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Summary 

The dialk-2-enylzinc compounds I-IV add to ethylene, act-1-ene and 3,3-di- 
methylcyclopropene to give the corresponding di-alk-4-enylzinc compounds 
VI-IX (SS-98% yield), XV and XVI (90-94% yield), XVII (7%) and 
XXIIIa-XXVIa (91-98% yield). Additions to XIII are regioselective with 
Zn + C(1) while stereoselective c&addition to XXII is observed. 

Zusammenfassung 

Die Bis(alk-Z-enyl)zink-Verbindungen I-IV addieren sich an Ethylen (V), 
Ott-l-en (XIII) bzw. 3,3-Dimethylcyclopropen (XXII) zu den Bis(alk-4-enyl)- 
zink-Verbindungen VI-IX (88-98% Ausbeute), XV und XVI (90-94% Aus- 
beute), XVII (7% Ausbeute) und XXIIIa-XXVIa (91-98% Ausbeute). Die 
Additionen an XIII erfolgen regioselektiv mit Zn + C(l), die Anlagerungen an 
XXII stereoselektiv cti-St&dig. 

1. Einleitung 

Die Addition von Bis(but-2-enyl)zink an Olefine wurde vom erstgenannten 
Autor zusammen mit H. Nehl [l] beschrieben Die Additionen an Styrol und 
Butadien verlaufen nicht regioselektiv und fiihren daher zu Gemischen von 
Zn + C(l)- und Zn + C(Z)-Addukten. Dadurch entstehen mit Butadien such 
Verbindungen mit neuer Zn--C~i,i -Bindung, die mit weiterem Butadien reagie- 
ren k&men. 

ijber die Synthese einer Reihe einheitlicher Bis(alk-4-enyl)zinkverbindungen 
aus den leicht zu&glichen Bis(alk-Zenyl)zink-Verbindungen und Ethylen, 
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O&l-en als repmsentativem Vertreter der Alk-1-ene oder 3,3-Dimethylcyclo- 
propen als gespanntem Olefin soll hier berichtet werden. 

1. Additionen an Ethylen 

Die Anlagerungen von Bis(prop-Z-enyl)- (I), Bis(2-methyl-prop-2enyl)- (II), 
Bis(but-2-enyl)-zink (III) an Ethylen (V) verlaufen bei 20°C und 100-120 bar 
Ethylenanfangsdruck innerhalb 36-96 h quantitativ. Beim weniger reaktiven 
Bis(3-methyl-but+%enyI)zink (IV) sind wesentlich IZugere Reaktionszeiten 
erforderlich. Durch Ethylen scheinen die Verbindungen I--N gegeniiber metall- 
organ&her Ohgomerisation [ 1,2] oder homolytischem Zerfall [ 2,3] stabihsiert 
zu werden. 

Die Bis(alk-4-enyl)zink-Verbindungen VI-IX konnten durch Destillation in 
88-98 proz. Ausbeute isoliert werden, s. Reaktionsschema 1. 

‘H- uud 13C-NMR-Messungen der Zinkverbindungen sowie die gaschromato- 
graphische Analyse des Hydrolyseproduktes X zeigen, dass pro Zn-C-Bindung 
nur ein Ethylen eingeschoben wird. Offenbar ist die Zn--C,i,r-Bindung in I-IV 
wesentlich reaktiver als die Zn-CPtii,-Bindung in den Reaktionsprodukten 
VI-IX. 
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Bei III und IV verlaufen die Additionen unter Ahyhnversion, woraus auf 
einen sechsgliedrigen fibergangszustand bei der Reaktion geschlossen werden 
kann, s. Reaktionsschema 1. Bei III ist der AnteiI an Produkt, der ohne Inver- 
sion des AIIyIrestes offenbar iiber einen vierghedrigen Ubergangszustand gem& 
Schema 2 gebildet wird, ca. 3%. 

