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Cp,TiCI (1) bzw. Cp,TiCI, (2) und Isopropylmagnesiumbromid (Molverhaltnis 1 : 1 bzw. 1 : 2) 
katalysieren die Umwandlung von 1,SHexadien in ein Gemisch der Funfringverbindungen 3 und 
4 sowie der offenkettigen isomeren Hexadiene 5, 6 und 7. In T H F  ist die Cyclisierung am stark- 
sten bevorzugt und die Isomerisierung (3 -, 4 oder 5 -, 6 bzw. 7) am langsamsten. Bei substituier- 
ten 1,5-Hexadienen hangt das Verhaltnis cyclischer zu offenkettigen Produkten vom Ort der Sub- 
stitution ab. Bei Substitution in 2- oder 2- und 5-Stellung entstehen praktisch ausschlieRlich die 
offenkettigen Isomeren 11 und 12 bzw. 13 und 14, wahrend in 3,CStellung substituierte 1,5-Hexa- 
diene zu > 99% die entsprechenden Fiinfringverbindungen 15 und 16 bzw. 17 und 18 bilden. Es 
wird ein Reaktionsmechanismus mit Cp2TiH- und Cp,(Alkenyl)Ti-Zwischenstufen diskutiert. 

Titanium Catalyzed Cyclization of 1,5-Hexadienes 
Cp,TiCI (1) and Cp,TiCI, (2) combined with isopropylmagnesium bromide (molar ratio 1 : 1 and 
1 : 2, resp.) catalyze the conversion of 1,5-hexadiene into a mixture of the five-membered ring 
compounds 3 and 4 as well as the linear isomeric hexadienes 5, 6, and 7. T H F  is most effective in 
both promoting cyclization as well as suppressing isomerization (3 + 4 and 5 + 6 or 7). The ratio 
of cyclic to linear products in reactions involving substituted 1,5-hexadienes is found to  be depen- 
dent upon the position of the substituents. Substitution in the 2- or 2- and 5-position leads to the 
formation of the open-chain isomers 11 and 12 or 13 and 14, while 3,4-substituted 1,5-hexadienes 
react to give > 99% of the five-membered ring systems 15 and 16 or 17 and 18. A reaction mecha- 
nism is discussed which involves Cp,TiH and Cp,(alkenyl)Ti intermediates. 

Sowohl bei der von Martin und Jellinek') beschriebenen Umsetzung von Cp2TiCI (1) rnit Iso- 
propylmagnesiumbromid und 1,5-Hexadien (Molverhaltnis 1 : 1 : 1) als auch bei der Reaktion von 
1 mit 5-Hexenylmagnesiumchlorid2) wird das Gemisch der isomeren Bis(q5-cyclopentadienyl)- 
(q3-hexenyl)titan-Komplexe nur in 27- bzw. 7proz. Ausbeute erhalten. Die Hauptmenge des ein- 
gesetzten Hexadiens bzw. der Hexenylreste wird unter den Reaktionsbedingungen in Methylcyclo- 
penten umgewandelt, s .  Schema 1. Nur bei Anwendung eines Uberschusses an 1,5-Hexadien 
(1: Dien = 1 : 2.5) laat sich die Ausbeute an Ti-Verbindung auf 76% steigern. Wir haben darauf- 
hin die Moglichkeit einer Ti"'-katalysierten Cyclisierung von 1,5-Hexadienen zu Funfringverbin- 
dungen gepruft und berichten hier uber die Ergebnisse. 

Die erste intramolekulare Cyclisierung von 5-Hexenyl- zu Cyclopentylmethylmetall-Verbindun- 
gen beobachteten Ziegler und Gellert 3-61 bei Aluminium. In einer katalytischen Variante l aRt  
sich 1,5-Hexadien bei 65 - 74OC in Gegenwart von Dialkylaluminiumhydrid und Nickelacetyl- 
acetonat in Methylencyclopentan umwandeln. Gujowski und Wilke7s8) nutzten die Cyclisierung 

*) Neue Schreibweise: Qiun Yanlong, Shanghai Institute of Organic Chemistry, Academia Sinica, 
von 1979 - 1981 Stipendiat der Alexander-von-Humboldt-Stiftung. 
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2438 H. Lehmkuhl und Y.-L. Tsien 

von 3,4-Dimethyl-l,5-hexadien rnit chiralen Hydridonickel-Ligand-Katalysatoren H - NiXL zur 
Synthese optisch aktiven 1,2-Dimethyl-3-methylencyclopentans in 64proz. Ausbeute und 
14.5proz. EnantiomereniiberschuR. Aus 1,2-Divinylcyclohexan erhielten die Autoren abhangig 
vom Substituenten X 2-Ethyliden-1-vinylcyclohexan oder 7-Methylenbicyclo[4.3.O]nonan als 
Hauptprodukt. 

