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SUMMARY 

Organomagnesium compounds with allylic double bonds (aliyl-, methallyl- 
and crotylmagnesium halides and octadienediylmagnesium) react with 1,Zdienes 
(allene) or I,Zdienes (butadiene, isoprene) to yield cyclohexane derivatives. Com- 
pounds of the crotylmagnesium type add predominantly in the isomeric cr-methylallyl 
form. In addition alkylmagnesium halides with tertiary or secondary alkyl groups 
show enhanced reactivity towards olelines. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Organomaguesium-Verbindungen mit allylstgndiger Doppelbindung (Allyl-, 
Methallyl- und Crotylmagnesium-halogenid, Octadiendiyl-magnesium) reagieren 
mit 1,2-Alkadien (Allen) oder 1,3-Alkadienen (Butadien, Isopren) zu Cyclohexan- 
Derivaten Dabei addieren sich Verbindungen vom Typ der Crotylmagnesium- 
Derivate bevorzugt aus der isomeren z-Methylallyl-Form heraus. Auch Alkylmag- 
nesium-halogenide mit tertiaren oder sekundaren Alkylresten zeigen gegeniiber 
Olefmen eine gesteigerte Reaktivitat. 

Bei der Fortfiihrung’ unserer Untersuchungen fiber die Addition von Grig- 
mud-Verbindungen an ungesattigte Kohlenwasserstoffe haben wir folgendes gefun- 
den : 
(1). Ausser Organomagnesium-halogeniden mit allylstandiger Doppelbindung’ ad- 

dieren sich such Alkylmagnesium-halogenide mit tertiaren oder sekundieiren Alkyl- 

resten an 1-Alkene [Zeilen 1 und 2 in Tabelle 1) 
(2). Allylmagnesium-halogenide reagieren mit 1,3-Alkadienen im Molverhaltnis l/2 

zu Divinylcyciohexanderivaten (Zeilen 4 und 5). 
(3). Allylmagnesium-halogenide reagieren mit 1,2-Alkadienen (Allene) zu Dimethyl- 

encyclohexan-Derivaten (Zeile 6)_ 
(4). Allylmagnesium-halogenide addieren sich such an innensttidige Doppelbin- 

dungen in gespannten CyclooleIinen (Zeile 7) (VgL die erleichterte Addition von 
AI-C-Bindungen an Doppelbindungen in gespannten Ringen’). 

(5). An Stelle der Allylmagnesium-halogenide kiinnen such die durch Reaktion von 

* Ffir I. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Magnesium mit Butadien oder Tsopren erhaltlichen (Octadiendiylmagnesium- 
Derivate3 an 1-Alkene addiert werden. 

Die an Lithium-4 und Aluminium-5Verbindungen beobachtete erleichterte 
Addition Metall-gebundener tertiarer und sekundarer Alkylreste an 1-Alkene zeigt 
sich such bei den Alkylmagnesium-halogeniden : 

W53b C(R)MgX + C&4 ~oo-lro_ (CH,), c(R) CH, CH~M~X (1) 
40 atm 

R = H,CH,;X=Cl 

Bei der Addition von Allylmagnesium-halogeniden an 1,3-Alkadiene wie 
z.B. Butadien oder Isopren entstehen als primare Reaktionsprodukte wieder Organo- 
magnesium-Verbindungen mit allylstandiger Doppelbindung, sodass emeut Addition 
an ein weiteres Alkadien eintreten kann. Anschliessend kommt es dann offenbar 
rascher zum Ringschluss durch intramolekulare Mg-C-Addition an die C=C- 
Doppelbindung in 6-Stellung als zur weiteren Wachstumsreaktion mit dem Alkadien*. 
Dabei ist zu beachten, dass beim Crotylmagnesiumbromid durch H-NMR- und 
IR-Untersuchungen nur die Form(I) nachgewiesen werden konnte’. Die C-C- 
Verkniipfung bei der Reaktion mit Athylen findet jedoch iiberwiegend am C-Atom 
3 statt**, wobei mit zunehmender Reaktionstemperatur die Selektivittit abnimmt : 
Das Verhaltnis der durch Hydrolyse erhaltenen Kohlenwasserstoffe 3-Methyl-l- 
penten und 2-Hexen sinkt von 53/l (Reaktionstemp. 20-40°) auf 29/l (lOO”). Es muss 
vorlaufig noch offenbleiben, ob doch ein Gleichgewicht beider isomerer Formen(1) 
und (II) vorliegt, 

CH, CH=CH CH2 MgX = CH, CH CH=CH?, 

(1) G& (11) 

aus dem heraus iiberwiegend die reaktivere Form (II) mit Athylen reagiert oder ob 
ein anderer Mechanismus vorherrscht, wie er beispielsweise bei der Oligomerisation 
von 1,3-Dienen mit Nickel-allyI-Katalysatoren diskutiert wirdg : 

