
ZUSCHRIFTEN 

I3 + 21-Cycloadditionen von Allylkationen - 
Synthese von Permethylcyclopenten und anderen 
hochsubstituierten Cyclopentenen[**' 
Von Herbert Klein und Herbert Mayr"] 

Wahrend [3 + 41-Cycloadditionen von Allylkationen an 
Id-Diene eines der wichtigsten Syntheseprinzipien fur sie- 
bengliedrige Carbocyclen sind""], wurde den [3 + 2]-Cyclo- 
additionen von Allylkationen (2) bisher wenig Beachtung 
zuteil. Als konzertierte Reaktion sind [3 + 2,]-Cycloaddi- 
tionen Orbitalsymmetrie-verboten['bl; ein stufenweiser Me- 
chanismus erfordert einen Cyclisierungsschritt (5)+(7) 
(Schema l), der nach den Baldwin-Regeln ungiinstig sein 
sollte['cl. 

I I 

I :c=c: ( 3 )  

Schema 1 

Sieht man von den Cyclopentanon-Synthesen iiber Car- 
bonyleisen-stabilisierte 2-Oxyallylkationen ab[2a1, wurden 
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[3 + 21-Cycloadditionen von Allylkationen an CC-Doppel- 
bindungen bisher nur bei Gasphasenexperimenten[2b1 so- 
wie als Nebenreaktion bei der Umsetzung von 2-Oxyallyl- 
kationen rnit 1,3-DienenL2'I beobachtet[2d1. Miller und 
Moore erhielten bei der ZnCI,-katalysierten Umsetzung 
von Prenylchlorid (l-Chlor-3-methyl-2-buten) rnit Alkinen 
lineare und cyclische P r ~ d u k t e [ ~ ~ l ,  wahrend die entspre- 
chende Reaktion rnit Alkenen ausschliefilich acyclische 
Produkte ergibt[3b1. 

Wir fanden nun, daB die Umsetzung 2-Methyl-substitu- 
ierter Allylkationen vom Typ (2) rnit Alkenen (3) einen ein- 
fachen Zugang zu hochsubstituierten Cyclopentenen eroff- 
net. LaBt man Isobuten (3a) und das Allylchlorid (la) bei 
- 78 O C unter ZnC12-Et20-Katalyse[4a1 in Dichlormethan 
miteinander reagieren, erhalt man das lineare Additions- 
produkt (E)-6-Chlor-3,4,6-trimethyl-2-hepten ( 4 ~ ) ~ ~ ~  in 8 1% 
Ausbeute. 

Trotz des Olefiniiberschusses ist die selektive Bildung 
des 1 : 1-Additionsprodukts ( 4 4  moglich, weil (la) rascher 
dissoziiert als (4a)[3b94b1. Bei Raumtemperatur cyclisiert ( 4 4  
in Gegenwart von Lewis-Saure zu den Pentamethylcyclo- 
pentenen (64 und (6b) (Schema 1, Tabelle 1). Zusatzliche 
Methylsubstituenten in (4) beschleunigen den RingschluB 
(gem-Dialkyl-Effekt[61), so daB (la) rnit Dimethyl-2-buten 
(34 bereits bei - 78 "C das Cyclopenten (6d) ergibt. Hau- 
fig erhalt man bei -78 "C Gemische aus Cyclopentenen 
und Chlorcyclopentanen oder acyclischen Produkten, die 
erst beim Erwarmen auf 0-25 "C die in Tabelle 1 angefiihr- 
ten einheitlichen Produkte bilden. Die Ausbeuten an Cy- 
clopentenen lassen sich haufig dadurch steigern, daB wah- 
rend der Cyclisierung kurzzeitig Chlorwasserstoff eingelei- 
tet wird; vermutlich konnen dadurch Chlorwasserstoff-Eli- 
minierungen aus (4) verhindert werden. 

