
ter vermindertem Druck und chromatographierte das 01 
an Silicagel rnit Chloroform, wobei nacheinander (5). (4) 
und (3) als fast gleich gefarbte Zonen eluiert wurden, die 
nach Eindampfen und Kristallisation aus Ethanol 0.14 g 
(5), 0.14 g (4) und 0.9 g (3) als blauschwarze Kristalle erga- 
ben. 

Eingegangen am 1. August 1980, 
ergBnzt am 23. Februar 1981 [Z 8971 

Fur Acrylonitril variieren die Gesamtausbeuten dieser 
Eintopfsynthesen uber die drei Reaktionsstufen zwischen 
50 und 70% (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Reduktive CC-Verknupfung der Alkene (1) mit Acrylonitril zu den 
Produkten (3), X = Y = H, Z= CN. 

Edukt (I) Produkt (3) Methode 
R'  R2 Ausbeute [%] 

[I] S. Yamada, K .  Takashima, T. Sato. S. Terashima, Chem. Commun. 1969. 

121 I. Ugi: Isonitrile Chemistry, Academic Press, New York 1971. 
131 H. Ulrieh, R. Richter in Houben- Weyl, Miiller: Methoden der Organi- 

schen Chemie, 4. Aufl., Thieme, Stuttgart 1977, Bd. V11/3a, S. 647ff. 
[4] J. A. Myers, L. D. Moor, W.  L. whitter. S .  L. Council, R. M. Waldo, J.  L. 

Lanier. B. U. Omoji. J. Org. Chem. 45, 1202 (1980). 
[5 ]  S. Diihne, D. Leupold, Angew. Chem. 78, 1029 (1966); Angew. Chem. Int. 

Ed. Engl. 5. 984 (1966). 
[6] G. Kollenz. W. Ott. E. Ziegler, K .  Peters, H .  G. von Sehnering, H. Quast, 

'Liebigs Ann. Chem. 1980, 1801. 
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CC-Verknupfung ,,elektronenreicher" mit 
,,elektronenarmen" Alkenen"' 
Von Bernd Giese und Gerhard Kretzschmar['] 
Professor Werner R e f  zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Bildung von CC-Bindungen ist ein wesentlicher 
Syntheseschritt in der Organischen Chemie. Uns ist es nun 
gelungen, ,,elektronenreiche" Alkene (I) mit ,,elektronen- 
armen" Alkenen (2) unter milden Bedingungen in Eintopf- 
reaktionen zu den Produkten (3) reduktiv zu verknupfen. 
Die Synthese verlauft uber die Stufen 1. Hydroborierung 
der Alkene (I) zu den Trialkylboranen (4)[11, 2. Mercurie- 
rung von (4) unter Bildung der Organoquecksilbersalze 
(.5)['] und 3. Reduktion von (5) rnit Natrium-tetrahydrido- 
borat in Gegenwart der Alkene (2), wobei in einer Radikal- 
kettenreakti~n'~] die Produkte (3) entstehen. 

R' X Y 

I I  
H Z  kz H Z 

R'\ X\ ,y I I I  
,C=CHz + /C=C, - H-C-CH2-C-C-H 

R2 

BH3 Hg(OAc12 (21 
(1) - ( R ' R ~ C H - C H ~ ) ~ B  - R ' R ~ C H - C H ~ - H ~ O A C  - (3) 

N a B h  

Als Substituenten R' und R2 der ,,elektronenreichen" 
Alkene (I) sind Alkyl-, Aryl- und Alkoxygruppen geeignet; 
Halogenatome, Carbonslureester-, Sulfonsaureester-, Hy- 
d r~xy- '~ '  und in der Hydroborierung reaktionstragere"' Vi- 
nylgruppen bleiben unverandert. Um den Angriff des Bors 
rnit > 98% Regioselektivitat an die vinylische CH2-Gruppe 
von (1) zu lenken, wird besonders bei monosubstituierten 
Alkenen (R' = H) zur Hydroborierung ( C C ~ H , ~ ) ~ B H  (Me- 
thode A) statt BH,/THF (Methode B) verwendet. Dabei 
fuhren die Regioisomeren von (4) nicht zur Verunreinigung 
der Reaktionsprodukte (3), weil nur Bindungen zwischen 
primaren Alkylgruppen und Bor durch Hg(OAc)2 gebro- 
chen werden[". 

