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SUMMARY 

Dicrotylziuc (I) adds to C=C double bonds in olefins even at temperatures 
between 20 and 60”. With ethylene bis(3-methyl4pentenyl)zinc (II) is formed 
selectively, and with I-octene the l/l adduct as which is derived from the l-methyl-2 
proper@ form of (I) is formed almost exclusively. In the reactions with styrene and 
butadiene metal-to-C(l) addition competes with metal-toC(2) addition: with 
butadienc, products which are derived from the Zbutenyl structure of (I) are Formed 
in only 3-13 % yield In comparison with crotylmagnesium and crotylahtminium, (I) 
reacts more selectively to give products derived from the 1-methyl-2-propenyl form. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Dicrotylzink (I) addiert sich bereits bei 20 bis 60” an C=C-Doppelbindungen 
in Oleliuen. Mit Athylen entsteht selektiv Bis-(3methyl4pentenyl)ziuk (II), und 
such mit 1-Octen tid praktisch ausschliesslich das Addukt erhalteu, das sich aus der 
1-Methyl-2-propenylstruktur von (I) ableiten 18sst Gege&ber Styrol und Butadien 
uberlagem sich Metal&an-C(l) und Metall-an-C(2)Addition Mit Butadien werden 
zu wenigrm Prozent (313”& such Produkte erhalten, die sich aus der 2-Butenyl- 
struktur von (I) ableiten lassen Im Vergleich mit Magnesium- und Aluminiumcrotyl 
reagiert (I) selektiva zu den Produkten, die sich von der 1-Methyl-2-propenyl-Form 
ableiten lassen. 

EINLEITUNG UND DISKUSSION 

Bei unseren Untersuchungen fiber die Anlagerung von 2-AlkenylmetaU- 
verbindungen an C=C-Doppelbindungen, die nicht durch funktionelle Gruppen 
aktiviert sindl - 5, haben wir gelimden, dass sich such die 2-Alkenylverbmdunge des 
Zinks an Athylen, I-Alkene, Styrof und Butadien unter verh~tnism&sig milden 
Bediqgungen (20-800) zu addiiren vermbgen 

Haupticblich aus Unttiuchungen der Arbejtsgruppe von Migiqiac6-? sowie 
vou Ciaudemarlo iSt bekannt, daas sich -2Alkenylzinkverbindungen rqht leicht an 
C-C-Mehrfachverbindungeir iu A&in,eu odg unge&t&gte& metallorg&s&en 
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Ver@ndungen anlagem Eine Reaktion zinkorgaischer Verbindungen mit Ole6nen 
ist ~UISICS Wrens bishcr nicht bcobachtct worden. 

Dicrotylzink (I) (Sdp. 32-37”/0_0001 mmHg), das in An~dun& der 
.Tid&‘tihen Method~~~-~~ aua Crotylmagntiumchlorid und Zinkchlorid _j.u Ather 
bei -2Cf’ in,70% Au&& erhalten wurdg bleibt bei mehrstiindigem Erhkzeu auf 
50” unverUderL 

Bei 100’ wriindert sich (I) tierhalb voi 3 Stdn vollstindig; zink (=:30x 
von der desamtmenge) wird ausgeschieden, aus den Butenylresten entstehen durch 
Dimerisierung 3,4-Dimethyl-1,5-hexadien, 3-Methyl-Wheptadien und 26Octadiee 
Daneben wird durch Hydrolyse noch 3,CDimethyL1-hexen erhalten, das olienbar 
aus einer Organozinkverbindung stamm~ die sich durch Addition der Zink-Kohlen- 
staff-Bindung in (I) an die C=C-Doppelbindung eties zweiten Butenylrestes gebildet 
hap : 

