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Bei der Reduktion von Alkylquecksilbersalzen 4 und 5 mit NaBH, werden Alkyl-Radikale 1 als
Zwischenstufen gebildet. Diese ,,Quecksilbermethode® ermdglicht die Messung der Selektivitat
prim., sek. und tert. Radikale in Additionsreaktionen mit Alkenen 6 —12, weil die Addukt-
Radikale 13 — 19 quantitativ zu den Produkten 20 — 26 abreagieren. Dimerisierung, Disproportio-
nierung, Polymerisation, Sauerstoffeinfang und B-Bindungsbruch konkurrieren nicht merklich
mit der Wasserstoffiibertragung auf 13--19. Die Messungen zeigen, dafi die Alkyl-Radikale 1
nucleophile Eigenschaften besitzen und ihre Selektivitit in der Reihe prim. < sek. < tert. Radikal
zunimmt (Tab. 1). Wenn sterische Effekte keine wesentliche Rolle spielen, kann die Reaktivitéats-
und Selektivititsabstufung mittels der Theorie der Grenzorbitalwechselwirkung beschrieben wer-
den. Als Konsequenz dieser Theorie nimmt die Selektivitit mit steigender Reaktivitit zu.

Selectivity of prim., sec. and tert. Alkyl Radicals in Addition Reactions

In reductions of alkylmercuric salts 4 and 5 with NaBH, alkyl radicals 1 are formed as intermedia-
tes. The selectivity of prim., sec. and tert. radicals in addition reactions with alkenes 6 —12 can be
measured by this “mercury-method”, because adduct radicals 13—-19 form products 20 —26
quantitatively. Dimerization, disproportionation, polymerization, trapping of oxygen and
B-bond cleavage don’t compete with the hydrogen transfer to 13 —19. The measurements show,
that alkyl radicals 1 are nucleophiles and that their selectivity increases in going from prim. to sec.
and tert. radicals (Table 1). As long as steric effects are not important, reactivities and selectivities
can be described by frontier molecular orbital theory. As a consequence of this theory selectivity
increases with increasing reactivity.

Die Reduktion von Alkylquecksilbersalzen mit NaBH, ist eine schonende Methode, um Alkyl-
Radikale 1 zu generieren?).

Die Radikalbildung lauft vermutlich iiber Alkylquecksilberhydride RHgH und Alkylqueck-
silber-Radikale RHg+ ab1:2). Wihrend die Hydride bislang noch nicht nachgewiesen werden
konnten?, treten die Metallorganyle RHg - auch bei Umsetzung von Organoquecksilbersalzen mit
anderen Reduktionsmitteln® auf.

Die Radikale RHg - reagieren entweder unter Dimerisierung und nachfolgender Disproportio-
nierung zu den Dialkylquecksilberverbindungen 2 oder sie liefern die Alkyl-Radikale 1. Die Kon-
kurrenz zwischen Rekombination und homolytischem Kohlenstoff-Quecksilber-Bindungsbruch
hingt dabei stark von den Reaktionsbedingungen ab®%. Ohne zugesetzte Radikalfanger reagieren
die Alkyl-Radikale 1 in einer synthetisch wichtigen Reaktion® zu den Kohlenwasserstoffen 3 ab,
wobei die kettentragenden Radikale RHg - zuriickgebildet werden.
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- NaX - “BH;"
RHgX + NaBH; ————> RHgBH, —— RHgH
RHgH — RHg* + H*

2 RHg. — RHgHgR — RyHg + Hg
2
RHge ——— R+ + Hg
1
R+ + RHgH —— RH + RHg*
3

Fihrt man die Reduktion der Alkylquecksilbersalze mit NaBH, in Gegenwart von z. B.
Sauerstoff”, Halogendonoren® oder elektronenarmen Alkenen® durch, dann gehen die Alkyl-
Radikale 1 Kohlenstoff-Sauerstoff-, Kohlenstoff-Halogen- und Kohlenstoff-Kohlenstoff-Ver-
kniipfungsreaktionen ein. Kiirzlich haben wir diese Quecksilbermethode benutzt, um die Selekti-
vitat von Alkyl-Radikalen im BrCCly/CCl,-Konkurrenzsystem zu bestimmen®.

