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Polare Substituenteneffekte bei der Addition von
Alkyl-Radikalen an Alkene

Bernd Giese* und Jiirgen Meixner
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Petersenstr. 22, D-6100 Darmstadt :

Eingegangen am 29. Oktober 1980

Die Reduktion von Cyclohexylquecksilbersalzen (7) mit NaBH, liefert Cyclohexyl-Radikale (8),
deren rel. Geschwindigkeitskonstanten der Addition an substituierte Styrole 4, Acrylsiureester §
und Acrylonitrile 6 gemessen wurden. Der Vergleich mit Hammettschen g-Werten zeigt, dafl die
Substituenten am nicht angegriffenen vinylischen Kohlenstoffatom im wesentlichen polare
Effekte auf die Additionsgeschwindigkeit ausiiben (s. Tab. 1). Der Substituenteneinflu3 nimmt
dabei mit steigender Reaktivitdt der Alkene zu (s. Tab. 2). Mesomere und sterische Effekte spielen
nur eine untergeordnete Rolle.

Polar Substituent Effects in Additions of Alkyl Radicals to Alkenes

Reduction of cyclohexylmercuric salts (7) with NaBH, yields cyclohexyl radicals (8). Their rel.
rates of addition to substituted styrenes 4, acrylic esters § and acrylonitriles 6 have been
measured. Comparison with Hammett o-values shows, that substituents at the non attacked
vinylic carbon atom show polar effects mainly (Table 1). The effect of a substituent variation in-
creases with increase of the reactivity of the alkenes (Table 2). Mesomeric and steric effects play
only a minor role.

Alkyl-Radikale besitzen nucleophile Eigenschaften, wie Additionen an Alkene!-3 und
Aromaten® zeigen. So steigt die Additionsgeschwindigkeit von prim., sek. und tert. Radikalen 1
mit zunehmender Elektronenakzeptoreigenschaft von X in den Styrolen 2 an?. Der Substitu-
enteneinflufl 148t sich durch die Hammettschen a-Werte beschreiben, wobei die beobachteten po-
sitiven p-Werte mit dem Auftreten von negativen Partialladungen am benzylischen Kohlenstoff-
atom im Ubergangszustand 3 gedeutet wurden?. Je effektiver diese Partialladung durch die Sub-
stituenten X stabilisiert wird, desto energiedrmer ist der Ubergangszustand 3. Mit zunehmender
Elektronenakzeptoreigenschaft von X steigt deswegen die Reaktionsgeschwindigkeit an.

X R%* X ’
SN .
Re + H2C=CH<® e HZC'—'CH@ —_— RCH[‘CH‘@

1 2 3

X

Eine alternative Erkl4rung liefert die Grenzorbitaltheorie 5), nach der die Wechselwirkung zwi-
schen dem einfach besetzten Molektlorbital (SOMO) des Radikals mit dem niedrigsten unbesetz-
ten Orbital (LUMOQ) des Alkens iiber die Geschwindigkeitsabstufung entscheidet4.6.7), Elektro-
nenziehende Substituenten am Alken erniedrigen die LUMO-Energie des Alkens und verbessern
dadurch die LUMO-SOMO-Wechselwirkung.
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Polare Substituenteneffekte bei der Addition von Alkyl-Radikalen an Alkene 2139

In den Styrolen 2 macht sich der Substituenteneffekt wegen der Abschwichung durch die Phe-
nylgruppe nur geringfiigig bemerkbar.

Wir haben deswegen untersucht, welchen Einflu Substituenten X ausiiben, die
direkt mit den olefinischen Kohlenstoffatomen der Styrole 4, Acrylester § und Acrylo-
nitrile 6 verkniipft sind.