CHJ 
CH2=CH 

\ 

/ 
CH-Ck 

&e Anlagerung von (I) an Athylen fihrt praktisch auschliesslich zu 3- 
Methyl4pentenyl-zink (II). das bei der Hydrolyse 3-Methyl-l-penten (III) liefert. 
2-Hexen 0, das aus (IV) zu envarten isS wird nur zu etwa 0.1% nachgewiesen. 
Damit iibenviegt auchl bei der Addition der Crotylverbindung des Zinks die Bildung 
solchef Reaktionsprodtite, die sich aus dcr I-Methyl-2-propenylstruktur von (I) 
(znTHCfl=CH3 ableiten lassen, obwohl nach dem ‘f+NMR-Spektrum (I) aus- 

CH, 
schliesslich in aer 2-Butenylform (zJYCH,CH=CHCH~) vorliegt12. 

* Nach M. t3znhmd” vumag sich Allylzinkbromid an I-AMnyl- und I-Alkcnyl-Vcrbiuduog 
dcs Zinh und Ma~unu ti addicmn. 
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Das VerhZltnis van (III) zu (V) ist ~99.9/0.1. (I) addiert sich bei So” an 1-Octen 
zu (VI), dessen Hydrolyseprodukt 3,CDimethyLl-decen (VII) ist: 

CHz=CH-R 
0.5 (I) y 

so’/ 20 Stdn. 
R R 

R= CH3(CH215 

In der Reaktion mit Sty-r01 iHxxIagem sich erWartllll gsge& Metall-an-C (l)- 
und Metall-an-C(2)-Addition; dabei werden bei 2(P in Analogie ZLU Bildung von (II) 
und (VI) nur die aus der I-Methyl-2-propenylstruktur ableitbaren Reaktions 
produkte (VIII) und m erhalten Verbindungen ohne Methylverzweigung wurden 
nicht gefunden : 

0.5 (I) (Ix) 

(IX) entsteht als Diastereomerenpaar, das durch ptipzuative Gaschromatographie 
getrennt werden konnte. Das VerhGltnis VOP (IX) zu @UJ ist 67/33_ 

Reaktionsmischungen aus (I) und Butadien (20”, 62 Stdn) ergaben hei der 
Hydr~lyse nehen Buten aus nichtumgesetztem (I) Mischungen von C,-Diolefinen 
folgenda Zusamm ensetzung: 3,4-Dimethyl-1,5-hexadien @II), 56.3 %; 3-Methyl- 
1,Gheptadien (XVI), 31.0%; 3-Methyl-1,5_heptadien (IX), 10.2%; 1,6- bzw. 21% 
OctadieJl (XXI bzw. XXII),. 27%. 



.- \ 

ihJ 
+ \ \ 

1 



AD~ITI&EN VON i&Xi 

KohlqqvasserstolE mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen sowie CycloheKanderivati aus 
Butadien und einem AlkenylresG wie tie aus Crotylmagntiumz und Dien entstehen, 
konnten bei den ZOO-Versuchen nicht nachgewiesen wexden. Sie entstchcn &st bei 
50” und hijheren Temperatureu Hier kowten wir neben (XIII), @VI), (XIX), (XXI) 
und (?XUj such C,,-Kohlenwasserstoffe erhalten 

Vergleicht man die Reaktionen zwischen (I) und den u&W&en Koblen- 
wasserstoffen, so erkennt man, dass: (1) der Anteil an Verbiidungen, die aus; der 2- 
.Butenylform van O_ stammcn, bei den Produkten mit Butadien grker ist &. bei 
denen dex Mono@efine ; (2) bei Substituenten am Ole6n, die einen -I-Effekt zeigen 
(Ph, CY=CH,), der Anteil an Metall-an-C(2)Anlagerung ansteigt; und (3) beim 
Vergleich mit den analogen Reaktionen von Crotylmagmsi~‘m2 und -aluminiumL4 
(I) am selektivsteu die sich aus der 1-Mefhyl-2-propenylform ableitenden Produktk 
gibt 