In der vorliegenden Arbeit soll nun gezeigt werden, daBl auch die rel. Reaktivitidten

von prim.-, sek.- und tert.-Radikalen in Additionen an Alkene mit der Quecksilberme-
thode gemessen werden kénnen.

Konkurrenzkinetische Methode

Die Alkyl-Radikale 1a—¢ wurden aus den Alkylquecksilberacetaten 4a,b bzw. Al-
kylquecksilberchloriden Sa — ¢ mit NaBH, in Methylenchlorid erzeugt und von konkur-
rierenden Paaren der Alkene 6 —12 zu den Addukt-Radikalen 13 —19 abgefangen.
Nachfolgende, quantitative Wasserstoff-Ubertragung liefert aus den Addukt-Radika-
len die Alkane 20 —26.

H 5 7
NaBH,4 | oy RHgH ]|
RHgX Re ———> R-C- —» R-C-C-H
Se=c % Y X v
1 X Y
X
4| CH,CO, 6-12 13-19 20-26
5/C1
X Y z
R 6,13,20 | H H CO,CH,
a | n-CgHyy 7,14,21 | H H CN
b | c-CgHyy 8,15, 22 | CO,CHy H  CO,C,H,
€| t-CysHy 9,16, 23 | 0=C—0-t=0 CH,
10,17,24 | H Cl1 CN
11, 18, 25 | CN H CN
1
12, 19, 26 | 0=C-0-C=0 H
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Durch Dimerisierung, Disproportionierung und Sauerstoff-Einfang von 13 — 19 ent-
standene Nebenprodukte waren gaschromatographisch nicht nachweisbar (Nachweis-
grenze 2%). Auch konnte Polymerisation ausgeschlossen werden, weil die Menge an
Wasserstoffeinfangsprodukt genau der Abnahme an Ausgangsalken entsprach. Die
Umkehrung des radikalischen Additionsschrittes, d. h. B-Bindungsbruch der Addukt-
Radikale trat als konkurrierende Reaktion zum Wasserstoffeinfang ebenfalls nicht ein.
So lieferten cis-Crotononitril (27) und trans-Crotononitril (30) ohne Isomerisierung der
Ausgangsalkene das Produkt 29. Eine reversible Addition!? der Alkyl-Radikale sollte zur
Aquilibrierung der unumgesetzten Crotononitrile!? fithren. Aus dem Reaktionsumsatz
und der Nachweisgrenze konnte geschlossen werden, dal3 die Wasserstoffabstraktion
28 — 29 bzw. 31 — 29 mindestens 100mal schneller als der B-Bindungsbruch 28 — 27
bzw. 31 — 30 ablduft. Bei der Umsetzung von Cyclohexyl-Radikalen mit Fumarester 8
wurde kein Cyclohexylacrylester gebildet. Demnach kann auch die Abspaltung einer
B-standigen Estergruppe in dieser Reaktion mit dem H-Einfang nicht konkurrieren.

HC_ ~ CN CeHy_ . CN
C6H11' + /C:C\ = /CI:"C\
H H HC'ly H
27 28 CHy
RHgH © CgH,,CH~CH,CN
29
H,C H CeHy; H
AN 7 hd
CeHyr +  0=C{ === :(‘:—c:
H CcN HyCfy CN
30 31

Bei Additionen an Styrole traten in geringem Mafle Dimerisations-, Disproportionierungs-,
Sauerstoffeinfangs- und Polymerisationsprodukte auf%12), Diese Konkurrenzprodukte iiberwie-
gen mit Alkenen, die keine radikalstabilisierenden oder elektronenziehenden Substituenten tra-
gen, so daB hier der Einsatz dieser Quecksilbermethode nicht mehr méglich ist.