_CeHg COR CN
H2C=C\ H,C=C H,C=C
N N
X X X
4 5 6
R = CHj,, C,H;
X X X
a | Morpholino f | CH,CO,C,H,4 k | SeCgHs
b | ocH, glH 1| ct
¢ | OC,H; h | CeHs m | CO,C,Hs
d| C(CHy), i | SC(CHy), n|cN
e|CH, j | cHCl

Meflmethode und Meflergebnisse

Der Einfluf} der Substituenten X auf die Geschwindigkeit der Addition von Cyclo-
hexyl-Radikalen an die Alkene 4 — 6 wurde mit der an anderer Stelle” ausfiihrlich be-
schriebenen ,,Quecksilbermethode* gemessen. Hierzu erzeugt man durch Reduktion
von Cyclohexylquecksilberacetat (7, Y = OAc) mit NaBH, das Cyclohexyl-Radikal (8),
das sich mit den Geschwindigkeitskonstanten k,, ks und k4 an die paarweise einge-
setzten Alkene 4, § und 6 addiert. Die Addukt-Radikale 9, 10 und 11 reagieren prak-
tisch quantitativ zu den H-Einfangsprodukten 12, 13 und 14 ab, wobei méglicherweise
C4H,,HgH der H-Donor ist”-®.

4 ./X CgHj HgH
CeH,CH,C ——  » CgH,,CH,CHXCgH,
1 N 1l
ke CeH;
9 12
NaBH4 5 S CoHysHgH
CeH,; HgY > CgHye - CHyy CHCL ———— > (C¢H,,CH,CHXCO,R
. 8 s CO.R
10 13
Y = Cl, OAc
6 P CeHyiHgH
CeH,;,CH,C — >  CgH,,CH,CHXCN
ke “cN
11 14

Beim Arbeiten nach pseudo-erster Ordnung (mindestens 20 facher Uberschu3 der
Alkenpaare gegeniiber dem Radikalbildner 7) kénnen die Konkurrenzkonstanten aus
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2140 B. Giese und J. Meixner

den gaschromatographisch bestimmten Verhiltnissen der Produkte 12, 13 und 14 sowie
den Einwaagen der Alkene 4, § und 6 gemifl Gl. (1) bestimmt werden.

ke _ 1510121

1
ks~ ) 13] o

Mit den Alkenen 4e, 4h, 4m und 4n sowie 6¢ und 6d entstanden neben den H-Ein-
fangsprodukten 12 bzw. 14 in geringen Mengen O,-Einfangsprodukte, deren Bildung
nur durch volligen Sauerstoffausschluf} unterdriickt werden kann.

Die nach Gl. (1) bestimmten rel. Geschwindigkeitskonstanten fiir den Angriff des
Cyclohexyl-Radikals (8) an die Styrole 4, Acrylester 5 und Acrylonitrile 6 sind in Tab. 1
zusammengestellt.

Tab. 1. Rel. Geschwindigkeitskonstanten (mittlerer Fehler +10%) der Addition des Cyclohexyl-
Radikals (8) an die durch X substituierten Styrole 4 (k4), Acrylsiureester 5 (k5) und Acrylonitrile 6
(k) in CH,Cl, bei 293 K

X a k, ks k¢
a Morpholino —0.66 2.5
b OCH, -0.27 0.16
c OC,H; ~0.24 0.5
d C(CHy), ~0.20 0.9
e CH, -0.17 0.14 0.75 2.0
f CH,CO,C,H; -0.07 1.49
g H 0.00 0.15 =1.0 3.6
h CeHs 0.01 0.51 6.4% 66
i SC(CH3), 0.03 5.6
j CH,Cl 0.12 7.7
k SeCqH 0.13 9.9 34
1 Cl 0.23 12 31
m CO,C,H; 0.46 6.4 41 310
n CN 0.70 66 3109

3) g-Wert von NH,. — b Es wurde der Ethylester eingesetzt.
2

Diskussion

Die Daten in Tab. 1 zeigen, daf} Substituenten X an dem nicht angegriffenen vinyli-
schen Kohlenstoffatom der Alkene 4, § und 6 die Additionsgeschwindigkeit des Cyclo-
hexyl-Radikals (8) stark beeinflussen. So ruft der Ersatz einer OCH;-Gruppe durch ei-
nen CN-Substituenten in den Acrylsdureestern § eine Geschwindigkeitserh6hung von
fast 2000 hervor. Dabei lassen sich die rel. Reaktivititen (log k) in den meisten Fillen
befriedigend mit den Hammettschen o-Werten beschreiben, wie das Beispiel der Acryl-
sdureester in Abb. 1 zeigt.

Die aus den linearen Korrelationen erhaltenen Hammettschen p-Werte sind in Tab. 2
zusammengestellt.

