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Kationische Prenylierung von Olefinen**
Von Herbert Klein, Anne Erbe und Herbert Mayr*

Die direkte Einfiihrung des Prenylrestes (3-Methyl-2-bu-
tenyl) in Monoterpene bietet einen attraktiven Zugang zu
Sesquiterpenen. Wir zeigten kirzlich!®, daB Lewis-Siure-
katalysierte Additionen von Alkylhalogeniden an Olefine
nur dann zu 1:1-Addukten fiihren, wenn die Produkte
langsamer dissoziieren als die Edukte; andernfalls polyme-
risiert lediglich das Olefin. Wir fanden nun, daf} sich auch
Prenylchlorid 1 kationisch an Alkene 2 - Modellverbin-
dungen fiir Monoterpene - addiert.

R! R?
HaC c R R H3CMC1
W . 7
CH, R - CH; R®R!
1 2 3

Prenylchlorid 1 reagiert bei —78°C mit Losungen von
2a-2j und ZnCl,/Et,0 in CH,CL," in mittleren bis guten
Ausbeuten zu den 1:1-Addukten 3a-3j (Tabelle 1). Bei
Umsetzung von 1 mit 2k oder 2l polymerisieren die Olefi-
ne. Nach den *C-NMR-Spektren der 1 : 1-Produkte erfolgt
die Addition stets in Markownikow-Richtung, und das
Prenyl-Kation wird fast ausschlieBlich an der CH,-Gruppe
angegriffen.

Tabelle 1. ZnCl,/Et,0-katalysierte Addition von Prenylchlorid 1 an Olefine 2.

Olefine 2 Ausbeute an 3 [%]

2 H;Ca=CHCH, 32 {a]

b H;C==C(CH;5), 63

[ H;C==C(CH;)C;H/ 67

d Methylencyclopentan 73

e  H;Ce=C(CH;)CH(CH;). 61 [b]

f H;Ca=C(CH;)YC(CH;), 66

g CH;—CH==C(CH;), 78 [b]

h 1-Methylcyclohexen 851[b, ]
i (CH,),C=C(CH,), 76

] H,;Ce=CHPh 75

k H,C==C(CH,)Ph -

1 H:C==CHOC.H; —

[a) CaH,sCl-Isomerengemisch. [b] Neben ca. 10% Hydridverschiebungspro-
dukt. [c] cis-trans-Gemisch.

Die relativen Solvolysegeschwindigkeiten der Edukte
und Produkte erkliren den unterschiedlichen Reaktions-
verlauf!”., Aus den Olefinen 2a-2j erhilt man sekundire
oder tertidre Alkylchloride, die langsamer dissoziieren als
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1 und daher nicht mit weiterem Olefin reagieren. Dagegen
entsteht aus 2k primir ein Dialkylphenylcarbinylchlorid
und aus 21 ein a-Chlorether; beide haben eine hdhere Sy1-
Reaktivitat als 1, so daB mit weiterem Olefin Polymere
entstehen.

Bei der Umsetzung von 1 mit Propen 2a wird nur wenig
1:1-Produkt isoliert, obwohl hier der Unterschied der Sol-
volysekonstanten von Edukt und Produkt am groBten ist.
Da die Addukte 3 eine trialkylierte Doppelbindung ent-
halten, kdnnen sie ihrerseits elektrophil prenyliert werden.
Diese Nebenreaktion 148t sich durch Verwendung eines
drei- bis fiinffachen Olefin-Uberschusses zuriickdriangen.
Beispielsweise steigt die Ausbeute an 3g von 47 auf 78%,
wenn 1 mit 2g im Verhiltnis 1 :4 statt | : 1 umgesetzt wird;
der Unterschied der Dissoziationskonstanten von 1 und 3g
reicht offensichtlich aus, um eine Addition von 3g an das
iiberschiissige Olefin 2g zu verhindern. Da die Doppelbin-
dung in 3a wesentlich nucleophiler ist als die von Propen
2a, ist auch bei zehnfachem Propen-UberschuB nur eine
miBige Ausbeute an 1 :1-Addukt erreichbar.

Diese Ergebnisse zeigen, dall Lewis-Sdure-katalysierte
Prenylchlorid-Additionen an Olefine hoher wie auch nied-
riger Nucleophilie problematisch sind, da die Addukte 3
elektrophile bzw. nucleophile Folgereaktionen eingehen.
1,1-Dialkyl-, Trialkyl- und Tetraalkylethylene - einfache
Analoga vieler Terpene - sind dagegen von mittlerer Nu-
cleophilie und kénnen in guten Ausbeuten monoprenyliert
werden.
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Ein Nickeldithiolen mit verschiedenen Substituenten -
ein neuer Typ gemischt-valenter Verbindungen**

Von Arnd Vogler* und Horst Kunkely

Gemischt-valente Metallkomplexe (Mixed-Valence-
oder Intervalence(IT)-Verbindungen)'" zeichnen sich unter
anderem durch ungewdhnliche Banden in ihren Absorp-
tionsspektren aus. Ist die Metall-Metall-Wechselwirkung
schwach, kann man den Metallen definierte Oxidations-
stufen zuordnen, und es treten Charge-Transfer(CT)-Elek-
troneniibergange vom reduzierten zum oxidierten Metall
bei relativ niedrigen Energien auf. Die zugehérigen IT-Ab-
sorptionsbanden liegen im langwelligen Spektralbereich,
hiufig im nahen IR, und ihre Lage ist 18sungsmittelabhiin-
gig.

Als IT-Verbindungen kénnen auch einkernige Metall-
komplexe angesehen werden, in denen ein Ligand in un-
terschiedlichen Oxidationszustinden auftritt (L,.q ML,,).
Auch hier sollten CT-Elektroneniiberginge vom reduzier-
ten zum oxidierten Liganden moglich sein. Bei Komplexen
mit Catecholat und o-Semichinon als IT-Liganden'? konn-
ten keine IT-Absorptionsbanden nachgewiesen werden.
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