TABELLE 1 

VERGLEICHDERREAKTIONSFRODUKTEAUSI-Ml%HYL-2-PROPE~UNDUNDBUTENYL 
FORM Fth DIE ADDlTION VON CR0TYLMJTIX.L (ZINY CHLOROMAGNESIUM) AN 
OLEFTNE 

Athyl~ Zn 20 Form A 
kllyh -=g 25 53 1.15 

iitllY1~ ClMg. 60 40 
1.1s 

AthylCU ~QMg 100.. 27 3 01.” , 
1-w. zr. SO Form A 
I-octnl ag- 100 0.8 171.1s . 
Scyrol .Zn :‘.to-- Form A 
Styml :’ ClMg -. 1OIJ For&k LS 

. . 

&~UNG bEI&R$U-i!HJ 
.,:.. ..: _._ ._. 
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‘- htr~ier Kfihlung-mit luftfreiem Wasser hydrolysiert, die organ&he Phase 
EtbgetreMS tiber Na,SO, getrocknet und destilliert Die Kohlenwasserstoffe wurden 
durchGaschromatographie(GC),Massenspektrometrie(MS),GC-MSKombiqation 
mit u&I ohne zwischengeschaltete Hydrierung der ungesiittigten Koblenwasserstoffe 
sowie durch NMR-Spektroskopie da durch fhbionierte Dmtillation oder pfipara- 
tive Gaschromatog?aphie aufgetrennten Proben analysiert. 

TABELLE 2 

_ ERGEBNISSE DER GC- UND CC-MS-ANALYSE’ DER REAKTIONSMISCHUNG AUS (I) 
UN-D BLJTADIEN NACH DER HYDROLYSE 

Bedingungen: 100 m DC 200 (Glas; 700; 0.8 atil He) 

GC-Andyx StitUT MS-Kommentar 

Peak mh-% Unhydrierte Probe Hydrierung der Probe 
m/c rwischen GC-Sti md MS 

4= 

* & (XIX) 

P 42 (XIX) 

IS-10 22 cxxc)+~) 

110 (MP) (sehr wenig 
intcnsiv) 
95; 81; 55 (Elsepeak) 

Sebr ilbnlich &m 
Spektrum van Peak 1 

110 (MP) (sehr weoig 
in&v) 
95;81; 55;41(Base- 
peak) vcrschialen YOU 
1,$4undS 

110 (MP) (schr weuig 
intmsiv) 
Ehntich dcm MS 
spektrum van Peak 1 

110 (MP) (schr weuig 
intewiv) 
ahnlich dcm MS 
sparum van Peak 1 

Ident mit Eichspektrum van 

Ident mit Eichspektrum von 

@IV 

Ident mit Eichspektrum von 

VII) 

Ideot tit Eichspektrumvon 
wrrl 

Ident mit Eicbspektrum von 

WYIr) 

Ident mit Eichspektnun von 
(XXIII) 

fl GC-MS-Analy~ in den chtvmatographisch~ tmd maseospektrome0ischen Abteihmgen da Institutes_ 
Leitung: Dr. G. Sqhomburg und Dr. D. Henuebcrg Wir da&en Herro Dameu I& die Interpretation der 
MS-Spektren. b Peak 1 und 2 3ind wahrscheinlich Diastereomeres e Peak 4 uod 5 sind waluscheinlich 
&$mns-lsomerr. 