Nach Fertigstellung der vorliegenden Arbeit wurde uns bekanntg), dal3 (q5 : q5-Fulvalen)-di-p- 
hydrido-bis(q5-cyclopentadieny1)dititan bzw. ein Bis(q5-cyclopentadienyl)hydridotitan-trihydri- 
doaluminium-Komplex bei 150 - 190 bzw. 70 - 80 "C die Urnlagerung von cis-l,2-Divinylcyclo- 
hexan in ein cis, trans-Gemisch der 7-Methylenbicyclo[4.3.0]nonane und 7-Methylbicyclo[4.3.0]- 
non-7-ene katalysieren. 

Ti"'-katalysierte Reaktionen von 1,5-Hexadienen 
Als Katalysatoren wurden von uns Cp,TiCl (1) oder Cp2TiC1, (2) und Isopropyl- 

magnesiumbromid im Molverhaltnis 1 : 1 bzw. 1 : 2 verwandt und unter verschiedenen 
Bedingungen hinsichtlich Lbsungsmittel, Temperatur und Katalysatormenge mit 
1,SHexadien umgesetzt. Reaktionsprodukte waren Methylencyclopentan (3) und 
1-Methyl-I-cyclopenten (4) sowie Z(a),E(b)-Gemische von 1,4-, 1,3- und 2,4-Hexadien1" 
(5 - 7), s. Schema 1. Eine Ubersicht uber Umsatze und Produktverteilungen enthalt 
Tab. 1. 

Schema I 
Kat = CpzTiCl  Cp,TiCl, 

7aa 

e- 
7ab 

5 b  6 b  

I 

7bb 
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Die Bildung der cyclischen Verbindungen ist in Ether, Pyridin und THF begunstigt. 
Aus den Ergebnissen der Tab. 1 konnen weitere Folgerungen gezogen werden: 

1. 3 und 5 sind die kinetisch gebildeten Reaktionsprodukte. Sie entstehen in THF bei 
20°C im Verhaltnis ca. 76: 24. 3 lagert sich Titan-katalysiert mit vom Losungsmittel ab- 
hangiger Geschwindigkeit in 4 urn, und aus 5 entstehen die thermodynamisch stabileren 
konjugierten Diene 7. Unter sonst vergleichbaren Bedingungen ist diese Isomerisierung 
in THF und Pyridin langsam, in 1,2-Dimethoxyethan oder Dioxan dagegen schnell. 

2. Eine nachtragliche Umwandlung von 3 in offenkettige Alkadiene 5, 6 und 7 oder 
eine Cyclisierung von 5 zu 3 werden bei Kontrollexperimenten mit 3, 4 bzw. 5 und dem 
gleichen Katalysator nicht beobachtet. Aus 3 erhalt man quantitativ 4, und 5 lagert sich 
innerhalb 1 h bei 61 70 Umsatz in ein 3 : 97-Gemisch aus 6 und 7 um, s. Tab. 1. 

3 .  Die Geschwindigkeit der Umwandlung des 1 ,5-Hexadiens ist zunachst relativ 
gro8. In 0.3-0.5 h erreicht man Umsatze von ca. 94%, die anschliel3end nur noch 
langsam ansteigen, z. B. in Ether auf 95vo nach 1 h und 99% nach 40 h. 

Schema 2 

+ iCnH,MgBr 
CpzTiC1 - (CpzTi(Cl) i -C3H7) - Cp2TiClZ - (C3H7) - MgClBr 

1 2 

(Cp,Ti-H) C- (CpzTi-  i-C3Hy) 
-C3H6 

! A 

B C 

I 

E 
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Titan-katalysierte Cyclisierung von 1.5-Hexadienen 2441 

