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Preliminary communication

Die Addition von Allylmagnesium-halogeniden an 1-Alkene
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(Eingegangen den 25. September 1970)

Die nicht-katalysierte* Addition von Magnesium—Kohlenstoff-Bindungen an
isolierte C—C-Doppelbindungen®* ist bisher nur in einigen Sonderfillen beobachtet worden
und zwar (1) bei tert-Butyl- oder Benzyl-magnesium-halogeniden an Fulvene®:7, (2) bei
Allyl- und teilweise auch Benzyl-magnesium-Verbindungen an einige ungesittigte Alkohole
(Vinyl-, Allyl- oder Butenyl-diphenylcarbinol) oder Amine®'°, sowie (3) bei intra-
molekularen Additionen von ungesittigten Grignard-Verbindungen an die C—C-Doppel-
bindung in 3,4- '*, 4,5- * bzw. 5,6-Stellung'®.

Methyl-, Athyl- oder Phenyl-magnesium-Verbindungen reagieren mit den
genannten ungesattigten Verbindungen nicht, sodass Allyl-, Benzyl- und tert-Butyl-
magnesium-Verbindungen als besonders reaktiv fiir die Addition gelten konnen. Eine
Anlagerung an Athylen oder 1-Alkene war jedoch bisher nicht bekannt. Protonen-Resonanz-
Spektren von Allylmagnesium-halogeniden sind vom Typ AX,4 und lassen sich durch
Annahme eines raschen Wechsels der Magnesium—Kohlenstoff-Bindung zwischen den
Positionen 1 und 3 der Allylgruppe deuten'®:

CH, CH,
~ . ~
xMg”  _SCH=XMg >

CHZ i Cﬁz

CH

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

Von dieser Addition erschien es moglich, dass sie intermolekular auch mit einem
geeigneten Fremdolefin ablaufen kdnnte. Wir haben gefunden, dass Organomagnesium-
halogenide mit allyl-stindiger Doppelbindung mit 1-Alkenen unter Addition reagieren und
haben die Reaktion bisher mit Allyl-, Methallyl- und Crotyl-magnesium-halogenid gegeniiber
Athylen und 1-Octen gepriift, siche Tabelle 1 und Gleichungen (1) und (2).

*{ber eine durch NiCl, katalysierte Addition von Grignard- an ungesittigte Verbindungen vgl.
Ref. 1 und 2.
Uber negativ verlaufene Versuche zur Addition von Grignard-Verbindungen an i-Alkene vgl.
Ref. 3—-5.
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R’
]
CIMg—CH,—-CR=CH, + CH,=CH-R' - CIMgCH, CHCH,CR=CH, )
(R= H, CH;; R = H, C6H13)

Crotylmagnesiumhalogenid reagiert bei 20-—50° mit Athylen praktisch ausschliesslich aus
der isomeren Form (IT) heraus

CH,
® an
20-50° 20-50°
+CyH, +CH,
4, v
CIMgCH, CH, CH, CH=CHCH,4 CIMgCH, CH, CHCH=CH, @)
+ Hz O + HZ O CHa

CH;(CH, ), CH=CHCH,3 CH;,CH; CIHCH=CH2
CHj3

Das aus der Reaktion von 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 Verhiltnis
44/56 erhalten™.

Die Ausbeuten an 1/1 Additionsprodukt von Organomagnesium-Verbindung an
1-Alken sind bisher noch missig; offenbar sind unter den Reaktionsbedingungen auch inter-

molekulare Additionen von Mg—C-Bindungen an die C=C-Doppelbindung der an Metall in
Allylstellung gebundenen Reste moglich.

*Dje erhaltenen Mischungen von Olefinen wurden mit Hilfe der GC—MS-Kombination analysiert. Die
Trennungen wurden in den gaschromatographischen und massenspektrometrischen Abteilungen des
Institutes durchgefithrt; Leiter der Abteilungen: Dr. G. Schomburg und Dr. D. Henneberg.
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XMg—CH, CH—CH, ~CH=CH~CH,  XMg—CH,—CH—CH—CH=CH,
Lot dottis
l +H,0 j'+ H,0
CH,
CH, CH—CH, —CH=CH—CH; CFfy—~Cri~CH—CH—CH,
CI6 Hyz CeHis

(cis + trans)
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