Airs 490 ml tither&her .L&ung mit 0.33 Val Crotylmagnesium und 23 g 
(0.17. Mel) Zink(II)chiotid, suspendiert in 80 ml ,iithei, b$ .-2U’. innerh$b von 
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TABELLE 3 

ERGEBNBSE DER Gc: UND GC-MS-ANALYSE DER C,-KOHLEFhVASSElQXOti AUS DER 
PYROLYSE VON (I) NACH DER HYDROLYSE 

GC-&dingunm: 100 m DC 200 (Glas; 700.0.8 at6 Hey_ Pyrolyscbedhgungcn: 60” ; 5 Stdn; 183 mMo1 
C,-KobleWWBClYt offe pro 100 mMol (I). bs 93% 

GC-AnaIyse MS-Kornnwwar sm&ktw 

GC- 
Peak 

Flden- % Unbydtierte Probe Hydriert noch der 

h/4 GC-SdUle 
(ident. mit Eichs&nun) 

1 79 110 WP) 
=IBaswk) 

m/e: 55 

I 

2 

3 

4 13.6 

5 

73 

21.8 

139 

Spckmum sehr 
Umlich dcm YOU 
Peak1 

m/e: 55 

Spcktrum %hnIich (XVll) 
dem van Peak 1 

mje: 55 

112(Mp) 
84==Mp-CzH, 
57.56 (mepeak) 

110 (MP) 
Spcktrum sehr 
ulnlich dem van 
Peak3 
55 (BaKpeaL) 

6 9.0 110 (MP) 
55 w=Fk) 

7 133 spektnrm ist 
&nlich dun van 
Peak6 

8 4.4 SPCk&WiSt 
idcntisch mit dem 
van Peak 7 

m/e: 57 

m/e: 55 

m/e: 55 

‘. 

pd 

OGC-MS+hIyscinde~~ehromatographis&mund 
bDie beid& Vcrbhdun~ 

~mhschmAbteilu.ngmdeshnirutx 
w dam GCPcaks 1 und 2 sind w+hrs&einlich Dhtcrcomcrr 

’ Die kiden Verbindmqcn cntq&xnd dmGC-Peaks 3 und 5 sind wahrschcihlich cLr,tmw-Isomc.r= 
d Die 2,Cthtxlicnc k6nuen els c&c&-, cfs,rmn+ und tnt+.~Isomeze anftrelen 

,. 
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5 Stdn Bei 45-W (Bad) 0.0001 mmHg destillie* 21 g (0.120 Mol) (I), d.s 70% 
d.Th CsH,&Zn (175.6) Z n: 37.0; her. 3723; Schmp_ + lo. Hydrolyse: 302.4 mg 
(1.72 mMo1) (l) ergeben 68 ml von 1 N (3.04 mMo1) Butene foolgender Zusammen- 
setznng (GC 1): 77.1% 1-Buten, 9.9% 2-Buten &runs) und 12.1% 2-Buten (cis). 

Reaktion von (I) mit k’thylen 
9-6 g (545 mMo1) (I) wurden in 20 ml Benz01 im 200 ml-Autoklaven bei 200 

20 Stdn mit 50 atE &hylen geschiittelt Nach Abdestillieren des Lbsungsmittels 
blieben 123 g (55 mMo1) (II) als Kssiger Riickstand C,2H,,Zn (223.6) Zn: 282; 
her. 292 

NMR (C,D,; 100 MHz): 

2;; -c =c 

Chemkche 
Verschiebun# 

T (wd 

4.47 m 
4.95 dd 

5.08 dd 

a-8-4 m 20 
2 

5 8.57 m 1.1 
6 9.06 d 3.1 1 
7 9.80 m 19 3 
.I 105 Hz 2 

I.1 
J ‘2 17.0 Hz 
J 2.3 25Hz 

n TMS = 10.0 ppm 
WyarOIyse (GC 2) 

436 mg (1.9 mMol) (II) ergaben 2 mMo1 3-Methyl-1-penten (III) neben wenig 
c&2-Hexen (V) (Verhntnis 99.9/O-l). 

Reuktion mn (I) mif 1-Octen 
63 g (36 mMo1) (I) und 39 g l-O&n wurden 20 Stdn. auf SO0 erhitzt. Nach 

Abziehen des Octens wurden 5 g Reaktionsprodukc die 25 mAtom in enthielten. 
hydrolysiert. 3.4 g organ&her Phase enthielten 85.5 % (2.9 g; 17.3 mMo1) 3,4- 
Dimethyl-l-decen (WI), d+ 35 % d.Th (GC 2). 