Wihrend die Addukt-Radikale 13 — 19 ausschlieB3lich in die Produkte 20 — 26 iiberge-
fiihrt werden, erfolgt ihre Bildung nicht quantitativ. Dies hat mehrere Griinde:

a) Die Umsetzung der Organoquecksilbersalze 4 bzw. 5 mit NaBH, lauft vermutlich
nicht ausschliefllich iiber den Wasserstoffdonor RHgH bzw. das kettentragende Radi-
kal RHg ab.

b) Konkurrierend zur Bildung des Alkyl-Radikals 1 setzt sich RHg - unter Dimerisie-
rung und nachfolgender Disproportionierung zum Dialkylquecksilber 2 um.

¢) Die Alkyl-Radikale 1 gehen neben Additions- auch Wasserstoffeinfangsreaktionen
sowie im geringen Umfang Dimerisierung und Disproportionierung ein?.

So entstanden bei der Umsetzung von Cyclohexylquecksilberacetat (4b) mit Fumar-
ester 8 und NaBH, 75% an Addukt 22, 5.8% an Cyclohexan, 2.5% Dicyclohexylqueck-
silber und zu 90% metallisches Quecksilber. Die Abnahme des Fumaresters 8 entsprach
genau der gebildeten Menge an Produkt 22, so dafl Polymerisation ausgeschlossen wer-
den konnte. Der Anteil an Dimerisations-, Disproportionierungs- und Sauerstoff-
einfangsprodukten lag unter 2%.
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Die quantitative Umsetzung der Addukt-Radikale 13—19 in die Produkte 20 —26 er-
moglicht die Messung der Additionsgeschwindigkeiten. Arbeitet man mit einem so gro-
Ben UberschuB von Alkenpaaren A_/A,, daB sich ihr Konzentrationsverhéltnis wih-
rend der Reaktion nur unwesentlich dndert, dann kénnen die Konkurrenzkonstanten
kyi/k,; der Radikale R; gemdB Gl. (a) nach pseudoerster Ordnung bestimmt

werden !9, A
_k—~——)P"‘ Rj = la-c
my b
Rj— Am ¥ AL =6-12 /Iim,, _ APy @
kay Pm # P, = 20-26 n,j [Am][Pnl
A, P“

Wie in Abb. 1 fiir die Addition von Hexyl-Radikalen (1a) an Acrylonitril/Acryl-
sidure-methylester und Methylmaleinsdureanhydrid/Acrylsdure-methylester gezeigt,
wurde zur Bestimmung der Konkurrenzkonstanten das Konzentrationsverhéltnis der
Alkene variiert und gegen die gaschromatographisch ermittelten Produktverhéltnisse
aufgetragen. Aus den Steigungen der Geraden ergaben sich gemaf Gl. (a) die relativen
Geschwindigkeitskonstanten k., (Tab. 1).
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Abb. 1. Korrelation zwischen Alkenverhéltnissen [A;]/[A] und Produktverhéltnissen [P 1/[P]
bei der Addition von Hexyl-Radikalen (1a) an Alkenpaare bei 295 K (B = 6/7, 20a/21a;
® = 6/9,20a/23a)
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Tab. 1. Rel. Geschwindigkeitskonstanten (k) fiir die Addition der Alkyl-Radikale 1a —c an die
Alkene 6 —12 bei 295 K in Methylenchlorid (mittlerer Fehler + 10%)

krela)
Alken n-CgHs ° c-CgHyy * t-C4Hg *

6 =1 =1 =1
7 2.9 3.6 5.2
8 5.0 4.5 3.0
9 7.6 21 33

10 19 30 45

11 20 47 90

12 30 110 234

2) Die MeBwerte geben die rel. Geschwindigkeitskonstanten pro angegriffenes vinylisches Koh-
lenstoffatom an. Bei den Alkenen 6, 7, 9 und 10 wird das niedriger substituierte Kohlenstoff-
atom weit bevorzugt angegriffen® 14,