Aus den Arbeiten von Martin und Jellinek sowie eigenen Untersuchungen iiber die 
Reaktion von 1 bzw. 2 mit Isopropylmagnesiumbromid und konjugierten Dienen l S 1  '), 

a,o-Alkadienen I,) ,  AlkatrienenI3) oder Methylencyclopropanen 14) folgt, daR aus 2 und 
der Organomagnesiumverbindung iiber die Reduktion zu 1 und Bildung von Cp,Iso- 
propyl-Ti intermediar Cp,Ti-Hydrid (A) entsteht, das sich dann an die C = C-Bindung 
addiert. Im Fall des 1 ,5-Hexadiens wiirde diese Ti - H-Addition primar je nach Addi- 
tionsrichtung zur 5-Hexenyl- (B) oder zur 1-Methyl-4-pentenyltitan-Verbindung (E) 
entsprechend Schema 2 fiihren. B reagiert durch intramolekulare Ti - C-Addition an 
die CH, = CH-Bindung des 5-Hexenylrestes zur (Cyclopentylmethy1)titan-Zwischen- 
stufe C, aus der durch Ti-PH-Eliminierung 3 entsteht. Aus E dagegen bilden sich iiber 
eine Folge von BH-Eliminierungen und TiH-Additionen iiber 5 die konjugierten Hexa- 
diene 6 und 7. 

Aus der Tatsache, daR aus 1,4-Hexadien (5) mit dem gleichen Katalysatorsystem kein 
3 bzw. 4, sondern nur die offenkettigen Produkte 6 und 7 entstehen, kann geschlossen 
werden, daR unter den Reaktionsbedingungen B und E nicht miteinander im Gleich- 
gewicht stehen. Die zusammen mit Fustero 13)  beobachtete Ringoffnung des Cp,(cyclo- 
pentylmethy1)titans (C), des primaren Produktes der Addition von Cp,Ti-Hydrid an 
Methylencyclopentan, kommt unter den Reaktionsbedingungen ebenfalls nicht zur 
Geltung. Das Verhaltnis cyclischer zu offenkettigen Produkten bleibt in Ether zwischen 
0.3 und 40 h praktisch konstant, s .  Tab. 1. 

Der in Schema 2 vorgeschlagene Mechanismus macht auch verstandlich, weshalb die 
Aktivitat des Katalysators im Verlauf der Reaktion nachlaat. In dem M d e ,  in dem die 

& h e m  3 

Chem. Ber. 116(1983) 
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2442 H. Lehmkuhl und Y.-L. Tsien 

konjugierten Hexadiene 6 und insbesondere 7 entstehen, mu13 vermehrt damit gerech- 
net werden, daR diese das reaktive Cp2Ti-Hydrid durch Reaktion zum weniger reakti- 
ven Cp2(q3-ally1)titan-Komplex 8 abfangen. Wir haben daraufhin verschiedene Cp2(q3- 
ally1)titan-Verbindungen auf ihre katalytische Aktivitat gepruft. Die Ergebnisse enthalt 
Tab. 2. Man erkennt, daR Cp2(q3-ally1)titan-Komplexe eine gewisse, im Vergleich zum 
System Cp2TiC12/i-C3H,MgBr (1 : 2) jedoch geringere und von der Struktur des Allyl- 
restes abhangige katalytische Aktivitat haben. Wir interpretieren das so: Es bestehen 
uber Cp2Ti-Hydrid-Alkadien-Komplexe verlaufende Gleichgewichte zwischen verschie- 
denen q3-Allyl- bzw. zwischen q3-Allyl- und q'-Alkenyltitanverbindungen und den ent- 
sprechenden Alkadienen, s. Schema 3. 

Die Lage der Gleichgewichte ist von der Struktur der Alkenylreste und von der Art 
der im Gleichgewicht vorhandenen Alkadiene abhangig. Bei Gleichgewichten zwischen 
verschiedenen q3-Allyltitan-Komplexen sollte das im Allylrest potentiell vorhandene 
konjugierte Alkadien durch ein anderes konjugiertes Dien verdrangt werden konnen. 
Dies wurde nachgewiesen, indem wir 8 zusammen mit Butadien im Autoklaven 3.5 h 
bei 100°C hielten. 84% des in 8 gebundenen 2,CHexadiens (7) wurden gegen Butadien 
ausgetauscht. Das dadurch gebildete Cp2(q3-1-methylally1)titan ( 9 ) ' s ' ' )  wurde massen- 
spektrometrisch identifiziert. Man kann daher annehmen, da13 analog, wenn auch bei 
ungunstigerer Gleichgewichtslage, aus q3-Allyltitan-Komplexen das konjugierte Alka- 
dien, z. B. 2,4-Hexadien in 8, durch 1,SHexadien entsprechend Schema 3 verdrangbar 
ist. Dies wurde dann zu einem, allerdings nur in geringer Konzentration vorhandenen, 
aktiven Katalysator der 1,s-Hexadien-Umwandlung fuhren, der in der Lage ist, gemaR 
Schema 3 die Zwischenstufen B und E zu bilden. Nimmt man einen solchen Mechanis- 
mus fur die Katalyse durch q3-Allyltitan-Verbindungen an, so kann jedoch nicht zufrie- 
denstellend erklart werden, auf welche Weise die verschiedenen Allylreste das Produkt- 
verhaltnis cyclischer zu offenkettigen Verbindungen steuern, s. Tab. 2. 