CH2=CH 

XMg 

,W”“+ 

n FHCH3 - 
XMg 

\ 

\ 
CH -CHj 

/ 
CH2=CH2 c-HP- ?:A2 

In den Zwischenprodukten bei der Addxion von Aliylmagnesium-halogenid 
an Butadien oder Isopren liegen wiederum Verbindungen vom Typ des Crotyl- 
magnesium-haIogenids vor. Hier scheint ebenfalls die C-C-Verkntipfung ganz bevor- 
zugt an der 3-Position zu erfolgen. So entsteht aus dem Reaktionsprodukt von 
Athylen mit der aus 4-Chlor-2-methyl-2-buten und Magnesium hergestellten Grig- 
nard-Verbindung bei der Hydrolyse 3,3-Dimethyl-1-penten” : 

l Analoge intramolekulare Additionen von Organomagnesium-Verbindungen, die entweder N Isomeri- 
sierungen oder zur Bildung cyclischer Verbindungen fiihren, sind bekannt6. 
ft Vgl. ein lbnliches Verhalten von Crotylmagnesium-halogenid gegeniiber Carbonyl-Verbindungen, z B. 
Ref. 8. 
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(CH,),C=CHCH2MgCI+C2H, - 

(CH,)fCH=CH, +H20 , (CH&CCH=CH2 (2) 

CH2CH2MgCI - HOMgCl 
&a-I, 

Als Beispiel fiir das Verhalten von Allylmagnesium-halogeniden gegeniiber 1,3-Alka- 
dienen sei hier die Reaktion von Methallylmagnesium-halogenid mit Isopren ange- 
fiihrt : 

XMgCH&=CH,+ CH,=;CH =CH, 

LHJ =Y 

I 

XMgCH&=CHCH,CH,~=CH, 

t- CH2= FCH = CH, 

I 
CH, 

-5 CH, 

CH3 CH,MgX 

Q 

CH, CHJ 

C =CH2 

---I- 

&H, 
Q 

C=CH2 

CH3 (3) 

CH3GCH2 CHJC=CH2 

1 _ + H20 
+CH2=CCH=CH2 

__c C,, Kohlenwasserstoff 

AH3 

Das Verhiiltnis der nach Gl. (3) und (4) entstehenden Reaktionsprodukte ist r~ 9/l. 
Methallylmagnesium-halogenid addiert sich an Allen in folgender Weise: 

CH,=C=Cy + CH2=C CH,MgX 
Etpo 

80-90a 
CH3 

CH3 CH2MgX 

-D-- 

CH3 CH, 

+ H20 
(5) 

CH2 
-HOMgX 

CH2 
JL 

CH2 =H2 

Das durch Reaktion von Magnesium in THF mit Isopren leicht erh%liche 
(Dimethyloctadiendyl)magnesiumZ addiert sich bei Xl-100” iiberwiegend mit beiden 
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Mg-C-Bindungen an iithylen : 

- MgCH,‘i=CHCH,CH,CH =CCH*Mg - 
fGH4 

I I 

7H3 

‘.?=CH2 

--I-- 

4 

CH2 Mg- 
+ H2G 

CH3 
-HGMgX 

CH, CH, Mg- 

L- +C2H4 

~“&%Ms- CH2CH2 Mg- 

CH2=$CH CH2 CH2 CH ff=CH, - 

CH3 ‘CH3 

7-'3 

k =CH2 

CH3 

ac 

(61 

CH3 
CH2 CH3 

yHBCH3 C"2'"3 

CH2=$ CH CH,CH, CH C=CH, (7) 

CHJ CH3 

Das VerhZltnis der nach (6) bzw. (7) gebi’ldeten Reaktionsprodukte ist N l/3. 
Bei der Reaktion des aus Magnesium und’Bu.tadien erhaltenen Octadiendiyl- 

magnesiums mit iithylen iibewiegt unter sonst gleichen Bedingungen die Cyclisie- 
rungsreaktion nach der Einschiebung von einem iithylen : 

- MgCH2CH=CHCH2CH2CH=CHCH2Mg- +CrHe 

> 
=CHCH,Mg - - 

CH=CH2 

G 
CH=CH2 

-r 

+ 2 H2G_ 

CH2 Mg- -2 HGMg- 

Q 
CH3 

(8) 

CH2CH2 Mg- CH2 CH3 

l- +C2’-‘4 

CH2CH2 Mg- 
CH,=CHCH CH,CH,$H CH=CH, 

+2 H2G ~H#-h 
CH2=CH CH CH, CH2 SH CH=CH;! (9) 

CH,CH, Mg- CH2CH3 

Das VerhSltnis der nach Gl. (8) und (9) gebildeten Reaktionsprodukte ist 18/l. 
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