[*] Prof. Dr. B. Giese, Dip1.-Ing. G. Kretzschmar 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie 
der Technischen Hochschule 
PetersenstraDe 22, D-6100 Darmstadt 

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

H C(CH3h 47 
H CeH4-4-CH3 50 
H CH2-CeH4-2-OAc 65 
H CH246H4-2-OH [4] 48 
H CH2CH2Br 53 
H CH20Ac 51 
H CH~CH~OTOS 71 
H (CH2)sC02C2H, 57 
H OC2H5 55 
H CH20C6Hs 55 
CH3 C2H5 65 
CH3 C,H, 57 
CHJ CH2CI 50 

p-Pinen 53 

A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
B 
A 
B 
B 
A 
B 

Als Substituenten X, Y und Z der ,,elektronenarmen" 
Alkene (2) eignen sich besonders Cyangruppen sowie Car- 
bonsaureester-, Keton-, Anhydrid- und Imidreste; rnit 
Chloratomen und Phenylgruppen sind die Ausbeuten 
schon deutlich kleiner (Tabelle Z)'']. Dies spiegelt die Re- 
aktivitatsabstufung der Alkene (2) in Umsetzungen mit Al- 
kyl-Radikalen wider[61. 

CH2-CHz-CHX-CHYZ CH=CHz X, , 
H Z 

( 6 )  f 2) ( 7 )  

Tabelle 2. Verknupfung des Diens (6) mit den Alkenen (2) zu den hodukten 
(7) (Methode A). 

Alken (2) F'rodukt (7) 
X Y Z Ausbeute [%I 

H H 
H H 
H H 
H CI 
H CI 
H CH3 
CN CH3 

o= c - 0 - c 4 
O=C-NH-C--O 

CN 
C02CHJ 
COCH, 
CN 
CI 
C6H5 
CN 
H 
H 

54 
47 
44 
52 
28 
13 
37 
53 
50 

Arbeitsvorschrft 
Methode A :  Zu 11 mL (11 mmol) einer 1 M Losung von 

BH3 in Tetrahydrofuran (THF) werden unter N2 bei 0°C 
wahrend 5-20 rnin 1.81 g (22 mmol) Cyclohexen, gelost in 
5 ml THF, getropft. Nach 2 h gibt man 10 mmol Alken (I) 
oder (6) hinzu, 1aBt 12 h bei 20°C reagieren und versetzt 
rnit 3.18 g (10 mmol) Hg(OAc)2. Diese Mischung wird 5-30 
rnin geriihrt und rnit 20-50 mmol Alken (2) vereinigt. Bei 
rascher Zugabe von 450 mg (12 mmol) NaBH,, suspendiert 
in 1 mL Wasser, fallt innerhalb 5 rnin metallisches Queck- 
silber aus. Die Abtrennung der Organoborverbindungen 
erfolgt durch Chromatographie an Silicagel oder Oxida- 
tion rnit HzO2[']. Destillation liefert die analysenreinen 
Produkte (3) bzw. (7). 

Methode B: Zu 10 mmol Alken (I), gelost in 10 mL THF, 
werden unter N2 bei 0°C wahrend 5 min 3.5 mL (3.5 
mmol) einer 1 M BH,/THF-Losung gegeben. Nach 45 min 
setzt man 3.18 g (10 mmol) Hg(OAc)2 zu und 1aBt 30 min 
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bei 20°C reaeieren. Diese Mischune wird mit 20 mL Tabelle 1. EinfluD der Alkylsubstituenten R' und R2 auf die relativen Ge- - v 

C H ~ C ~ ~  verdunnt und mit 20-50 mmol Alken (2) vereinigt. schwindigkeitskonstanten k ,  und kZ (mittlerer Fehler f 10%) der Reaktion 
von Cyclohexyl-Radikalen (5) mit Acryls2ureestern (6) in CHZCIz bei 293 Bei rascher Zugabe von 450 mg (12 mmol) NaBH,, suspen- 

diert in 1 mL Wasser, fallt innerhalb 5 min metallisches 
Quecksilber aus. Filtration und Destillation liefert die ana- 
lysenreinen Produkte (3). 

Eingegangen am 13. MBrz 1981 [Z 901a] 

[I] H. C. Brown: Boranes in Organic Chemistry, Cornell University Press, 

[2] R. C. Larock. H. C. Brown, J. Am. Chem. SOC. 92, 2467 (1970). 
[3] B. Grese, J .  Meister. Chem. Ber. 110, 2588 (1977); B. Giese, G. 

Krelzschmar, J. Meixner, ibid. 113, 2787 (1980). 
[4] Bei Anwesenheit acider Gruppen sind entsprechend gr60ere Mengen an 

Borhydriden erforderlich. 
[5] Die von Brown entwickelte Methode der CC-Verkniipfung ist nur mit Al- 

kenen (2) durchfuhrbar, die eine Ketogruppe (Y=COR) tragen; vgl. [I]. 
[6] B. Giese, J.  Meixner. Angew. Chem. 92, 215 (1980); Angew. Chem. Int. 

Ed. Engl. 19. 206 (1980); Polymer Bull. 2, 805 (1980). 

Ithaca, New York 1972. 