Die Grofie der p-Werte von 3.1 bis 3.8 belegt eindrucksvoll den Einfluf3 polarer
Effekte auf die Additionsgeschwindigkeit, und das positive Vorzeichen der p-Werte ist
Ausdruck fiir die nucleophilen Eigenschaften des Cyclohexyl-Radikals. Dabei nimmt
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der Substituenteneinflul mit steigender Reaktivitdt der Alkene zu. Wihrend der
p-Wert fiir Styrol 3.1 betrigt, besitzt das 24 mal reaktivere Acrylonitril einen p-Wert
von 3.8. Dieser zunehmende Substituenteneinflufl mit steigender Reaktivitit scheint
typisch fiir den nucleophilen Angriff von Alkyl-Radikalen an reaktive C — C-Doppel-
bindungen zu sein” und wird auch in Reaktionen mit Heteroaromaten gefunden?.
Eine Umkehrung des Reaktivitits-Selektivitdtsprinzips® tritt nicht nur bei Variation
der Alkene, sondern auch beim Vergleich unterschiedlich substituierter Radikale auf.
So nehmen in Additionsreaktionen an Alkene die Selektivitit ™ und die Reaktivitat>'®
von Radikalen zu, wenn von prim. iiber sek. zu tert. Radikalen tibergegangen wird.
Gedeutet wurde dieses Versagen des Reaktivitits-Selektivititsprinzips mit Hilfe der
Theorie der Grenzorbitalwechselwirkung* 7.

30
[ ]
CN
20
® CO,C;H,
SeCgHg
L e
- CeHs o 2C
2 SC(CH3)3
CH2C02C2Hg
[ ]
0.0 oH
CH; @
® OCH,
-1.0
1 1 1
-03 0.0 0.3 0.6
¢ —

Abb. 1. Korrelation zwischen der Reaktivitat des Cyclohexyl-Radikals (log k) und den g-Werten
der Alkensubstituenten X in § bei 293 K (Losungsmittel: CH,Cl,)

Tab. 2. Hammettsche p-Werte und rel. Geschwindigkeitskonstanten ki (X = H) fiir die Addition
des Cyclohexyl-Radikals (8) an Styrole 4, Acrylsdureester § und Acrylonitrile 6 in CH,Cl, bei 293 K

Alken P ra ky
4 31 0.98 0.15
5 3.2 0.97 =1.0
6 3.8 0.91 3.6
a) Korrelationskoeffizient der Hammett-Beziehung. — Y Berechnet ohne den Morpholinosub-

stituenten.
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Erstaunlich gering ist der Einflul von radikalstabilisierenden Phenylsubstituenten:
Estersubstituierte Alkene reagieren gut 5 — 10mal rascher mit Cyclohexyl-Radikalen als
die entsprechenden phenylsubstituierten Alkene. Dabei weichen die Reaktivitsten der
phenylsubstituierten Alkene 4h und 5h, die in die Benzyl-Radikale 15 iibergehen, nur
geringfiigig von der linearen Korrelation mit den o-Werten ab. Allein das Phenyl-
acrylonitril 6 h reagiert 10mal rascher als vom g-Wert her erwartet wird (s. Tab. 1). Die
Zunahme der Additionsgeschwindigkeit ky/k, (Ersatz eines Wasserstoffs durch eine
Phenylgruppe) vom Styrol (ky,,/k,, = 3.4) iiber Acrylester (ksn/ksg = 6.4) zum Acrylo-
nitril (kg,/kg, = 18) beruht vermutlich nicht nur auf dem Anstieg der p-Werte, sondern
auch auf der besseren koplanaren Anordnung der Substituenten im Phenylacrylonitril
(6h) als im Diphenylethen (4h).

Auch die von Viehe!V kiirzlich beschriebene Stabilisierung von Radikalen 16 durch
Kombination von elekironenanziehenden und elektronenspendenden Substituenten am
Radikalzentrum (capto-dativer Substituenteneffekt) fithrt nur im Morpholinoacrylo-
nitril 6a zu einer deutlichen Geschwindigkeitserh6hung der Alkene (s. Tab. 1).

VA c
. .
C5H11CH2—C< CGH“CHZ—C\
15 16
Z = CgHy, CO,C,Hs ¢ = Elektronenacceptor (''capto')

d = Elektronendonor {''dativ')

Dieser geringe Einfluf} radikalstabilisierender Substituenten auf die Geschwindigkeit
der Radikalbildung kann als Indiz fiir einen frithen Ubergangszustand der radikali-
schen Addition an Alkene angesehen werden.

