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III-i;. 2-ALKENYLMAGNESIUMHALOGENTDE UND BICYCLO[2.2.1]- 
HE PT-2-EN 

HERBERT LEHMKUHL und DIETER REINEHR** 

Max-Plonck-Institutf KohlenfurscJtung Miilheim ad. Ruhr (Detrtschlnnd) 

(Eingegangen den I I. Dezember 1972) 

SUMMARY 

2-Methyl-2-propenyl- (I) and 243utenylmagnesium halide (II) react with 
bicyclo[2.2.1] hept-Z-ene (III) primarily to the l/t adducts (IV) and (V), which are 
converted by heating under opening of one king. On the basis of the products of 
hydrolysis, the dialkenylcyclopentanes (X) and WI), formed by conversion of (V), 
the mechanism of this reaction hitherto unknown for a saturated 5-cyclic compound 
is discussed. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die prim& aus Z-Methyl-2-propenyl- (1) und 2-Butenylmagnesiumhalogenid 
(II) mit Bicyclo[2.2.ljhept-2-en (III) erhaltenen l/l-Addukte (IV) und (V) lagem sich 
beim Erhitzen unt,er affnung eines 5-Rings urn. An Hand der Hydrolyseprodukte 
Dialkenylcyclopentan (X) und FI) aus der Umlagerung von (V) wird der Reaktions- 
mechanismus dieser am geslttigten Fiinfring bisher nicht bekannten Reaktion disku- 
tiert. 

EINLEITWNG UND DISKUSSKON 

Heimbach und Scbimpf habeu gefunden3, dass Bicycle c2.2.11 hept-2-en (III) 
als stark gespanntes Cycloolefm sehr leicht mit Trialkylaluminium reagiert. 

Eine Me-C-Addition von Z-Methyl-2-propenylmagnesiumchlorid (f) an 
Bicyclo[2.2.1~hepten’ (III) erfolgt in Digthylgther oberhalb +60* (Autoklav). Die 
Umsetzung bei +76O crgab nach der Hydrolyse das zu erwartende 2-[2-Methyl-2- 
propenyl)bicyclo[2.i.I]heptan (VI) in 90% Ausbeute mit 96% Rein&it’ : 

* Fiit II. Mitteiiung siehe Ref. 1. 
x* Die Arbeit enthalt Teile der Ref. 2. 
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C(MgCHs$ =CH2 

(1) 
+ 

iither 

=‘-‘, 
I 

CH& = CH, 

(I) 

Neben dem Hauptprodukt lagen noch 4% eines unbekannten Cii-Olefii 
var. Die gleiche Reaktion Iiiufi in Cyclohexan mit einer bei 200/0.1 mm Hg weit- 
gehend vom nichtkomplexierten lither befreiten Suspension von (I) bereits bei +4W 
ab. Die Ausbeute an (VI) (48 Stdn.) war 78%. 2-Butenylmagnesiumchlorid (II) ad; 
diert sich bei +40° ebenfalls glatt an (III) (24 Stdn.). In THF-Liisung bei + 7S” betrug 
der Umsatz dagegen nur ca 12% (72 Stdn.): 

=‘-‘3 
I 

CIMgCl-&CH=CHCH, + (III, 
CHCH=Ck$ 

(2) 
(II) 

cm cm, 

Erhitzt man (v) 24 Stdn. auf 85’ so erhalt man nach der Hydrolyse eine Mi- 
schung von C, ,-Kohlenwasserstoffen, in der folgende Diolefine, die mit 60 % Haupt- 
bestandteil waren, mit hoher Sicherheit nachgewiesen werden konnten : 

5J 

CH=CH -CH, 

CH=CH-CH, 

(X a), cis - cis 
(X b), truns - trans 
(X c 1, cis -trcn-Js 

/ 

CH=CH -CH, 

Y 
(Xfa), cis 
(XI b), t/-~~.s 

Die Mischung der C,,-Diolefme nahm bei der Hydrierung ca. 2 Mol Hz pro 
Mol auf und ging erwartungsgem&s in einheitliches 1,3-Dipropylcyclopentan (iden- 
tisches IR-Spektrum) iiber : 

d 

CH,CH,CH, 

(X) + (XI) + 2H, - (4) 