Diskussion der Additionsgeschwindigkeiten
Mit Ausnahme von Fumarester 8 zeigen die Daten der Tab. 1, daB eine Substituen-

tenvariation an den Alkenen 6 — 12 einen um so gréBeren Effekt auf die rel. Additions-

geschwindigkeit ausiibt, je hoher der Alkylierungsgrad der Radikale 1 ist. So steigt die

Geschwindigkeit beim Ubergang von Acrylsaure-methylester (6) zum Maleinsdureanhy-

drid (12) fiir das prim. Hexyl-Radikal (1a) um den Faktor 30, fiir das sek. Cyclohexyl-

Radikal (1b) um 110 und fiir das tert. Butyl-Radikal (1¢) um 234 an. Eine analoge Se-

lektivitdatszunahme in der Reihe prim. < sek. < tert. Radikal wurde ebenfalls bej Ad-

ditionen an Styrole!? und protonierte Heteroaromaten beobachtet 19,

AuBlerdem belegen die MeBwerte der Tab. 1 einmal mehr die nucleophilen
Eigenschaften!? von Alkyl-Radikalen in Additionsreaktionen an Alkene, weil sich mit
zunehmender Zahl und steigendem Elektronenzug der Akzeptorsubstituenten in 6 —12
die Additionsgeschwindigkeit erh6ht. Gedeutet werden diese polaren Effekte durch das
Aufireten von Partialladungen im Ubergangszustand 32.

4
5+ °
H z R 5 2 Rz
Re + Jo=c( ——=| Jo=c( | — B-C~({
x Yy Hy Y x Y
32

Substituenten, die die Ladungen stabilisieren, erniedrigen den Ubergangszustand 32.
Deswegen sollten elektronenziehende Substituenten am Alken und elektronenspenden-
de Alkylsubstituenten am Radikal die Additionsgeschwindigkeit erh&hen, solange steri-
sche Effekte nur eine untergeordnete Rolle spielen.

Die polaren Effekte der radikalischen Additionen kénnen auch durch die Theorie
der Grenzorbitalwechselwirkung '® beschrieben werden: Nach ihr 148t sich die Reaktivi-
tdtsabstufung aus der Wechselwirkung zwischen dem einfach besetzten SOMO des Ra-
dikals und dem unbesetzten LUMO sowie dem doppelt besetzten HOMO des Alkens
abschitzen!”. Weil beim Ubergang vom Methyl-Radikal zu alkylierten Radikalen die
SOMO-Energie ansteigt und beim Ubergang von Ethen zu akzeptorsubstituierten Alke-
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nen die LUMO- und HOMO-Energien absinken 9, dominiert in Additionen von Alkyl-
Radikalen 1a —c¢ an Alkene 6 — 12 die SOMO/LUMO-Wechselwirkung (Abb. 2).

NaA_ 7
Re /C—C\Y
VAR \
/ N
/ \ \
/ \ \
/ \ \
/ \ }—— LUMO
/ /
v/
SOMO —}—-g w2
W -
\ Y.
\ \ y !
NN {
\ +\ /\
\ v
\ Vo

C8L21/79.2 *

Abb. 2. Wechselwirkung zwischen dem SOMO eines nucleophilen Radikals mit dem LUMO so-
wie HOMO eines clektronenarmen Alkens

Je grofer die Akzeptorwirkung des Alken- und die Donorwirkung des Radikalsubsti-
tuenten ist, desto kleiner wird der SOMO/LUMO-Energieunterschied. Damit vergro-
Bert sich die Wechselwirkung zwischen den Grenzorbitalen und die Reaktionsgeschwin-
digkeit steigt. Dies erkldrt den Anstieg der Alkenreaktivitdten mit zunehmender Anzahl
und Akzeptorwirkung der elektronenziehenden Substituenten am Alken (Tab. 1). DaB}
mit steigender Zahl von elektronenspendenden Alkylsubstituenten am Radikal die
Additionsgeschwindigkeit ebenfalls wichst, haben kiirzlich Minisci'® und Roberts!®
gezeigt.