SCHEMA 2 
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2. Additionen an Ott-l-en 

Die Umsetzungen von I-IV werden in iiberschiissigem Ott-l-en (XIII) bei 
50°C durchgefiihrt. Es wurden gem% Schema 3, zu iiber 98% durch Zn + C(l)- 
Addition, die Zinkverbindungen XIV-XVII gebildet. Da die zinkorganischen 
Reaktionsprodukte nicht mehr unzersetzt destihierbar waren, erfolgte deren 
Identifizierung durch Hydrolyse zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen 
XVIII-XXI. 
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Bei Reaktionszeiten von 66-96 h lassen sich fiir XIX und XX Ausbeuten von 
ca. 90% erzielen. Bei der Umsetzung von IV mit XIII iiberwiegt der homolytische 
Zerfall von IV [2,3]; die Ausbeute an XXI betrug nur 7%. 

Auffallend sind die Regioselektivit%sunterschiede beim Vergleich der Addi- 
tionen analoger Zn- und Chloromagnesium-alk-2-enylverbindungen. Bei der 
Anlagerung von Organomagnesiumhalogeniden an Ott-l-en h&gt die Additions- 
richtung von Grijsse und Richtung der induktiven Effekte der Reste R’-R3 in 
HalMgCR’R2R3 ab [4]. Bei Magnesiumverbindungen mit Prop-2-enyl- oder 
2-Methylprop-2-enylrest erfolgt ausschliesslich Mg + C( I)-Addition, bei But-2- 
enyl- bzw. 3-Methyl-but-2-enylmagnesiumchlorid wurden Verhstnisse von 
Mg + C(l)-/Mg + C(2)-Addition von 69/31 bzw. 55/45 [4] gefunden. Die 
analogen Diorganozink-Verbindungen addieren sich regioselektiv mit Zn + C( 1) 
zu den einheitlichen Zinkverbindungen XIV-XVII. 

3. Additionen an 3,3-Dimethylcyclopropen 

Aus dem Vergleich der Reaktivitgten von Ethylen und Ott-l-en ergab sich, 
dass monosubstituierte C=C-Bindungen weniger real&iv sind. Bei den Umset- 
zungen mit XIII reichten Reaktionstemperaturen von 20°C fiir einen quantita- 
tiven Umsatz i. allg. nicht aus. Es war daber interessant zu priifen, ob inteme, 
disubstituierte C=C-Bindungen in einem gespannten Ringsystem ausreichend 
fiir eine %-C-Addition aktiviert sind. Bei 3,3-Dimethylcyclopropen (XXII) 
stellten wir fest, dass I-IV sich bereits bei -20 his -5°C anlagem. 

Die Additionen erfolgen stereoselektiv zu den cis-Verbindungen XXIIIa- 
XXVIa, bei III und IV unter Allylinversion, s. Schema 4. 
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ijberraschenderweise verlaufen diese Reaktionen such in Ether bzw. THF 
(II wurde hier beispielhaft ausprobiert) quantitativ, w&rend wir bei den AnIage- 
rungen an andere Olefine beobachtet hatten, dass die Reaktivitzt von Bis(aIk- 
2-enyl)zink-Verbindungen gegeniiber C=C-Bindungen durch Lewis-Basen stark 
herabgesetzt wird [ 51. 

Die Zinkverbindungen XXIIIa-XXVIa sind stark lichtbrechende, farblose 
und zwischen 30 und 4O”C/O.O01 Torrdestihierbare Fliissigkeiten. Sie zerset- 
zen sich, wie ‘H-NMR-Untersuchungen zeigten, erst oberhalb von 200°C; die 
Halbwertzeit ist bei dieser Temperatur noch mehr als 2 h. 

Experimenteher TeiI 

Additionen von Bis(alk-2-enyl)zink-Verbindungen I-IV an Ethylen V 
Allgemeine Vorschrift. Im 250-ml-AutokIaven wurden 50-100 mmol Bis- 

(a&-Zenyl)zink in 30-40 ml Toluol mit Ethylen von ca. 100 bar Anfangsdruck 
48-72 h bei 20°C geschiittelt. Anschhessend wurde Toluol bei 2O”C/O.l Torr 
abgezogen und der Riickstand bei 30-45°C (Bad)/O.OOOl Torr destilliert. 