Cl-L&H.&H, 

(Xm) 
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Mit Hilfe teilweise bekannter Reaktionstypen 12sst sich das Reaktionsschema 
(5) fiir die Umlagerung formulieren. Die Isomerisierung von (V) in (XVI), die iiber 
eine Cyclisierung zum Vierring (XV) verlguft, ist auf Grund der Arbeiten von Richey 
und 13i115”9b an einfachen 4-Alkenyl-mg-Verbindungen nicht uawahrscheinlich. 
Die Umlagerung von (XVl) in die den Kohlenwasserstoffen @) und (XI) zugrunde 
liegende Magnesiumverbindung (XIII) ist unseres Wissens der erste Fall einer bff- 
nung eines gesgttigten Fiinfringes in einer metallorganischen Reaktion. Dieser Typ war 
bisher nur an Drei- und Vierringen und gespannten ungesgttigten FiinfEngen5’ 
beobachtet worden. 

Richer und Hill6 erhielten bei der Reaktion von CyclopentylchIorid mit 
Natrium keine Produkte, die auf eine Ringspaltung hinweisen. 

Norbornylmagnesiumchlorid7 gab selbst beim Erhitzen auf 170° keine Ring- 
Xnung, und als man Bicyclo~2.i.1~hexylmagnesiumchlorid erhitzte8, wurde der 
Vierring und nicht der Fiinfring ge6ffnet : 

MgCL 

18 Stdn. 

900 (6) 

6H,MgCl 

TABELLE 1 

ERGEBNIS DER GC-MS-KOPPLUNGSANALYSE EINES KOHLENWASSERSTOFFGE- 
MISCHES AUS (X), (XI), (XII) UND EINER UNBEKAAW’I-EN VERBINDUNG 

&Z-J%?& F&hen- 7; MS-Kommenrar 

I:; 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

10.3 
21.7 

15.7 

14.3 

10.5 

18.8 

unh_vdrierte 
Probe 

(m/e) 

150 
150 

150 

150 

150 

150 

hydriert n.d. 
GC-&Yule 

We) 

lSO=MP= 
150=MF== 
(van (1) verschieden) 
154 
Ill=MP-C,H, 
154=MP 
126=MP-&Ha 
lll==MP-C3H, 
154~MP 
126=MP--C,H4 
111 -MP-C,H? 
154==MP 
126sMP-CzH, 
lIl=MP-C& 
(Bhnlich 4) 

ti Die Massenspektren van unhydrierter und hydrierter Form sind ideatisch. 
b Die Massenspektren von Peak 1 und 2 sind nicht identisch. Sie stimmen zwar in den charakteristischen 
Bruchstiickmassen iiberein (150 (MP); 135=MP--HI,; 121=MP-CC,H,; 107=MP-C,H,; 94; 93; 
79;.68; 55- 29) zeigen jedoch unterschiedliche Intensit&sverhilte. 
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Setzte man (I) mit einem ijberschuss an (III) (l/2,2) gleich bei 85’ urn, so wurde 
in einer Ausbeute von 64% beziigIicb des eingesetzten (I) eine Mischung von Cll-, 
Cts- und C,,-Cycloalkenen im Verhlltnis l/3/0.7 erhalteo. 

Nach gaschromatograpbischer Analyse bestand die Mischung der C,,- wie 
such der C,,-Kohlenwasserstoffe aus jeweils zwei Komponenten mit dem gleichen 
Kohlenstoffgeriist. Das Gaschromatogramm der hydrierten Probe zeigte im C,,- 
und im C,,-Bereich nur eine Komponente an. Das Massenspektrum des C1s- 
Kohlenwasserstoffs zeigt neben der Molmasse 244 die Massen 136 ==244- 108,135 = 
244- 109 und 95 ; bei der hydrierten Probe ist die Molmasse 248, daneben treten fol- 
gende Bruchstiicke auf; 219=248-29, 138=248- 110 und 137=248-111. 

