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SUMMARY

The primary reaction products of the addition of 3-methyl-2-butenylmag-
nesium chloride to l-octene are partially converted to cyclobutyl derivatives of
magnesium by intramolecular metal-C addition to the C=C double bond in 4-position.

ZUSAMMENFASSUNG

Die priméren Reaktionsprodukte der Addition von 3-Methyl-2-butenyl-
magnesiumchlorid an 1-Octen lagern sich teilweise durch intramolekulare Metall-C-
Addition an die in 4-Stellung befindliche C=C-Doppelbindung in Cyclobutylderivate
des Magnesiums um. '

EINLEITUNG UND DISKUSSION

Die Anlagerung von 3-Methyl-2-butenylmagnesiumchlorid an 1-Octen bei
123° erfolgt nebeneinander mit einer Addition von C-Atom (1) oder von C-Atom
(3) des Alkenylrestes an die Doppelbindung des Olefins:
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* Fiir IV. Mitteilung siehe Ref. 1.



50 . ©  H LEHMKUHL, et al.

- Nach der Hydrolyse konnen die Kohlenwasserstoffe 2,5-Dimethyl-2-undecen
(111) und 3,3,4-Trimethyl-1-decen (IV) nachgewiesen werden, die bel der Hydrierung
in 2,5-Dimethylundecan (V) bzw. 3,3,4-Trimethyldekan (VI) libergehen.

Daneben werden noch 3 !3C-Kohlenwasserstoffe mit dem massenspektro-

‘metrisch bestimmten Molgewicht 182 erhalten, die sich bei der Hydrierung der Probe
picht verirdern. Es handelt sich um die isomeren Trimethyl-hexylcyclobutane (VIla),

- (VIIb), und (VIII), die durch intramolekulare Mg—C-Addition an die C=C-Doppel-

bindung in 4-Stellung aus (II) sowie aus einem weiteren magnesiumorganischen

Reaktionsprodukt (IX), das durch Metall-an-C(2)-Addition des Octens gebildet

wird, stammen miissen:

C}HZ—»C}H——CH2MQCL o cH,
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CH,R CHR
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GC-MS-Kopplungsanalyse der Mischung der Kohlenwasserstoffe erlaubt
auf Grund der Bruchstiicke eine Zuordnung der Verbindungen (VII) und.(VIII). In
(VII) ist die Abspaltung von C3Hg (siche Tabelle 1) und in (VII) die von C,Hg
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TABELLE 1 '

ERGEBNIS DER GC-MS-KOPPLUNG VON UNHYDRIERTER UND VON NACH DER GC-
SAULE HYDRIERTER PROBE

(GC—Bedingungen: 75 m Saule; SF 96; Glas & 0.35 mm; 80°; 1.2 atii He)

Peak Flichen-%;, Massenspektrum (mfe) ‘Zuordnung
Unhydriert Hydriert
(1) 220 182 (MP) (wenig intensiv) Identisch HsC ' CHgy
126=MP —C Hjg (intensiv) mit unhydrierter : (D)
98=MP-C.H,, Probe 1 CH,
97=MP~CgH,; !
84, 83, 70 (intensiv; base peak) !
57, 56, 55 CH,R
(2) 19.0 182 (MP) (wenig intensiv) Identisch HLC ' CHg
140= MP — C,;H, (intensiv) mit unhydrierter :
70 (base peak), 69, 57, 56,55  Probe - HyC ! (¥1D)
]
CHZR
(3) 29 182 (MP) (wenig intensiv) 184 (MP)
140=MP—-C;H,4 identisch mit (Iv)
T1=CsH,, 3,3,4-Trimethyldekan
70 (intensiv, base peak) (Test)
57, 56, 55, 43, 42,48 (VD)
. . . . GHa CH,
4) 53 Identisch mit MS von Peak 2 Identisch mit un- HLC
: hydrierter Probe
(VI
CH,R
1.2 Gemisch von Verbindungen 182 (MP) Cycloalkan (?)
() 1.2 mit Mol-Gew. 180 und 182
1.3 126, 98-95, 84-81, 71-67,
57-55, 4341
(6) 23.7 182 (MP) (intensiv) 184 (MP) (11y)
97=MP—~-C¢H,; identisch mit :
83=MP-C,H,, 2,5-Dimethylundekan
71-69 Test
57 (intensiv) V)
43-41

charakteristisch*. Die beiden Cyclobutanderivate (VII) und (VIII) bilden mit zusam-
men 419 die Hauptanteile an Reaktionsprodukt. Die beiden Substanzen wurden
gaschromatographisch abgetrennt und durch- NMR charakterisiert. (VII) liegt
‘wahrscheinlich als cis-Isomeres vor, denn die beiden geminalen Methylgruppen sind
durch die auf einer Seite des Ringes befindliche Methyl- und Hexylgruppe sehr unter-
schiedlich abgeschirmt. Die chemischen Verschiebungen der zwei geminalen. Methyl-
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gruppen unterscheiden sich um 0.17 ppm.

Fir (VIII) ist die Zuordnung auf Grund des NMR-Spektrums schwieriger. Die
beiden geminalen Methylgruppen unterschieden sich nur um 0.03 ppm, was auf eine
trans-Anordnung hindeuten konnte.