Bis(pent-4-enyZ)zink (VI). Aus 5.4 g (36.6 mmol) I wurden 6.8 g (33.4 mmol; 
91%) VI erhahen; Sdp. ca. 27”C/O.O001 Torr. Gef.: Zn, 32.2. C10H18Zn (203.63) 
ber.: Zn, 32.10%. 13C-NMR (25.2 MHz, Toluol-ds): 6 141.5 (d, C(4)), 117.2 (t, 
C(5)), 39.2 (t, C(3)), 26.9 (t, C(2)), 14.1 (t, C(1)) ppm. 

Bis(4-methylpent-4-enyl)zink (VII). Aus 13.2 g (75.3 mmol) II wurden 15.8 g 
(68.3 mmol; 91%) VII erhaiten; Sdp. ca. 30”C/0.0001 Torr. Gef.: Zn, 28.4. 
C12H22Zn (231.69) ber.: Zn, 28.22%. ‘H-NMR (80 MHz, Toluol-&); 6 4.86 (s, 
5-CH=), 4.73 (s, 5-CH=), 1.99 (m, 3-CH2), 1.77 (m, 2-CH,), 1.57 (s, CH3 an 
C(4)), 0.17 ppm (t, l-CH,); Intensit%sverh~tnis (in Klammem ber.): 2.3/4-l/ 
2.8/1.8 (2/4/3/2). 13C-NMR (25.2 MHz, Toluol-d& 6 147.9 (s, C(4)), 113.2 (t, 
C(5)), 43.0 (t, C(3)), 25.4 (t, C(2)), 22.0 (q, C an C(4)) 13.2 (t, C(1)) ppm. 

Bis(3-methyZpent-CenyZ)zink (VIII). Aus 9.9 g (50.7 mmol) III wurden 11.6 
g (50.1 mmol; 98%) VIII erhalten; Sdp. ca. 27”C/0.0001 Torr. Gef.: Zn, 28.5. 
C12Hz2Zn (231.69) ber.: Zn, 28.22%. ‘H-NMR (80 MHz, Toluol-d&: 6 5.57 
(m, 4-CH=), 5.10 (m, 5-CH= (cis)), 4.94 (m, 5-CH= (trans)), 2.1-1.1 (mehrere 
m, 3-CH, 2-CH), 0.97 (d, CH3 an C(3)), 0.30 (m, l-CH), 0.08 ppm (m, l-CH); 
Intensit%sverh%nis: 1.1/1.9/3.3/2.7/2.0 (l/2/3/3/2). ’ 3C-NMR (25.2 MHz, 
Toluol-ds): 6 147.5 (d, C(4)), 115.7 (t, C(5)), 42.9 (d, C(3)), 35.4 (t, C(2)), 
20.2 (q, CH3 an C(3)), 12.4 ppm (t, C(1)). 

Bis(3,3-dimethylpent-&enyl)zink (IX)_ Aus 9.9 g (48.7 mmol) IV wurden 11.1 
g (42.7 mmol; 88%) IX erhalten; Sdp. ca. 35”C/O.O001 Torr. Gef.: Zn, 25.4. 
C14Hz6Zn (259.74) ber.: Zn, 25.17%. ‘H-NMR (80 MHz, Toluol-ds): 6 5.62 
(m, 4-CH=), 5.07 (m, 5CH= (cis)), 4.88 (m, 5-CH= (bans)), 1.61 (t, 2.CH*), 
0.90 (s, zwei CH3 an C(3)), 0.08 ppm (t, l-CH*); Intensitatsverh~tnis: 1.0/2-O/ 
2.3/5.7/2-l (l/2/2/6/2). 