Von untergeordneter Bedeutung ist ebenfalls der sterische Einfluf3 der Substituenten
X in den Alkenen 4 —6. So 148t sich die Verringerung der rel. Geschwindigkeitskon-
stanten von 3.6 iiber 2.0 auf 0.9 bei VergréBerung der Substituenten von X = H iiber
X = CH, auf X = C(CH,), in den Acrylonitrilen 6 weitgehend mit der Anderung der
Hammettschen g-Konstanten beschreiben (s. Tab. 1). Dieser sehr kleine sterische
Effekt von Substituenten am nicht angegriffenen vinylischen Kohlenstoffatom weist
ebenfalls auf den frithen Ubergangszustand der Reaktion hin.

SchluBfolgerung

Bei Additionen von Alkyl-Radikalen an Alkene iiben Substituenten am nicht ange-
griffenen vinylischen Kohlenstoffatom der Alkene im wesentlichen polare Effekte aus.
Radikalstabilisierende Substituenten fithren nur in wenigen Fallen zu einer Geschwin-
digkeitserhohung. Sterische Effekte spielen eine weit untergeordnete Rolle.

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

'"H-NMR: Varian A 60, Varian XL 100 (CDCl, als Losungsmittel und TMS als innerer
Standard); GC: Perkin-Elmer Sigma 3, Carlo Erba FTV 2150.
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Ausgangssubstanzen: Die Cyclohexylquecksilbersalze und die nicht handelsiiblichen Alkene
wurden nach Literaturvorschriften synthetisiert. Die Acrylester 5i und 5k sowie die Acrylonitrile
6d und 6k wurden uns freundlicherweise von Herrn Dr. Z. Janousek zur Verfiigung gestellt.

Synthesen der Addukte 12-14: 3.0-10.0 g (9.4—31 mmol) Cyclohexylquecksilberchlorid
(7, Y = CI) und ein 1-20 molarer Uberschul3 der Alkene 4 —6 wurden in 200 ml Methylen-
chlorid geldst. Bei 273 — 293 K versetzte man mit einem 2 — 3 molaren Uberschufl an NaBH,, das
in wenig Wasser suspendiert war. Innerhalb von 10— 30 min fiel metallisches Quecksilber aus,
das iiber MgSO, abfiltriert wurde. Destillation und gegebenenfalls Chromatographie lieferte die
Produkte 12— 14 in Ausbeuten, die in Tab. 3 zusammengestellt sind. Die analytischen Daten der
erstmals hergestellten Verbindungen zeigt Tab. 4.

Tab. 3. Ausbeuten der Addukte 12 — 14, hergestellt durch Reduktion von Cyclohexylquecksilber-
chlorid (7, Y = Cl) in Gegenwart der Alkene 4—6

Addukte % Ausb. Addukte % Ausb.

12e  1-Cyclohexyl- 25 13k 3-Cyclohexyl-2-(phenyl- 47
2-phenylpropan seleno)propionsiure-

12¢  1-Cyclohexyl- 392 methylester
2-phenylethan 131 2-Chlor-3-cyclohexyl- 7

12h  2-Cyclohexyl- 12 propionsaure-
1,1-diphenylethan methylester

12m  3-Cyclohexyl-2-phenyl- 57 13m  2-(Cyclohexylmethyl)- 20
propionsaure-ethylester malonsiure-diethylester

12n  3-Cyclohexyl-2-phenyl- 50 13n  2-Cyan-3-cyclohexyl- 18
propiononitril propionsdure-ethylester

13b  3-Cyclohexyl-2-methoxy- 14 14a  3-Cyclohexyl-2-morpho- 119
propionséure- linopropiononitril
methylester 14¢  3-Cyclohexyl-2-ethoxy- 12

13e  3-Cyclohexyl-2-methyl- 312 propiononitril
propionsiure- 14d  2-tert-Butyl-3-cyclohexyl- 20
methylester propiononitril

13f  2-(Cyclohexylmethyl)- 49 14e  3-Cyclohexyl-2-methyl- 24 (51)@
butandisdure- propiononitril
diethylester 14g  3-Cyclohexyl- 32

13g  3-Cyclohexylpropion- 37 (78)® propiononitril
sdure-methylester 14i  2-tert-Butylthio-3-cyclo- 48

13i 2-tert-Butylthio- ) 30 hexylpropiononitril
3-cyclohexylpropion- 14k 3-Cyclohexyl-2-(phenyl- 37
sdure-methylester seleno)propiononitril

13j  2-Chlormethyl-3-cyclo- 48 141 2-Chlor-3-cyclohexyl- 48 (73)®
hexylpropionsaure- propiononitril
methylester

3} Die Ausbeute wurde gaschromatographisch bestimmt.