R CH5 (9.18 ppm) ) CHy CH3 ( 9.06 ppm)
CHy (9.01 ppm)
R'
(vita) (M. b)

Bei geringem Einfluss der diagonal stehenden Alkylgruppe R’ wiirde aber auch eine
cis-Anordnung mit dem NMR-Spektrum im Einklang stehen.

Auf Grund der Mengenverhiltnisse der Kohlenwasserstoffe kann auf eine
Bildung der magnesiumorganischen Verbindung=n (I), (II) und (IX) im Verhiltnis
6/6.8/5.5 geschlossen werden. Das Verhiltnis von Metall-an-C(1)-Addition zu Metall-
an-C(2)-Addition der “tertidren” Organomagnesiumverbindung ist 1.24/1, berechnet
ans dem Verhaltnis der Verbindungen (IV+VII/(VIII))=6.8/5.5. Offenkettiges
Alkenylmagnesium (II) und Cycloalkylmagnesiumverbindung stehen im Verhiltnis
0.5/4.2; dies lasst sich aus dem Verhaltnis von (IV) zu (VII) berechnen. Man erkennt
eine deutliche Bevorzugung der cyclischen Verbindung.

In (IX) liegt eine sehr reaktive Bindung des Magnesiums an einen sek. Alkylrest
vor; deshalb scheint (IX) sich rasch in (X) umzulagern. In (I) befindet sich in 4-
Stellung zum Metall eine trisubstituierte, sehr wenig reaktive C=C-Doppelbindung;
intramolekulare Cyclisierung tritt offenbar nicht ein. In (II) ist das Magnesium an
ein primares C-Atom gebunden, die Doppel-Bindung befindet sich in einer Vinyl-
gruppe; es liegen offenkettige Alkenylform (11} und Cyclobutylmethylverbindung
nebeneinander vor.

Damit ist die Bildung von Cyclobutylmethylmagnesiumverbindungen durch
imtramolekulare Mg—C-Addition an eine C=C-Doppelbindung in 4-Stellung des
Alkenyirestes, die Ritchie, Hill und Rees?-* aus der Beobachtung der Isomerisierung
von 4-Alkenylmagnesiumverbindungen gefordert hatten, nachgewiesen.

BESCHREIBUNG DES VERSUCHES

70 ml einer dtherischen Lésung mit 48.3 mEq 3-Methyl-2-butenylmagnesium-
chiorid wurden von Ather bei 20°/0.001 mmHg weitgehend befreit, der Riickstand
in 35.8 g (320 mMol) 1-Octen suspendiert und 24 Stdn. lang auf 123° erhitzt. Das iiber-
schiissige 1-Octen wurde bei 20°/0.1 mmHg abgezogen, der Riickstand mit verd.
Salzsdure hydrolysiert. Nach dem Trocknen iiber Na,SO, wurde bei 13 mmHg
destilliert; 4.5 g einer zwischen 85 und 95° siedenden Fliissigkeit fielen an, die neben
12.9%; 1-Octen 8 Komponenten im Bereich der 13C-K ohlenwasserstoffe enthielt (GC:
50 m Siule; DC 200; 120°; Argon; FID); zur Identifizierung wurde die GC-MS-
.Kopplung der unhydrierten Probe sowie die der nach Verlassen der gaschromatogra-
phischen Sdule hydrierten Probe herangezogen (Tabelle 1). Die Peaks (1) und (2)
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wurden durch priparative GC ausgefroren und NMR-spektroskopisch untersucht
(GC-Bedingungen: 4 m Siule; P 4000; 100°; 75 ml He/min) NMR (CCl, 100 MHz):

Peak (1) Peak (2)
() (4)
HyC CH3(3) (6} HyC CHi,
< DRLCT (VIa)
CHa (ML b)
(1)
d (CH, )5CH3(
(CH,)s—CH ) 5
2) 23 T 3ys :
Proton t(ppm) Intensitdr Proton (ppm)
Gef. Ber. (1) 8.0-87 m
2) 875m
(1) 8.2-87m 136 4 3) 901s
(2) 876 m ) 10 (4 9.07d
(3) 9.03s 3 (5) 9.14m
4) 9.06s 12,3 3 (6) 9.18 s
(5) 9.121t 3
(6) ~9.16d 3 IR-Spektrum der Mischung aus (III), (IV), (VII)
und (VIID): v(CH=CH,) 1638; §(CH=CH,) 908,
985: v(-C=LFH) 1670 cm ™ 1.
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Anmerkung bei der Korrektur. Wir prifen derzeit, den Ubergang von sek. und tert. in thermodyna-
misch stabileres pnm Organomagnesium zur Synthese von Cyclopropylmethyl- oder Cyclobutylmethyl—
magnesium sowie zur Ring6ffnung im Cyclopentylmethylmagnesium zu nutzen:

R R

mg C(CH2)CCH==CR; =

n=0,1; R,R =Alkyl: R"=H
n=2 ;RR'=Alkyl. H; R"=Alkyl

(CHL),

——nr

R’ R

u
mg C(CHy)n CCH==CR
| __cR"mg [