Additionen von Bis(alk-2-enyl)zink-Verbindungen I-Ivan Ott-l-en (XIII) 
Allgemeine Vorschrift. 20-60 mmol I-IV wurden mit einem 4-10 fachen 

Uberschuss an XIII 66-96 h bei 50°C gehalten. Anschhessend wurden bei 
2O”C/O_OOO1 Torr alle fliichtigen Bestandteile abgezogen. Der Riickstand wurde 
in ea. 20 ml Ether aufgenommen und bei ca. -10 bis -5°C tropfenweise mit 
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10 proz. Saizs~ure versetzt. Die etherische Phase wurde abgetrennt, die wtisrige 
Phase mit 10-20 ml Ehter ausgeschiittelt, die vereinigten Etherausziige wurden 
mit NaHCO,-Lkung neutral gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und dann 
fraktionierend destilliert. 

4-Methyldec-I-en (XVIII). Aus der Umsetzung von 3.5 g (23.7 mmol) I mit 
26.9 g (240 mmol) XIII bei 50°C w&rend 72 h wurden nach Hydrolyse 2.5 g 
(16.4 mmol; 35%) XVIII erhalten; Reinheit: 95 proz. (GC) *. ‘H-NMR (80 MHz, 
DCC4): 6 5.79 ( m, 2-CH=), 4.95 (mehrere m, l-CH,=), 1.94 (m, 3-CH,), 1.23 
(mehrere m, 5-CHz, 6-CHz, 7-CH2, 8-CH2, 9-CH,), 0.86 (d, CH3 an C(4)), 0.83 
ppm (t, lo-CH3); IntensiWsverhatnis: 1.1/2.1/2.0/10.8/6.0 (l/2/2/10/6). 

2,4-Dimethyldec-Z-en (XIX). Aus der Umsetzung von 6.5 g (37.1 mmol) II 
mit 17.0 g (152 mmol) XIII bei 50°C w&rend 48 h wurden nach Hydrolyse 
und fraktionierender Destillation 11.7 g (69.7 mmol; 94%) XIX erhalten; Rein- 
heit: 96 proz. (GC). ‘H-NMR (80 MHz, DC&): 6 4.68 (d, l-CH=), 4.62 (d, 
l-CH=), 1.9 (mehrere m, 3-CHt, 4-CH), 1.64 (s, CH3 an C(2)), 1.24 (mehrere 
m, 5-CHZ, 6-CH,, 7-CH,, 8-CH,, 9-CH,), 0.87 (t, IO-CH3), 0.81 ppm (d, CH3 an 
C(4)); Intensit%sverhZltnis: 2.0/5.8/10.2/6.0 (2/6/10/6). 

3,4-Dimethyldec-l-en (XX)_ Aus der Umsetzung von 2.4 g (13.7 mmol) III 
mit 8.6 g (76.9 mmol) XIII w&rend 67 h bei 50°C wurden nach Hydrolyse 
und fraktionierender Destillation 4.1 g (24.4 mmol; 89%) XX erhalten; Rein- 
heit: 96 proz. ‘H-NMR (80 MHz; DCCI,); 6 5.73 (m, 2-CH), 4.9 (mehrere m, 
l-CH,=), 2.04 (m, 3-CH), 1.23 (mehrere m, 5-CHz, 6-CH2, 7-CH2, 8-CH2, 9-CH,), 
0.95 (d, CH3 an C(3)), 0.86 (t, lo-CH3), 0.79 ppm (d, CH3 an C(4)); IntensiiSts- 
verhatnis: 1.0/2.0/0.9/10.9/9.3 (l/2/1/10/9). 