Mit abnehmendem Energieunterschied zwischen den Grenzorbitalen sollten nicht nur
die Reaktivitdten sondern auch die Selektivitdten groBer werden??, weil die durch Sub-
stituentenvariation hervorgerufene Energieinderung der Grenzorbitale um so stiarkeren
Einflu} auf die Wechselwirkung ausiibt, je groBer die Orbitalwechselwirkung selbst
ist 162020 Dies erkldrt die Selektivitdtszunahme beim Ubergang von prim. zu sek. und
tert. Radikalen in Tab. 1. Die Konkurrenzkonstanten sind bei 295 K gemessen worden
und liegen somit unterhalb der isoselektiven Temperatur radikalischer Additionen an
Alkene!2:20:22

Abweichungen miissen erwartet werden, wenn sterische Effekte eine groBere Rolle
spielen. Moglicherweise erkliren sterische Effekte die Abnahme der Radikalselektivi-
titen 1a > 1b > 1c im Fumarester/Acrylester-Konkurrenzsystem. Die Reaktionsge-
schwindigkeit tert. Radikale kénnte beim Ubergang vom Acrylester zum Fumarester
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weniger als erwartet zunehmen, weil die zusitzliche Estergruppe den Angriff des tert.
Radikals stiarker behindert als den eines sek. oder prim. Radikals?.

Spielen sterische Wechselwirkungen oder auch Stabilisierungen durch mesomere Ef-
fekte eine geringere Rolle als die durch Grenzorbitalwechselwirkung beschreibbaren
polaren Effekte, dann nehmen bei radikalischen Additionen an Alkene die Selektivi-
tdten mit steigenden Reaktivitidten zu, das Reaktivitéts-Selektivitédtsprinzip?® kehrt sich
vollig um.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt.

Experimenteller Teil

IR: Perkin-Elmer 527; 'H-NMR: Varian A 60, Varian XL 100 (CDCl, als Losungsmittel und
TMS als innerer Standard); GC: Perkin-Elmer Sigma 3.

Synthese der Additionsprodukte 20 —26: Etwa 3 g der nach Literaturvorschrift %24 hergestell-
ten Organoquecksilbersalze 4a,b bzw. 5a~c und 1 ~ 5 Aquivalente der Alkene 6 —12 wurden in
50 — 200 ml Methylenchlorid gelost und rasch mit der 2 — 3 molaren Menge in 2 ml Wasser gelo-
stem NaBH, versetzt. Bei groferen Ansitzen empfiehlt sich Eiskiihlung, weil die Reaktionen
stark exotherm sind. Arbeiten unter Stickstoff brachte keine Ausbeuteverbesserung. Nach 15 min
wurde vom ausgefallenen Quecksilber abfiltriert und iiber MgSO, getrocknet. Einengen und Va-
kuumdestillation lieferte die analysenreinen Produkte 20 —26. Ausbeuten, physikalische Daten
und Analysenwerte der neuen Substanzen sind in Tab. 2 zusammengestellt.