Bestimmung der rel. Geschwindigkeitskonstanten: 50— 200 mg (0.15 —0.58 mmol) Cyclohexyl-
quecksilberacetat (7, Y = OAc) wurden zusammen mit einem 10 bis 1000 molaren Uberschuf}
aus Mischungen der Alkene 4 — 6 in 10— 30 ml Methylenchlorid aufgenommen. Zu dieser Lésung
gab man bei 293 K 0.5 — 2.0 ml einer wafirigen Losung, die einen 1.5—10 molaren Uberschuf3 an
NaBH, enthielt. Wenn in Vorversuchen Sauerstoffeinfang nachgewiesen wurde, mufte unter N,
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gearbeitet werden. Nach 5 — 30 min filtrierte man {iber MgSO, ab und bestimmte nach Ermittiung
der Flachenfaktoren das Verhiltnis aus den Produkten 12 — 14 durch Gaschromatographie. Aus
den so ermittelten Produktverhiltnissen und den Mengen der eingewogenen Alkene 4 — 6 wurden
nach Gl. (1) die rel. Geschwindigkeitskonstanten der Tab. 1 errechnet.

Tab. 4. Siedepunkte, Analysen und NMR-Daten (8 bzw. Hz) der Addukte 12-14

Verb Sdp. (Bad) 2-H Summenformel Analyse
: K/mbar 123 (Molmasse) C H N
12¢ 340/0.1 2.51-3.20 (m) CysHyy Ber. 89.04 10.96
(202.3) Gef. 88.89 10.67
12h 390/0.3 4.06 (t) CyHya Ber. 90.85 9.15
8.0 (264.4) Gef. 90.69 9.23
12m 380/0.1 3.68 (1) Cy7H,,0, Ber. 78.42 9.29
8.0 (260.4) Gef. 78.29 9.27
12n 410/0.1 3.782 CysHygN Ber. 8445 6.56 8.98
(213.3) Gef. 84.11 6.60 8.76
13b 325/0.1 3.89 (1) C;1Hy004 Ber. 65.96 10.06
6.5 (200.3) Gef. 66.42 10.32
13f 390/0.1 CysHz60,4 Ber. 66.79 9.69
(270.4) Gef. 66.55 9.84
13i 390/0.2 3.459 CsH60,5 Ber. 65.07 10.14
(258.9) Gef. 65.47 9.76
13j 380/0.1 2.51-3.01 (m) C,1H,ClO, Ber. 60.40 8.88
(218.7) Gef. 60.26 8.99
13k 430/0.1 3.81 () Ci6H0,Se Ber. 59.07 6.82
7.0 (325.3) Gef. 59.01 6.59
131 420/20 4,35 (1) CyoH,;CIO, Ber. 58.68 8.37
7.0 (204.7) Gef. 58.60 8.32
14a 341-342 2.55() C,3H;,N,0 Ber. 70.23 9.97 12.60
(Schmp.) 7.0 (222.3) Gef., 68.97 9.66 12.24
14c¢ 330/0.1 4.18 (1) C,,H,oNO Ber. 72.88 10.56 7.71
1.5 (181.3) Gef. 72.46 1041 7.33
14d 307 - 308 2.26 (1) Cy3HyN Ber. 80.76 11.99 7.24
(Schmp.) 8.5 (193.3) Gef., 80.74 11.99 7.06
14k 430/0.1 371 C;sHyyNSe Ber. 61.64 6.55 4.79
8.0 (292.3) Gef. 61.25 6.66 4.72
141 420/20 4.43 (1) CyH,,CIN Ber. 6296 822 8.16
7.5 (171.5) Gef. 6294 822 825

a) X-Teil eines ABX-Spektrums.
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