3,3,4-Trimethyldec-J-en (XXI). Aus der Umsetzung von 7.6 g (37.3 mmol) 
IV mit 42.0 g (374.0 mmol) XIII w&rend 168 h bei 20°C wurden nach Hydro- 
Iyse und fraktionierender Destillation 1.0 g (5.5 mmol, 7%) XXI erhalten; 
Reinheitr 96 proz. (GC). ‘H-NMR (80 MHz; DCCIS): 6 5.78 (m, 2-CH=), 
4.89 (m, l-CH=), 4.86 (m, I-CH=), 1.23 (mehrere m, 5-CH,, 6-CH2, 7-CH2, 
8-CH2, 9-CH,), 0.91 (s, zwei CH3 an C(3)), 0.86 (t, IO-CH,), 0.78 ppm (d, CH, 
an C(4)); Intensit%sverh$iltnis: 1.1/2.1/10.8/12.0 (l/2/10/12)_ 

-4dditionen uon Bis(atk-2-enyl)zink-Verbindungen an 3,3-Dimethylcyclopropen 
(XXII) 

Allgemeine Vorschrift. In einem 250 ml Dreihalskolben, der mit Riihrer sowie 
auf -30°C gekiihltem Riickflusskiihler und Tropftrichter ausgeriistet war, liess 
man bei -20°C zu 30-200 mmol I-IV in 20-80 ml Ether eine Siquivalente 
Menge (60-400 mmol) XXII in 20-40 ml Ether Zutropfen, liess dann das 
Reaktionsgemisch sich auf 20°C erw&men und hielt bei dieser Temperatir 12 h. 
LGsungsmittel und nicht umgesetztes XXII wurden bei 2O”C/l Torr abgezogen, 
der Riickstand bei 80-120°C (Bad)/O_OOOl Ton destilliert. 

Bis[2,2-dimethyi,3(Z)-(prop-2’-enyl)cyclopropyl]zink (XXIIIa}. Aus 4.7 g 
(31.9 mmol) I und 4.6 g (67.6 mmol) XXII wurden bei 100°C (Bad)/O.OOOl 
Torr 8:4 g (29.6 mmol; 93%) XXIIIa erhalten. Gef.: Zn, 23.0. C16H26Zn 
(283.76) her.: Zn, 23.04%. ‘H-NMR (80 MHz; Toluol-d,): S 5.90 (m, 2’-CH), 

* Gaschromatoglaphkche Bedingungen: 45 m OV 101 (Glas. Q-O.25 mm); 70-230°C (Temp_- 
Roizramm: 4O/min); 1.5 atm Hz: FID. 
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TABELLEl 

MASSENSPEKTRENODER BIS(PENT-4-ENYL)ZJNK-VERBINDUNGRNVI-_IX 

Zn-Verbindung 

Nr. 
m/e (relative Intensit%) 

VI 204 (al+) (1).186 (1).174 (2).161(2).133 (57).105 (44).67 (18).64<6). 
55 (W.53 (11).4l (loo).39 (31).29 (6).28(7X27(17) 

VII 230 (w) (1).202 (3).147 (42).119(31).67 (lW.55 (100).41 (3W.39 (28). 
29<25).27<19) 

VIII 230 (i@) (1),2o2 (3).175 (1).174 (1).147 (24).129 (18).64 (3).55 (100). 
41 (11).39 (lo).29 (15).27 (11) 

Ix 258 (fir+) (1).23O (2).202 (4).189 (1).161 (12).133 (9).69 <100).41 (39). 
39 (7).29 (3).27 (7) 

n70eV. 

5.06 (m, 3’-CH), 5.01 (m, 3’-CH), 2.21 (m, l’-CH), 1.90 (m, l’-CH), 1.13 and 
1.11 (zwei s, zwei CH3 an C(2)), 0.86 (m, 3-CH), -0.47 ppm (d, l-CH), 
3J(H,H) 9.5 Hz; IntensiWsverhSiItnis: 0.9/1.9/2.2/5.6/1.4/0.9 (l/2/2/6/1/1)_ 

Bis[2,2-dimethy1,3(2)-(2’-methylprop-2’-enyl)cyclopropyl]zink (XXIVa). 

Aus 27.5 g (156.8 mmol) II und 24.5 g (360 mmol) XXIII wurden beii20”C 
(Bad)/O_OOOl Ton 44.4 g (142.4 mmol; 91%) XXIVa erhalten. GeE: Zn, 20.9. . 

