaktionen von 1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen (la), AgBF4 und Qlefinen in
Methylenchlorid als Losungsmittel. Reaktionsdauer: 24 h. Temperatur: 20°c.

Reaktionsprodukte in %*

. CHB N \j"h
- - n
Olefin CHj - CHs
An CH3
\C= -
£~ \CHs {CH,l, (CH, ),

3a 8a 9a
Cyclopenten 8 - 47
Cyclohexen 25 25 50
Cyclohepten 12 - 73 -
2-Buten** 2 40 -

~ *gaschromatographisch bestimmt, SE-30 - Kapillarsdule
**_250C Reaktionstemperatur

Tabelle 2:

Reaktion von (E)- und (Z)-1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-1-propen (1b) mit AgBF4 und Olefinen in

Methylenchlorid als Lgsungsmittel. Reaktionsdauer: 24 h. Temperatur: 20°¢.

Alkeny1- Olefin Reaktionsprodukte in %* CH3
brE:d An-C=C-CHq An CH3H An CH An\) ]
E bzw. Z 4 F
(CH,), (CHy), (CHaly
8b z K]
E Cyclopenten 12,1 - 69,6 10,3
z Cyclopenten 19,2 - 57,5 8,9
E Cyclohexen 14,5 18,8 56,6 5,3
z Cyclohexen 16,5 18,2 55,3 4,1
E Cyclohepten 13,9 18,5 49,2 -
z Cyclohepten 13,8 17,2 46,8 -
E 2-Buten** 10,4 - 78,1 -
z 2-Buten** 10,6 - 75,2 -

*gaschromatographisch bestimmt, SE-30 - Kapillarsiule

*x.250¢ Reaktionstemperatur
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Wie aus Tab. 1 und 2 hervorgeht, tritt auBer bei der Reaktion des Vinylbromides la mit Cyclo-
penten mit cyclischen und acyclischen Olefinen liberwiegend Cycloaddition unter Bildung der
Cyclobutenderivate 8a, 8b und 7 ein. Bei den Reaktionen mit Cyclopenten entsteht mit 1a ohne
Cycloaddition nur das Fluorid 9a, dagegen bildet sich mit 1b in hohen Ausbeuten das Cyclo-
additionsprodukt 7. In beiden Fdllen wird der Bicyclus 8 mit einem spz-hybridisierten Briicken-
kopfkohlenstoffatom nicht gefunden. Wird als Olefin Cyclohexen oder Cyclohepten verwendet, so
entstehen sowohl bei der Reaktion mit 1a als auch mit 1b zusdtzlich zu den genannten Produkten
auch Cycloaddukte der Struktur 8.

Schema 1

An—=—CHj

_f1+ 4
An___-R1 Ag+ _+ /R1 / -
r | 2 \

- An__-R1
F~ R,

a Rz An\)

—_ . Rz
-~ +
(CH2), '

-H -Ht (CHz)n BFL-

6 5

2 o = R

1
An Ry An An\)
R2 R»
F

7 8 9

a: Ry = Ry, =CHg; b: R, = CHy, Ry = H (E und 2); n = 3,4,5.

2

Entsprechend Schema 1 reagiert das aus dem Vinylbromid 1 und AgBF4'erha1tene Vinylkation 2
mit dem Olefin stufenweise oder synchron zum Cyclobutylkation 6, mit BF4_ zum Fluorid 3 oder
im Fall von 2b unter B-Eliminierung eines Protons zum Anisylpropin 4. Durch Protoneliminie-
rung aus 6a entsteht das Cyclobuten 8a, wdhrend aus 6b bei der Eliminierung des Protons so-
wohl 7 als auch 8b erhalten werden kann.
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Die Zusammensetzung der Cycloadditionsprodukte in Tab. 1 und Tab. 2 zeigt, daP die Eliminie-
rung eines Protons aus dem Cyclobutylkation 6 in Richtung auf den Briickenkopf von der Spannung
im bicyclischen System bestimmt wird. Mit Cyclopenten als Reaktionspartner weicht das System
auf Derivate der Struktur 7 und 9 aus. Mit steigender Ringgripe des Olefins vermindert sich
die Spannung des Bicyclus, sodaB die Bildung von Cycloadditionsprodukten der Struktur 8 mdg-
Tich wird.

Trotz der Moglichkeit zur B-Eliminierung unter Bildung des Anisylpropins 4 reagiert das
Vinylkation 2b mit allen verwendeten Olefinen bevorzugt unter Cycloaddition. Die E- und
Z-Alkenylbromide 1b zeigen dabei keine auffdlligen Unterschiede in der Produktzusammen-
setzung. ’

Bei Verwendung von AgPF6 an Stelle von AgBF4 und 1-Brom-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-1-propen
(1a) als Vinylkomponente ist es moglich, die Bildung der Fluoride 3 und 9a weitgehend zu

unterdriicken. Dieses Verhalten ist auf eine grdoBere Stabilitdt des PF6 -Ions zuriickzufiihren,
welches im Gegensatz zu BF4' nur wenig unter Bildung von Fluoridionen dissoziiert4).

Mit Cyclohexen bildet sich zu 95% das Cyclobuten 8a und nur zu 5% das Fluorid 9a. Bei Cyclo-
hepten entsteht das Cyclobuten 8a zu einem Anteil von 84%, wihrend das Fluorid 3 auf 6% ab-
sinkt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fir
die Unterstiitzung der Arbeit.
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