Das IR-Spektruxn zeigt die Anwesenheit einer Vinyldoppelbindung CI&= 
CH- (v(C=C) 1638 cm-‘) und einer trisubstituierten Doppelbindung (1660 cm-‘). 
Diese Angaben lassen auf folgenden Reaktionsweg zum C1s-Kohlenwasserstoff 
(XXII) schliessen : 

(zmr) 
CH, M&Z1 

CH2MgCL 

;-cf43 
(7) 

CH2 

0 MgCl MgCL 

CH -CCH3 

+ 

&H 

CH2-C=CH 

1 
2 CH3 

CH ==CH2 

CH==CH2 

ax) (XXT) 

Die Pin@fiung im Anschluss an die Isomerisierung ist analog zum tier- 
gang von (XV) tiber (XTI) in die Magnesiumderivate von (X) und (XI). Die an- 
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schliessende Addition der 2-Alkenyhnagnesium-Verbindung mit an Metall gebun- 
denem sekund&m Kohlenstoff an (III) zu zwei miiglichen Produkten ist aus der 
Kenntnis der Reaktionen von 2-Alkenylmagnesiumchorid verniinftig’. Zwischen- 
produkt @XI) hat offenbar nur noch geringe Miiglichkeiten weiterzureagieren; 
es konnte durch Hydrolyse zu den Cl8 
(XXIIb) (trans) nachgewiesen werden : 

-Kohlenwasserstoffen (XXIIa) (cis) und 

o- CH+ 7” -CH, 

CH3 

txxw 

-9 
-- _- 

%H5 

0 I 
f 

-I J-4 

.C&C=CH 
’ &-I 

3 (8) 

!xxlrl 
CH=Cf$ 

(--- massensp. Bruchsteilen) 

Die analytischeuBefunde (IR, Raman, NMR, MS) iiber den Kohlenwasser- 
stoff stehen mit der Struktur (XXII) in vollem Einklang. Zwischenprodukt m 
dagegen scheint noch weitere Reaktionsm6glichkeiten, u.U_ unter primtier intra- 
molekularer Mg-C-Addition an die Vinyldoppelbindung, zu haben : 

CH,MgCl 

ccx) - 

0 

I iH2 

i: ____p 
-cl-f3 

0 

C-CH, + tm, 
-3 (9) 

CH 

c) 

CH MgCL 

g 
CH=CH, CH=CH, 

(2zJT) c%xT) 

(XXV) wgre wieder an sekundgres Alkylmagnesiumhalogenid und kiinnte mit 
(III) zu einem Cz5- Kohlenwasserstoff reagieren. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die Herstellung und Identiftierung von (IV) und (V) ist au anderer Stelle 
beschrieben1*9. 

Umlagerung von (V) 
131 ml einer gtherischen Ltisung mit 200 mEq. (II) wurden bei 20° und zuletzt 

0.1 mm Hg eingeengt und getrocknet, der Riickstand in 100 ml Cyclohexan aufge- 
schwemmt und zusammen mit 23.5 g (250 mMo1) (III) 24 Stdn. auf40” erw&mt Da- 
nach wurden Liisungsmittel und nicht umgesetztes (III) abdestillierc der Riickstand 
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in 100 ml Cyclohexan aufgenommen und jetzt 24 Stdn. auf 85O erhitzt. Nach Ab- 
destihieren des L6sungsmitteIs wurde das Reaktionsprodukt hydrolysiert, die 
organ&he Phase getrocknet und fraktioniert. 

Siedebereich 81-85”/14 mm Hg; Menge 9.1 g folgender Zusammensetzung 
(GC 1): 
10.3% (1) , 

21.7% (2) 
15.8% (3) 

:;::c # 
1 = 8.3 g = 55 mMo1, d.s. 28% d.Th. 

@) + @I) 

1x.8< (6) 1 , 
Mit Hilfe einer kombinierten GC-MS-Analyse konnten die Peaks (1) und (2) 

einem tricyclischen C, 1 Kohlenwasserstoff (MS: m/e 150; n-d. Hydrierung m/e 150, 
CllH1s), wahrscheinlich @II) und einem weiteren Tricyclus, zugeordnet werden 
(siehe Tabelle 1). Fiir die M- h IX ung von (X) und (XI) konnte durch NMR ein Ver- 
hgltnis der CH,=C- (5.08, 5.11 ppm) zu den -CH=CH-Protonen (4.67 ppm) von 
30/70 errechnet werden. 

Die M&hung zeigte nach der Hydrierung folgende Zusammensetzung 
(GC 1): 

lom2% (l) 
21.8% (2) 1 

=2.9 g= 19.4 mMol CllH,a (XII) 

58.6% = 5.4 g= 36.0 mMo1 (XIV) 
(XIV) wurde durch fraktionierte Destillation abgetrennt und iiber IR durch Vergleich 
mit authentischer Probe identifiziert (MS: m/e 154 (MP); 126=MP-CC,H,; ill= 
MP-CC,H,). 