c A 

L 

13 14 

I + A  - 

12 
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Titan-katalysierte Cyclisierung von 1 ,SHexadienen 2443 

Bei substituierten 1,SHexadienen hangt das Verhaltnis cyclischer zu offenkettigen 
Umwandlungsprodukten unter sonst gleichen Bedingungen der Katalyse stark vom Ort 
der Substitution ab. 2-Methyl-I ,5-hexadien bildet bei quantitativem Umsatz (2OoC, 
Ether, 1 h) nur wenige Prozent Funfringverbindung, hauptsachlich entstehen 2-Methyl- 
1,4- und -1,3-hexadien (11 bzw. 12). Man kann daraus schliehen, da8 gema8 Schema 4 
die primare Addition des Cp,Ti-Hydrids bevorzugt an der CH2 = CH-Bindung erfolgt 
und da8 weiter kaum Tendenz zur intramolekularen Ti-C-Addition aus der 5-Methyl- 
5-hexenyl-Form heraus an die CH2 = C(CH,)-Bindung”) besteht. Dementsprechend 
sinken bei 2,5-Dimethyl-l,5-hexadien die Umsatze auf 32% (20°C, Ether, 1 h). Bei 
einer Reaktionszeit von 24 h steigt der Umsatz nur geringfiigig auf 36% an. Hauptpro- 
dukte sind 2,5-Dimethyl-I ,4- und -2,4-hexadien (13 bzw. 14). 

Anders ist die Situation bei in 3- und 4-Stellung disubstituierten 1,5-Hexadienen. 
3,4-Dimethyl-l,5-hexadien und 1,2-Divinylcyclohexan bilden bei quantitativem Um- 
satz (20°C, Ether, 1 h) zu > 99% Fiinfringverbindungen. Aus einer 53:47-Mischung 
von meso- und racem. 3,CDimethyl-I ,5-hexadien entstehen zu 91 Yo die cis,trans-iso- 
meren 1,2-Dimethyl-3-methylencyclopentane (15a und b) im Verhaltnis 40.9: 49.6 und 
zu 8.8% aus diesen zwei durch Isomerisierung gebildete 1,2,3-Trimethylcyclopentene 16. 

16 

1 ,2-Divinylcyclohexan reagiert mit dem Katalysatorsystem aus 2 und Isopropyl- 
magnesiumbromid bei 20°C in Ether innerhalb 1 h unter vollstandigem Umsatz zu 
7-Methylenbicyclo[4.3 .O]nonan (17). Aus dem trans-Isomeren entstehen au8er 17b nur 
ca. 4% 17a. Das Reaktionsprodukt der cis-Verbindung enthalt neben 17a etwa 13% 
aus diesem entstandenes 18a sowie 3% 17b. 

A 

H CH, H CH3 

17a: cis 
b: trans 

18a: cis 

Die Reaktionen des 1,2-Divinylcyclohexans mit dem hier beschriebenen Katalysator- 
system verlaufen somit wesentlich selektiver als mit den beiden kiirzlich beschriebenen 
titanorganischen Katalysatoren’), die auch hohere Reaktionstemperatur benotigen. 

Chem. Ber. 116(1983) 
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Experimenteller Teil 
Die Versuche rnit organischen Titan- und Magnesiumverbindungen wurden in sorgfaltig 

getrockneten Apparaturen und rnit iiber Natriumtetraethylaluminat destillierten Losungsmit- 
teln unter Argon ausgefiihrt. Die Identifizierung der Reaktionsprodukte erfolgte bei Kohlen- 
wasserstoffen durch Gaschromatographie (GC) oder Gaschromatographie/Massenspektrometrie 
(GC-MS), u .  U.  rnit Hydrierung zwischen GC-Saule und Massenspektrometereinlab (GC-H-MS), 
bei titanorganischen Verbindungen durch Elementaranalysen (MA) sowie durch gaschromato- 
graphische Analyse (GC) der bei der Reaktion rnit Chlorwasserstoff in Ether erhaltenen Kohlen- 
wasserstoffmischungen. Die Zuordnungen in den Gaschromatogrammen erfolgten durch Ver- 
gleich der Retentionsindices (IF::;,) authentischer Proben. 