Quantitative Produktanalyse: 100 mg (0.29 mmol) Cyclohexylquecksilberacetat (4b) und
110 mg (0.64 mmol) Fumarsidure-diethylester (8) wurden in 5 ml Methylenchlorid gelost und mit
9.7 mg (0.097 mmol) n-Heptan sowie 50.7 mg (0.25 mmol) Adipinséure-diethylester als Standards
versetzt. Diese Losung liel man mit 30 mg (0.79 mmol) NaBH,, aufgenommen in 0.5 ml Wasser,
5 min bei Raumtemp. reagieren und filtrierte den Niederschlag iiber MgSQO,4 ab. Die gaschromato-
graphische Analyse zeigte, dafl 0.22 mmol (75%) 2-Cyclohexylbutandisdure-diethylester (22b),
0.017 mmol (5.8%) Cyclohexan und 0.0073 mmol (2.5%) Dicyclohexylquecksilber gebildet wur-
den. Von dem eingesetzten Fumarester blieben 0.42 mmol unumgesetzt zuriick. In einem fiinf-
fachen Ansatz wurden 264 mg (90%) an metallischem Quecksilber abfiltriert. Die Bildung von
B-Cyclohexylacrylsiure-methylester konnte mit einer Nachweisgrenze von 0.5% ausgeschlossen
werden.

B-Bindungsbruch: a) 200 mg (0.63 mmol) Cyclohexylquecksilberchlorid (5b), 2.00 g (29.8 mmol)
cis-Crotononitril (27), das 0.018 mmol trans-Crotononitril (30) enthielt, und 13.0 mg (0.0765 mmol)
3-Cyclohexylpropansdure-methylester (Standard) wurden in 2 ml Methylenchlorid gelost. Nach
Zugabe von 30 mg (0.79 mmol) NaBH,, aufgenommen in 0.5 ml Wasser, und 5 min Reaktion bei
Raumtemp. filtrierte man den Niederschlag iiber MgSO, ab. Gaschromatographische Analyse der
organischen Phase zeigte die Bildung von 0.21 mmol (33%) 3-Cyclohexylbutannitril (29). Die
Menge an trans-Crotononitril (30) blieb mit 0.018 mmol konstant (Fehlergrenze = 5%).

b) 200 mg (0.63 mmol) Cyclohexylquecksilberchlorid (5b), 2.00 g einer Mischung aus 29.4 mmol
trans-Crotononitril (30) und 0.39 mmol cis-Crotononitril (27) wurden mit 12.0 mg (0.0706 mmol)
3-Cyclohexylpropansédure-methylester (Standard) in 2 ml Methylenchlorid gelost. Nach Zugabe
von 30 mg (0.79 mmol) NaBH,, aufgenommen in 0.5 ml Wasser, und 5 min Reaktion bei Raum-
temp. filtrierte man den Niederschlag iiber MgSO, ab. Gaschromatographische Analyse zeigte die
Bildung von 0.23 mmol (37%) 3-Cyclohexylbutannitril (29). Die Menge an cis-Crotononitril (27)
blieb mit 0.39 mmol konstant (Fehlergrenze + 5%).
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Konkurrenzkinetische Messungen: 0.1 bis 0.6 mmol der Alkylquecksilberacetate 4a,b bzw.
Alkylquecksilberchloride 5a— ¢ und ein 20- bis 750molarer Uberschufl von Mischungen aus Alke-
nen 6 —12 wurden in 5 bis 40 ml Methylenchlorid gelost. Bei 295 + 2 K versetzte man rasch mit
0.5 bis 2.0 ml einer wiBrigen Losung, die einen 1.5- bis 10molaren Uberschuf an NaBH, gegen-
iiber den Alkylquecksilbersalzen enthielt. Arbeiten unter Stickstoff war mit den Alkenen 6 —12
nicht notwendig. Nach 2 bis 30 min wurde vom ausgefallenen Quecksilber iiber MgSO, filtriert
und mit Kenntnis der Flachenfaktoren die gaschromatographische Bestimmung der Produktzu-
sammensetzung entweder direkt oder nach teilweisem Einengen der Losung vorgenommen. Die
durch Konzentrationsvariation der Alkene graphisch (Abb. 1) gemiB Gl. (a) bestimmten Konkur-
renzkonstanten sind in Tab. 1 zusammengestellt.
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