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Die Addition von Allyhnagnesium-halogeniden an I-Alkene 
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Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim a-d_ Ruhr (Deutschknd) 

(Eingegangen den 25. September 1970) 

Die nicht-katalysierte* Addition von Magnesium-Kohlenstoff-Bindungen an 

isolierte C-C-Doppelbindungen * ist bisher nur in einigen Sonderftien beobachtet worden 
und zwar (1) bei tert-Butyl- oder Benzyl-magnesium-halogeniden an Fulvene6 .‘, (2) bei 
Allyl- und teilweise such Benzyl-magnesium-Verbindungen an einige ungestittigte Alkohole 
(Vinyl-, Allyl- oder Butenyl-diphenylcarbinol) oder Amine8-‘o, sowie (3) bei intra- 
molekularen Additionen von ungesiittigten Grignard-Verbindungen an die C-C-Doppel- 
bindung in 3,4- “, 4,5- l2 bzw. 5,6-Stellungr3. 

Methyl-, Athyl- oder Phenyl-magnesium-Verbindungen reagieren mit den 
genannten ungesittigten Verbindungen nicht, sodass Ally&, Benzyl- und tert-Butyl- 
magnesium-Verbindungen als besonders real&iv fur die Addition gelten kiinnen. Eine 
Anlagerung an Xthylen oder 1-Alkene war jedoch bisher nicht bekarmt. Protonen-Resonanz- 
Spektren von Allylmagnesium-halogeniden sind vom Typ fi und lassen sich durch 
Am-&me eines raschen Wechsels der Magnesium-Kohlenstoff-Bindung zwischen den 
Positionen 1 und 3 der Allylgruppe deuten14 : 
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>CH =+ XMg, 
CH2\\ 

(332 
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CH2 

Dabei handelt es sich formal urn eine bereits bei 20° und darunter sehr rasch ablaufende 
intramolekulare Addition einer Magnesium-Kohlenstoff-Bindung an eine endstiindige 
Doppelbindung eines Olefms (dieses in Form eines an das Metall gebundenen Allylrestes). 

Von dieser Addition erschien es mtiglich, dass sie intermolekular such mit einem 
geeigneten Fremdolefm ablaufen kijnnte. Wir haben gefunden, dass Organomagnesium- 
halogenide mit allyl-stidiger Doppelbindung mit l-Alkenen unter Addition reagieren und 
haben die Reaktion bisher mit Ally&, Methallyl- und Crotyl-magnesium-halogenid gegeniiber 
Athylen und 1-Octen geptift, siehe Tabelle 1 und Gleichungen (1) und (2). 

wber eine durch NiC12 katalysierte Addition von Grignard- an ungetittigte Verbindungem V& 

Ref. 1 und 2. 
wer negativ veriaufene Versuche zur Addition von Grignard-Verbindungen an P-Alkene vgl. 
Ref. 3-S. 

J. OrgunometaL Chem., 25 (1970) C47-CSO 



T
A

B
E

L
L

E
 1 

A
D

D
IT

IO
N

 V
O

N
 O

R
G

A
N

O
M

A
G

N
E

S
IU

M
H

A
L

O
G

E
N

ID
E

N
 

X
M

gR
” A

N
 l-

A
L

K
E

N
E

 C
H

P
C

H
-R

’ 

R
” 

X
 

L
8s

u
n

gs
- 

R
’ 

R
ea

k
ti

on
sb

ed
in

gu
n

pn
 

R
ea

k
ti

on
s.

 
H

yd
to

ly
se

- 
A

u
sb

eu
te

 
m

,i
tt

el
 

D
ru

ck
 

T
em

p.
 

pr
od

&
 

pr
od

u
k

t 
an

 di
es

em
 

O
le

fi
n

 
(a

t)
 

(W
 

(%
) 

-C
H

2C
H

=
C

H
2 

-C
H

2C
H

=
C

H
2 

-C
H

2-
 

=
C

H
2 

c C
H

3 

-C
H

z-
y=

C
H

2 

C
H

3 

-C
H

&
K

=
C

K
-C

K
3 

-C
H

&
H

=
C

H
-C

H
s 

C
l 

C
yc

lo
h

ex
an

 
H

 
30

 
25

-7
s 

X
M

gC
H

2C
H

2C
H

2C
H

=
C

H
2 

C
l 

T
H

F
 

C
6H

13
 

- 
8
5
 

X
M

gC
H

zy
H

C
H

2C
H

=
C

H
2 

G
A

3
 

C
l 

ji
th

er
 

H
 

40
-7

0 
20

-6
2 

X
M

gC
H

lC
H

2C
H

2y
*C

H
2 

C
K

S
 

C
l 

l~
oc

tc
n

 
C

6H
13

 
- 

12
0 

X
M

gC
K

2C
H

C
H

2~
=

C
H

2 

C
6H

13
 C

H
3 

f-
2
1
 ’ 