H. Lehmkuhl und Y.-L.  Tsien 

Gaschromatographische Bedingungen: GC 1: 80 m OV 101 (Glas), 20°C, 1.4 bar H,, FID. - 
GC 2: 88 m S (Glas), 40"C, 0.95 bar N,, FID. - GC 3: 134 rn S (Glas), 20"C, 1.75 bar H,, FID. 
- Prap. GC 4: 8 m 20proz. PPG, B 20 mm, 50°C. 600 ml/min N,. - Prap. GC 5 :  6 m 20proz. 
EMO, Q 20 mm, 80°C, 750 ml/min N,. - GC 6:  134 m S (Glas), 60- IOO"C, temperaturpro- 
grammiert, 1.75 bar H,, FID. - GC7:  134 m S (Glas), 20-1OO0C, temperaturprogrammiert, 
1.75 bar H,, FID. - GC 8: 78 m OV 101 (Glas), 60-200°C, temperaturprogrammiert, 1.15 bar 
H,, FID. - Prap. GC 9: 3 m l0proz. FFAP, B 12 rnm, 60"C, 300 ml/min N,. 

Umsetzung iron 1 rnit Isopropylmagnesiumbromid und 1,5-Hexadien: 4.0 g (16.1 mmol) 2 in 
100 ml Ether wurden rnit 11.3 ml etherischer Losung von 16.1 mmol Isopropylmagnesiumbromid 
versetzt und 30 min bei 36°C gehalten. Nach dem Abkuhlen auf 0°C wurden 3.3 g (40.3 rnmol) 
1,5-Hexadien und weitere 11.3 ml etherischer Losung von Isopropylmagnesiumbromid (16.1 
mmol) zugetropft. Es tritt eine Farbanderung von Braun nach Blau auf. Nach 3 h bei 20°C wur- 
den Losungsmittel und Kohlenwasserstoffe bei 20°C i. Vak. abgezogen. Das Destillat enthielt 
23 mrnol(57%, bez. auf eingesetztes Hexadien) 4 (GC 1). Den Ruckstand ruhrte man rnit Pentan, 
filtrierte und kuhlte das Filtrat auf - 80°C. Die ausgefallenen blauen Kristalle wurden bei 
- 8OoC von der Mutterlauge getrennt und i. Vak. getrocknet. Man erhielt 3.2 g (12.3 mmol, 76%) 
Bis($-cyclopen tadienyl)(q'-hexeny1)titan (8) .  

CI6H,,Ti (261.2) Ber. C 73.56 H 8.10 Ti 18.34 Gef. C 73.39 H 8.11 Ti 18.42 

Die Reaktion von 0.0863 g (0.33 mmol) 8 in 5 ml Ether rnit 1 m10.6 M HCI in Ether ergab nach 
Destillation 4.3 g Destillat, die 0.17 mmol 3-Hexen und 0.16 mmol2(E)-Hexen enthielten (GC 2). 

Umsetzung iron 1 mit 5-Hexenylmagnesiumbromid: 6.6 g (26.5 mmol) 2 in 150 ml Ether und 
19.8 ml einer 1.34 M etherischen Losung von Isopropylmagnesiumbromid wurden 30 min bei 
36°C gehalten. Anschliebend lien man 23.7 ml einer 1.1 M etherischen Losung von 5-Hexenyl- 
rnagnesiumbromid zutropfen und hielt unter Ruhren 5 h bei dieser Temperatur. Die Aufarbeitung 
erfolgte wie voranstehend beschrieben. Das abdestillierte Losungsmittel enthielt 17.4 rnmol(66Va) 
I-Methyl-I-cyclopenten (4) (GC 1); die Ausb. an 8 betrug 1.1 g (4.21 mmol, 16%). 

Umsetzung iron 1 mit 1,4-Hexadien: Die Reaktionsbedingungen waren analog denen bei der 
Reaktion rnit I$Hexadien. Ausb. 70% 8. - MS (70eV, 30°C): m / e  = 261 (6%, M'), 178 (100, 
Cp,Ti), 113 (50, CpTi), 87, 67, 55, 41, 39, 30, 28. 