Sterische Effekte bei der Addition von 
Alkyl-Radikalen an Alkene [* 'I 

Von Bernd Giese und Stephen Lachheid'] 
Bei Reduktion von Alkylquecksilbersalzen (1) mit Natri- 

um-tetrahydridoborat entstehen Alkyl-Radikale (2)['], die 
in Gegenwart ,,elektronenarmer" Alkene mit diesen Ad- 
dukt-Radikale (3) bilden[']. Die vollstandig ablaufende Re- 
aktion von (3) zu den H-Einfangsprodukten (4) ermoglicht 
die Bestimmung von relativen Geschwindigkeitskonstan- 
ten nach der Methode der K~nkurrenzkinetik[~]. Damit 
konnen erstmals sterische Effekte quantitativ gemessen 
werden, die einen grol3en EinfluD auf die Reaktivitat und 
Selektivitat der fur Polymerisationen wichtigen Addition 
von Alkyl-Radikalen an Alkene habenc4I. 

Erzeugt man Cyclohexyl-Radikale (5) aus Cyclohexyl- 
quecksilbersaI~en[~~~l in Gegenwart paarweise eingesetzter 
Acrylsaureester (6), so lassen sich aus den Folgeprodukten 
der Radikale (7) und (8) relative Geschwindigkeitskonstan- 
ten k ,  und k2 ermitteln (siehe Tabelle 1). 

[*I Prof. Dr. B. Giese, Dipl.-Chem. S. Lachhein 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie 
der Technischen Hochschule 
Petersenstra5e 22, D-6100 Darmstadt 

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

... 
R' R2 lo3 k ,  lo' k2 k,  : k2 

H 
CH3 
CzHs 
iC3H7 
H 
H 
H 
H 

E 1000 
11 
6.6 
1.5 

710 
550 
430 
250 

2.0 99.8 : 0.2 
1 .o 92 : 8 
0.9 88 : 12 
0.5 75 : 25 
[a1 
[a1 
la1 
la1 

[a] kz ist kleiner als und konnte nicht gemessen werden. 

Als Substituenten R' und R2 der Alkene (6) wurden Al- 
kylgruppen gewahlt, die ahnliche polare aber deutlich un- 
terschiedliche sterische Effekte bewirken. Die Daten in Ta- 
belle 1 zeigen, daD sterische Einflusse wesentlich von der 
Position der abschirmenden Gruppe am Alken (6) abhan- 
gen. Ein Substituent am angegriffenen vinylischen C-Atom 
verringert die Geschwindigkeit bei R ' = H  uber CH3 zu 
iC3H7 mit dem Faktor 90 bzw. 670 (a-Effekt). Die gleiche 
Variation am nicht angegriffenen C-Atom wirkt sich hinge- 
gen nur in einem Faktor 1.4 bzw. 2.3 aus (P-Effekt). Aus 
der Korrelation mit sterischen S~bstituentenparametern[~] 
kann der nicht mefibare a-Effekt einer tert-Butylgruppe zu 
3000 abgeschatzt werden, wahrend ihr B-Effekt nur 4 be- 
tragt (Tabelle 1). 

Der geringe P-Effekt spiegelt sich auch in den Ge- 
schwindigkeitskonstanten k2 der Tabelle l wider. So wird 
das Isopropyl-Derivat (6d) nur 4mal langsamer als der un- 
substituierte Acrylsaureester (6a) am Methoxycarbonyl- 
substituierten, vinylischen C-Atom angegriffen. Dies hat 
zur Folge, daB die Regioselektivitat mit zunehmender 
GroRe des Alkylrestes R' von 99.8 :0.2% beim unsubstitu- 
ierten Acrylsaureester (6a) uber 92 : 8% (R' = CH3, R2 = H) 
und 88 : 12% (R' = C2H5, R2 = H) zu 75 : 25% beim Isopro- 
pyl-Derivat (6d) absinkt (Tabelle 1 ) .  

Der sehr groDe Unterschied zwischen den sterischen c1- 
und P-Effekten kann als experimentelle Bestatigung fur 
Berechnunged6I angesehen werden, in denen ein unsym- 
metrischer Ubergangszustand (9) fur die Addition von Al- 
kyl-Radikalen an Alkene postuliert wurde. 

Im Gegensatz zur elektrophilen Addition greifen nu- 
cleophile Alkyl-Radikale die Alkene demnach nicht am 
Zentrum der Doppelbindung an, sondern sie nahern sich 
dem n-System von der Seite her. Dies ist verstandlich, weil 
nach der Gren~orbital-Theorie[~~.~] fur die Addition nucleo- 
philer Alkyl-Radikale die uberlappung des einfach be- 
setzten Orbitals vom Radikal (SOMO) mit dem unbesetz- 
ten Orbital des Alkens (LUMO) ausschlaggebend ist. Eine 
seitliche Annaherung des Radikals wird aber nur von den 
Substituenten wirksam gestort, die sich unmittelbar am an- 
gegriffenen vinylischen C-Atom befinden. Fur die Regio- 
selektivitat radikalischer Additionen ist diese unterschied- 
liche GroDe der sterischen a- und P-Effekte von entschei- 
dender BedeutungI']. 

Eingegangen am 13. Marz 1981 [Z 901 b] 
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