Ethylvinylether polymerisiert beim Versuch der ZnC12- 
katalysierten Umsetzung rnit dem Allylchlorid (la), weil 
das primar entstehende lineare Additionsprodukt (4), ein 
a-Chlorether, rascher mit Vinylether reagiert als (la)[3b.4b1. 
Dagegen bildet 1 -Ethoxy-2-methyl-l -propen (3d) rnit Allyl- 
chloriden in hohen Ausbeuten 1 : l-Produkte[']; durch den 
gem-Dialkyl-Effekt wird die intramolekulare Cyclisierung 
(5)-+(7) so stark beschleunigt, daB die Polymerisation nicht 
mehr zum Zuge kommt. 

Alle Befunde sind mit dem in Schema 1 gezeigten stu- 
fenweisen Reaktionsablauf in Einklang. Das Substituen- 
tenmuster in den Cyclopentenen zeigt, daB unsymmetri- 
sche Allylkationen zunachst am weniger substituierten 
Ende angegriffen werden[". Die Orientierung unsymmetri- 
scher Olefine wird durch die Stabilitat der Carbeniumio- 
nen (5) determiniert. Trotz gegenteiliger Voraussagen["I 
lauft die Cyclisierung (5)-+(7) glatt ab, wenn dabei ein ter- 
tiares Carbeniumion entstehtl']. Die Deprotonierung der 
Cyclopentylkationen (7) ist schlieBlich ein reversibler Pro- 
zeB, so daR gezielt die thermodynamisch stabilsten Cyclo- 
pentene (6) erhalten werden. 

A rbeitsvorschrift 

2.2 g ZnClz wurden in 2.6 mL Diethylether gelost, rnit 45 
mL CH2C12 verdiinnt und auf - 78 O C gekuhlt. Dazu wur- 
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Tabelle I .  Zinkchlorid-katalysierte Umsetzungen von Allylchloriden ( I )  mi1 Olefinen (3). 

Edukte ( I ) : /3)  T["C]/r [h] Produkte 
( 1 )  f 3) (6) 

Ausb. Kp rC/Torr] "C-NMR (CDCI,), BWerte 
[W la1 [bl 

- 78/8 
20/0.5 [c] 

-78/15 
2512 [c] 

-78115 

-78/15 
25/03 [c] 

- 7817.5 
25/03 [c] 

: I  [h] -78/15 

:1 [hi -78/15 
0/0.2 

: I  [h] -78115 
0/0.2 

&,b) [d l  

(6d 
OEt 

61 

70 

86 

42 

70 

73 

76 

81 

48-54/20 

55-60/12 

49-50/2.5 [el 

59-65/15 

62-7 I /3 

70-80/5 

65-75/2 

53-58/1 

(60): 45.5, 133.3, 138.1 (s), 40.6 (d), 48.4 (I), 9.6, 

(s), 53.4 (d), 52.4 (t), 13.4, 14.0,24.1, 29.7 (9). 2- 
CHI verdeckt 

47.0, 132.6, 138.6 (s), 47.5, 51.9 (d), 9.8, 11.9, 
12.1, 17.3, 19.7, 26.3 (q) 

12.1,20.0,26.3,28.3 (q); ( 6 ~ :  39.2, 128.5, 133.9 

44.7, 49.5, 131.1, 136.6 (s), 50.5 (d), 10.0, 12.1, 
12.6, 19.5, 21.4, 21.9, 22.9 (4) 

42.1, 49.8, 127.7, 137.2 (s), 51.2 (1). 9.9, 14.2, 
21.3, 24.6 (q) 

45.7, 49.8, 135.0 (s), 10.0. 21.7, 24.2 (q) 

47.5, 134.7 (s), 95.8 (d), 67.6 (I), 9.7, 16.0, 21.3, 
28.3 (9) 

47.2, 47.9, 135.5, 140.8 (s), 95.8 (d), 18.2, 67.7 
(I), 9.6, 14.8, 16.0, 21.3, 22.3, 28.3, 28.7 (9) 