Verdrungung iron Hexadien durch Butadien aus 8 :  In einem 100-ml-Riihrautoklav wurden 
1.13 g (4.33 mmol) 8 und 4.6 mmol Butadien in 25 ml Toluol 3.5 h bei 100°C gehalten. Das 
Destillat (20.70 g) der Reaktionsmischung enthielt 3.63 mmol (84%) Hexadiene (GC 3). Der 
Destillationsriickstand wurde in Pentan aufgenomrnen und filtriert. Aus dem auf - 80°C gekiihl- 
ten Filtrat erhielt man 0.86 g (3.7 mmol, 85%) Bis(~'-cycl~pentadienyl)(~~-I-methyIallyl)titan (9): 
MS (70 eV, 100°C): m / e  = 233 (9%, M'), 178 (100, Cp,Ti), 113 (25, CpTi). 
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Bis(~'-cyclopentadienyl)(~3-l,2,3-trimethylallyl)titan (10): Die Synthese erfolgte analog zu 8 
aus 50.2 mmol 2, 100 mmol Isopropylmagnesiumbromid und 8.2 g (100 mmol) 3-Methyl-1,4- 
pentadien. Ausb. 8.0 g (30.65 mmol, 61%), violetter Feststoff. - MS (70 eV, 60°C): m/e  = 261 
(7.770, M'), 178 (100, Cp2Ti), 113 (31, CpTi), 87, 67, 55, 41, 27. 

C,,H2,Ti (261.2) Ber. C 73.56 H 8.10 Ti 18.34 Gef. C 73.08 H 8.13 Ti 18.28 

Katalytische Umwandlungen tion 1,SHexadien: 0.33 g (1.3 mmol) 2 in 10 ml Losungsmittel 
(s. Tab. 1) und 0.9 ml 1.43 M etherische Losung von Isopropylmagnesiumbromid wurden 30 min 
bei 50°C (Bad) gehalten und nach Abkiihlen auf 20°C mit weiteren 0.9 ml 1.43 M etherische 
Losung von Isopropylmagnesiumbromid und 32.5 mmol 1,5-Hexadien versetzt. Nach 1 h bei 
20 "C wurden die fluchtigen Bestandteile i. Vak. abgezogen. Die Analyse der Zusammensetzung 
des Destillates erfolgte gaschromatographisch (GC 3), bei Methylencyclopentan (3) und 1-Methyl- 
I-cyclopenten (4) durch Bestimmung der Retentionsindices (Is7 = 637.4 fur 3 und Is7 = 641.6 fur 
4), bei den isomeren Hexadienen 5 - 7 durch Vergleich der Retentionszeiten mit denen authenti- 
scher Proben. 

Kontrolloersuche 
a) Mit 3: 0.73 g (8.9 mmol) eines 53 : 47-Gemisches von 3 und 4 wurden mit 0.36 mmol 2 und 

0.78 mmol Isopropylmagnesiumbromid in 5 ml Ether 1 h bei 20°C gehalten. Das Destillat (GC 3) 
enthielt auner Ether nur 4. 

b) Mit 5a: Analog wurde mit 2.04 g (25 mmol) 5a verfahren. Das Ergebnis enthalt Tab. 1. 

Katalytische Umwandlung tion 2-Methyl-1,5-hexadien: Zu 1.04 g (4.18 mmol) 2 und 8.52 mmol 
Isopropylmagnesiumbromid in 10 ml Ether wurden 10.0 g (104 mmol) 2-Methyl-l,5-hexadien ge- 
geben. Bei 99proz. Umsatz (24 h, 20°C) hatte das Reaktionsgemisch nach Destillation i. Vak. 
folgende Zusammensetzung (GC 6): 38.0 mmol 2-Methyl-1,4-hexadien (11) (prap. GC 4, 'H- 
NMR), 37.5 mmol 2-Methyl-1,3-hexadien (12) (prap. GC4, 'H-NMR) sowie 9.5 mmol (9.1%) 
zweier isomerer Verbindungen C7H12 mit der Molekiilmasse 96 bzw. nach Hydrierung 98 (GC- 

Katalytische Umwandlung [)on 2,5-Dimethyl-l,S-hexadien: Zu 0.21 g (0.84 mmol) 2 und 1.68 
mmol Isopropylmagnesiumbromid in 10 ml Ether wurden 2.0 g (18.2 mmol) 2,5-Dimethyl-1,5- 
hexadien gegeben. Bei 36proz. Umsatz (24 h, 20°C) enthielt das Destillat (GC6) 3.8 mmol 
2,5-Dimethyl-l,4-hexadien (13) und 1.7 mmol 2,5-Dimethyl-2,4-hexadien (14) (prap. GC 5). 