C1sH30Zn (311.82) her.: Zn, 20.97%. ‘H-NMR (80 MHz; Toluol-d& 6 4.85 
(s, 3’-CH,=), 2.18 (m, l’-CH), 1.89 (m, l’-CH), 1.72 (s, CH3 an C-2’), 1.16 
(s, CH3 an C(2)), 1.12 (s, CH3 an C(2)), 0.97 (m, 3-CH), -0.48 (d, l-CH); 
3J(H,H) 9.0 Hz; Intensitiitsverhiihmis: 2.4/2.4/3.3/5.2/1.0/0.8 (2/2/3/6/1/l). 

Bis[2,2-dimethy1,3(2)-(1’-methylprop-2-enyl)cyclopropyl]zink (XXVa). 

Aus 36.0 g (205.3 mmol) III und 30.1 g (441.8 mmol) XXII wurden bei 90°C 
(Bad)/O.OOOl Torr 62.5 g (200.4 mmol; 98%) XXVa erhalten. Gef.: Zn, 20.6. 

ClsHsOZn (311.82) ber.: Zn, 20.97%. ‘H-NMR (80 MHz, THF-da): 6 5.9 (m, 
2’-CH), 5.0 (mehrere m, 3’-CH,=), 1.1 (m, zwei CH3 an C(2) und CH3 an C(l’)), 
0.46 (m, 3-CH), -0.62 (m, l-CH); 3J(H,H) 9.5 Hz; IntensitSitsverhSiItnis: 
1.0/2_0/8.8/0_9/0.9 (1/2/9/1/l). 

Bis[2,2-dimethyl,3(2)-(1’,1’-dimethylprop-2’-enyl)cyclopropyl]zink (XXVIa). 

TABELLES 

~SSENSPEKTREN=DERBIS(CYCLOPROPYL)ZINK-VERBINDUNGENXXIII-XXVI 

Zn-Verbindung 
Nr. 

- 

XXIII 

XXIV 

xxv 

XXVI 

"7OeV. 

m/e (relative Intensitzt) 

282 (*I+') (2). 173 (8). lo9 (loo).93 (28).91 (15).81<24). 79 (17). 77 (19). 
69 (25).67 (86).55 (28).53 (15).43 (44).41(66).39 (25).29 (14).27 (18) 
310 (iIf+) (3). 187 (17). 123 (93).107 (9).95 (14).81<100).67 (25),57 (12). 
55 (25).53 (i2).43 (37),41(44).39 (11).29 (14).27 (10) 
310 (iv+) (1).295 (7).187 (l5).123 (100).109<16),107(15),95(13).81(96), 
69 (55).68 (52).67 (36).57 (13).55 (27).53 (11).43 (28).41 (55).39 (7). 
29 (9).27 (5) 
338 W+)(4).323 (1).201 <ll).137 <73).107 (11).95 (lO0).81<32).69 (47). 
67 (31). 57 (39). 55 (27). 53 (i3).43 (33).41 (60).39 (11).29 (13).27 (11) 
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Aus 5.6 g (27.5 mmol) IV und 4.0 g (58.8 mmol) XXII wurden bei 120°C 
(Bad)/&0001 Torr 8.6 g (25.3 mmol; 92%) XXVIa erhalten. Gef.: Zn, 19.2. 
Cz0HS4Zn (339.87) her.: Zn, 19.24%. ‘H-NMR (80 MHz; Toluol-&): 6 5.94 
(m, 2’-CH), 5.0 (mehrere m, 3’-CHz=), 1.2 (mehrere s, zwei CH3 an C(l’)), 
zwei CH3 an C(2)), 0.94 (d, 3-CH), -0.56 (d, I-CH); 3J(H,H) 10.5 Hz; Intensi. 
t%sverhSiltnis: 1.0/2.0/11.7/1_0/0.9 (1/2/12/1/l)_ 
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