NMR’ (ohne, 100 MHz): 

Proton Chendrche Inrensittir 

Versehtebung 
, 

=kH 

f3 7:’ 

7 
-5 -CH-CH-(CH215CH3 

T (wn) w Ber. 

2,3 1 4 4’ 5 1 4.1-44 m 1.1 1 
(ml 2 5.06 m 

21 2 -. I 3 5-09 m I 

4,4’ 7.7-W m 15 2 
5 8.76 m 103 10 
6 9.06 d 
7 9.17 t I 

a_4 9 
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Reaktion uon (I) mit Styrol 
42 g (40 mMo1) Styrol und 3.0 g (17.3 mMo1) (I) in 60 ml Benz01 reagierten 

66 Stdn bei 20”. Nach Abdestillieren van Benzol und Styrol blieben 7.1 g mit 15.6% 
(17 mAtom) Zn Davon ergaben 6.0 g bei der Hydrolyse 25 g Produkt mit 3 Kompo- 
nenten, die durch praparative GC isoliert wurden: A 37.3% und B 12.2 %: (1.24 g; 
8.1 mMo1) fMethyl4phenyl-1-penten (Diastereomerenpaar) (DC); C 24.6% (0.62 g; 
4.0 mMo1) 3-Methyl-5-phenyl-1-pentcn (XI). Au&cute an Summe von (IX) und (XI): 
42% d.Th. 

NMR (ohne, 100 MHz) (IX) A und B : NMR (ohne, 100 MHz): 

CH2 =CH-CH-CH-Ph ‘I 

3.4 2 ,: ,: 

Proron Chedsche Verschiebung 

= (w4 

290 292 
430 439 
5.04 5.15 
5.05 116 
7.62 7.47 
7.80 7.76 
8.84 8.87 
921 9.11 

Ph’ 

Proton Chemische 
Verschiebung 

= (PPm) 

291 m 
4.33 m 
5.07 d 
5.08 d 
751 t 
7.94 sept 
a_51 dt 
9.08 d 

Reaktion zxm (I) mit Bucadien (200) 
6.7 g (38 mMo1) (I) in 50 ml Benz01 wurden im 200 ml-Autoklaven 43 Stdn bei 

200 mit 162 g (300 mMol) Butadien geschtittelt Nach Abdestillieren des Lijsungs- 
mitt& und de Butadiens blieben 11.7 g Reaktionsprodukt mit 24.0% Zn C,,H,,Zn 
(283.8). ber. : Zu, 23.0. 

Hydrolyse 
11.7 g trgalxn 30 ml von 1 N Buten (entspricht einem Umsatz van (I) zu 98 %)_ 

45 g Reaktionsmischung enthielten 823 % (3.7 g ; 33.6 mMo1) Cs-Kohlenwasserstoffi 
die bei der Hydrierung eine Mischung aus 46.3% (183 mMo1) 3,CDimethylhexan 
(XIV), 33.9% (13.4 mMo1) 3-Methylheptan m und 22% (0.8 mMo1) n-Octan 
(XUII) ergaben (GC 2). Die Mischuug der Diene wurde durch GC-MS-Messung 
von unhydrierter und hydrierter Probe analysiert, siehe Tabelle 1. Unter Beriick- 
sichtigung der chemisch denkbaren Reaktionen ergibt sich folgende Zusammen- 
setzung: 46.3 % (18.9 mMo1) (XIII), 255 % (10.4 mMo1) (XVI), 22 % (0.8 mMo1) (XXI) 
und @XII) sowie 8.4% (28 mMo1) (XIX). 

GC-&dingun@??l 
w 1. 10 m Sgule A&OS-N+SO,; Ar; PID. 
GC250mS&iIeDC200;130”;1atAr;PID_ 
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