46.8, 137.6 (s), 96.3 (d), 21.1, 23.2, 67.6 (I), 16.0, 
21.4, 28.0 (4) 

[a] Bezogen auf ( I ) .  [b] Badtemperatur. [c] Cyclisierung nach Einleiten von HCI. [d] ( 6 4  und (66) im VerhBltnis 3 : 1. [el Tatsachlicher Kp. [fl Allylisomerengemisch. 
[g] Neben 15% 1,2,3,3,5,5-Hexamethylcyclopenten; "C-NMR (CDC13): S=44.7, 136.4 (s), 54.9 (I), 9.9, 28.8 (q). [h] ( I )  und (3) unter Kiihlung gemeinsam zum Kata- 
lysator getropft. 

den nacheinander Losungen von 5.30 g (63.0 mmol) (34 
und 2.64 g (19.9 mmol) (lb) in je 10 mL CH2CI2 getropft. 
Nach 7.5 h bei -78°C wurde der Katalysator mit konz. 
wafiriger NH,-Losung ausgewaschen, die organische 
Phase abgetrennt, uber CaCI, getrocknet und das Losungs- 
mittel sowie uberschussiges Olefin im Vakuum abgezogen. 
Dieses Rohprodukt wurde bei 25°C in eine Losung von 
4.4 g ZnC1, in 5.2 mL Diethylether und 90 mL CH2Cl2 ein- 
geriihrt. Es wurde ca. 1 min lang HC1-Gas durchgeleitet, 35 
min bei Raumtemperatur belassen und nochmals wie oben 
mit waBriger NH3-Losung aufgearbeitet. Destillation ergab 
2.50 g (70%) reines Octamethylcyclopenten (6JI. 
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(71 (3d) ergibt mit (la) ein komplexes Gemisch an 1 : I-Produkten. 

[8] Das 1,1,2,3-Tetramethylallylkation wird jedoch von Isobuten zu 15% 
auch am hBher substituierten Ende angegriffen (Tabelle 1, FuBnote k]). 

[9] Analoge Cyclisierungen der Prenylchlorid-Olefin-Additionsprodukte 
miiBten iiber sekundBre Cyclopentylkationen verlaufen und wurden nicht 
beobachtet [3b]. 

Molekiilstrukturen von Tri-0-acetyl-D-glucal und 
Ethyl-4,6-di-O-acetyI-2,3-didesoxy-a-~-erythm-2- 
hexenopyranosid 
Von WoCfgang Voelter, Wolfam Fuchs, 
John J. Stezowski und Petra Schott-KolIat[*] 
Professor Karl Folkers zum 75. Geburtstag gewidmet 

2,3-ungesattigte Pyranosen sind haufig verwendete Zwi- 
schenstufen fur Synthesen von Derivaten seltener naturli- 
cher Kohlenhydrate, z. B. Amicetose (2,3,6-Tridesoxy-ery- 
thro-hexose)[']. Durch SN-Reaktionen an C-4 lassen sich 
biologisch wichtige Aminozucker gewinnen, z. B. Ossamin 
(4-Dimethylamino-2,3,4,6-tetradesoxy-threo-hexose)~zJ, des- 
sen erythro-Isomer F~rosamin '~]  sowie Tolyposamin (4- 
Amin0-2,3,4,6-tetradesoxy-erythro-hexose)[~~. Die elegante- 
ste Methode zur Herstellung 2,3-ungesattigter Pyranoside 
wie (2) ist die Bortrifluorid-Ether-katalysierte Umsetzung 
von Glycalen wie (I) mit Alk~ho len [~~ .  Um den Verlauf die- 
ser Reaktion aufzuklaren, fiihrten wir Rontgen-Struktur- 
analysen von Tri-0-acetyl-D-ghcaI (1) (aus 2,3,4,6-Tetra- 
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