R&&ion uon (I) mit (Ill) 
400 ml atherischer LSsung mit 196 mEq (I) wurden bei 200/0.1 mm Hg ein- 

geengt und getrocknet und der Rtickstand mit 40.3 g (428 mMo1) -(III) 24 Stdn. auf 
+ 80” erhitzt. Das nichtumgesetzte (III) destillierte man bei 200/0.1 mm Hg ab, hydro- 
lysierte den Riickstand und fraktionierte die organische Phase nach dem Trocknen 
iiber Na,S Oh. 

1. Fruktion. Siedebereich 79O/13 mm Hg bis 130”/0.5 mm Hg; Menge: 18.1 g 
mit (4.7+ 7.3 +9.4=) 21.4% (4.05 g= 27 mMo1) Crl-Kohlenwasserstoffe und 40.0% 
(7.3 g=29.6 mMo1) bzw. 29.0% (5.2 g=21.5 mMo1) @XIIa) und QQUIb) (GC 2). 
NMR-Spektrum siehe Fig. 1 und TabeIle 2. Nach der Hydrierung zeigt die Probe im 
Bereich der C,,-Kohlenwasserstoffe eine Hauptmenge mit 67.0% QUUII) und eine 
kleine Menge eines Isomeren mit 1.9 % (GC 2). Sdp. (XXIIa) + WIIb) 134134-P/ 
02 mm Hg, n;’ 1.503 ; @XIII); n&O 1.4702. 
IR: @XII), v(C=C) 1638; 6(CH) 905 und 988; vcC=CcH) 1660 cm-‘.* 
MS: @XII), m/e 244 (MP); 136=MP-108; 135=MP-109; 95. 
MS: (?CQTI), m/e 248 (MP); 219=MP-&H,; 138=MP-110; 137=MP-111. 

2. Fruktion. Siedebereich 140-157°/0.001 mm Hg; Menge: 14.3 g mit (22.9+ 
23.8=) 46.7% (6.7 g=27.4 mMo1) Cm-Kohlenwasserstoffe, die bei der Hydrierung 
der Probe in 43.5% (XUII) (GC) und 1.9% (?) Ubergehen, und (3.4+ 1.3 +22.8+ 

* Raman: (XXII) v(?Z<,~) 1667 cm-‘. 
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Fig 1. Aufspaltung dcs Proton (1) durch die Protonen (3), (4) und (5) in (XXII). 

TABELLE 2 

NMR (ohne LWmgsmittel) VON DEN VERBINDUNGEN XXIIa WND XXXIb 

(6) 

(5) 

(7) 
CH2-c =z 

I 

CH3 
(8) (89 

9 (51 
CH=Cl-f;” 
(1) (4) 

(XXIIa) cis 
(?UXIb) trans 

Proton r@pm) Kopplungs- Inten.sit&?n 

kotzsr. (Hz) 
Gef Ber. 

4.26 m 

494 d 
5.07 d 
5.19 d 
7-44 m (breit) 
7.81 m 
8.07 m 
8.36 s 
8.42 s 

Jl.3 16.5 1.0 1 
J1.d 10.0 

31.5 7.5 

> 3.0 1 1 
1 

2.0 2 
1 
1 

> 
3 
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12.0=) 39.5% Cz5-Kohlenwasserstoffe, die bei der Hydrierung der Probe in eine 
Mischung von 2 Kohlenwasserstoffen von 36,9 und 2.5% iib‘ergehen, die jedoch noch 
nicht nZher identifiiert wurden. 

Gaschromatogmphische Bestimmungen. GC 1: 50 m S%&; DC 200; 120° ; 
Argon GC 2 : 50 m S&le ; SF 96, 180-200” ; Argon ; FID. 

Die MS Messungen wurden in der MS-Abteilung des Institutes (Leiter Dr. D. 
Henneberg), die gaschromatographische Bestimmungen in der GC-Abteilung des 
Institutes (Leiter Dr. G. Schomburg), und die NMR-Messungen in der spectroskopi- 
sehen Abteilung des Institutes (Leiter Dr. E. G. Hoffmann) ausgefihrt. 
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Anmerkung bei der Korrektur: In der Zwischenzeit wurden die beiden Tricycles C, ,H1, durch prgp. 
GC isoliert und mit Hi& der F’rotonenresonanz identifiziert. Es handelt sich um cis-rrans Isomere (xIIa) 
und (XIIb) folgender Geometrie (zusammen mit G. Schomburg und G. Schroth). 