14: 'H-NMR (60 MHz, [D6]Benzol, TMS): 6 = 3.95 (s, 3-, 4-H), 1.72,1.67 (2 s, 4 CH,); Inten- 
sitatsverhaltnis 1.9: 12.1. 

Katalytische Umwandlung iion 3,4-Dimethyl-l,Si-hexadien: Ein Gemisch aus 0.76 mmol2, 1.57 
mmol Isopropylmagnesiumbromid und 1.85 g (16.8 mmol) 3,4-Dimethyl-1,5-hexadien (meso-/ 
racem.-Form = 52.7: 47.3) wurde 1 h bei 20°C gehalten und anschlienend i. Vak. destilliert. 
7.5 g Destillat enthielten (GC 7) 8.1 mmol trans-l,2-Dimethyl-3-methylencyclopentan (15b) 
(Zzn = 752.2), 6.7 mmol cis-I,2-Dimethyl-3-methylencyclopentan (15a) ( I &  = 792.5) sowie 1.4 
mmol zweier Verbindungen C8Hl, (wahrscheinlich 16) (GC-MS, ergeben iibereinstimmende 
Massenspektren, m/e  = 110 (M')), die bei Hydrierung in zwei isomere Verbindungen C8H,, 
(GC-H-MS, Massenspektrum ubereinstimmend mit dem von 1,2,3-Trimethylcyclopentan, m/e  = 
112 (M')) Ubergingen. 

Katalytische Umwandlung tion trans-1,2-Diciinylcyclohexan: Ein Gemisch aus 0.80 mmol2, 1.6 
mmol Isopropylmagnesiumbromid und 2.70 g (19.9 mmol) trans-I ,2-Divinylcyclohexan (Reinheit 
99.6%) in 10 ml Ether wurde 1 h bei 20°C gehalten und anschlienend i. Vak. destilliert. 8.0 g De- 
stillat enthielten bei vollstandigern Umsatz (GC 8) 18.5 mmol 17b (I:: "' = 1057.9) und 0.7 
mmol 17a (ubereinstimmender Retentionsindex mit authentischer Probe8)). 
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7-Methylen-trans-bicyclo/4.3.O]nonan (17b) (prap. G C 9 ;  Reinheit 95.8%): "C-NMR 
(20 MHz, CDCI,, 6 77.2, 308 K): 6 = 26.1 (t, C-5), 26.5 (t, C-4). 28.9 (t, C-6), 30.4 (t, C-9), 
30.6 (t, C-8), 32.4 (t, C-3), 46.9 (d, C-2), 50.8 (d, C-1), 102.0 (t, CH,=) ,  155.9 (s, C-7). - MS 
(70 eV): m / e  = 136 (60%, M'), 121 (65, M - CH,), 107 (45), 95 (loo), 94 (87), 93 (60), 91 (25), 
79 (95), 67 (75), 55, 41, 39, 29, 28, 27. 

Katalytische Umwandlung tion cis-l,2-Dirinylcyclohexan: Ein Gemisch aus 1.20 mmol 2, 2.42 
mmol Isopropylmagnesiumbromid und 4.1 g (30.1 mmol) cis-I ,2-Divinylcyclohexan (Reinheit 
99.7%) in 10 ml Ether wurde 1 h bei 20°C gehalten und anschlienend i. Vak. destilliert. 8.7 g 
Destillat enthielten bei vollstandigem Umsatz (GC 8) 23.9 mmol (79.5%) 17a, 3.5 mmol (11.5%) 
18a und 0.80 mmol (2.6%) 17b. 

7-Methylen-cis-bicyclo/4.3. OJnonan (17 a): Retentionsindex ubereinstimmend mit authentischer 
Probes). - MS (70 eV): m / e  = 136 (61V0, M'), 121 (63, M - CH,), 107 (45), 95 (96). 79 (loo), 
67 (65), 55 (22), 53 (25), 41 (50), 39 (49), 27 (38). 
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