&
h

er
 

H
 

30
-4

6 
20

-5
0 

X
M

gC
H

2C
H

&
H

C
H

=
C

K
2 

C
l 

it
h

er
 

C
6H

13
 

- 

8
0
-I

 
0
0
 

. 
C

H
3 

7H
3 

X
M

gC
H

2~
H

C
H

C
H

=
C

H
2 

C
6H

 1
3
 

X
M

$M
2t

H
C

H
2C

H
=

C
H

C
H

3 
, 

C
61

.1
13

 

W
en

te
n

 

I)
-M

et
h

yl
-l

- 
dc

ce
n

 

2-
M

et
h

yl
-l

- 
pe

n
te

n
 

2,
4-

D
im

et
h

yl
-l

- 
de

ce
n

 

S
-M

et
h

yl
-l

- 
pe

n
fe

n
 

1 
3,

4a
D

im
et

h
yl

-f
- 

de
cc

n
 

5.
M

et
h

yl
-2

. 
u

n
dc

ce
n

 
/ 

>
41

 

2t
Ia

 

82
 

. 
33

 

56
 

18
b 

” 
- 

a 
B

ci
 3

5%
 U

m
sa

tz
 (R

ca
k

ti
on

sz
ei

t:
 2 
T

ag
e)

, b
 B

ei
 8

8%
 U

m
sa

tz
 (R

ea
k

ti
on

sz
ei

t 1 
T

ag
),

 



PRELIMINARY COMMUNICATION c49 

ClMg-CHz -CR=CH* + CH2 =CH-R’ + ClMgCH2 CHCHz CR=CHz 0) 

(R=H,CHS;R’=H,C~H~~) 

Crotylmagnesiumhalogenid reagiert bei 20-50” mit Kthylen praktisch ausschliesslich aus 

der isomeren Form (II) heraus 

C& 
I 

CiMgCHzCH=CHCH3 x \ Clh4gCHCH=CH2 

20-5o” 

i 

20-50” 

+cZH4 +c*H4 

ClMgCH2 CH2 CH2 CH=CHCH3 

I 

CLMgCHz CHz FHCH=CH2 

+H20 +HzO 

I 

CH3 

CHS (CH, ), CH=CHCH, CH3 CH2 CHCH==CH, 
I 

CH3 

(2) 

l&s aus der Re&ztion van I mit -Athylen und anschliessender Hydrolyse zu erwartende 

2-Hexen findet sich nur zu 1.4% im 3-Methyl-1-penten. 
Bei 80- 100” reagieren mit 1-Octen beide isomeren Formen. Bei der Hydrolyse der 

Reaktionsmischung werden 3,4-Dimethyl-1-decen und 5-Methyl-2-undecen im VerWtnis 
4456 erhalten*. 

Die Ausbeuten an 1 / 1 Additionsprodukt von Organomagnesium-Verbindung an 
l-A&en sind bisher noch m&sig; offenbar sind unter den Reaktionsbedingungen such inter- 
molekulare Additionen von Mg-C-Bindungen an die C=C-Doppelbindung der an Metall in 
Allylstellung gebundenen Reste miiglich. 

*Die erhtitenen Mischungen von Olefinen warden mit Hilfe der GC-MS-Kombination analysiert. Die 
Trennungen wurden in den gaschromatographischen und massenspektrometrischen Abteilungen des 
Institutes durchgefiihrt; Leiter der Abteitungen: Dr. G. Schomburg und Dr. D. Henneberg. 

J. Organomera.?. Chem, 25 (1970) C47-cSo 



c50 PRELIMINARY COMMUNICATICIN 

I 

80-100” + CsH16 
I 

XMg-CH&H-CH2-CH=CH-CH3 
I 

C6H13 

I 

+H1O 

CH,CH-CH2-CH=CH-CH3 
I 

CsH13 

(CiS f frQ?ZS) 
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