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Radical Addition to Cyclic Derivatives of Maleic Acid 
Reactions of cyclohexylmercury acetate (1) with NaBH, in the presence of cyclic alkenes 4 yield 
the products 5 in high yields (Tab. 1). The main step of the reaction sequence is the addition of a 
cyclohexyl radical to the alkene 4. The rate of the addition increases with increasing electron 
withdrawing ability of X (Tab. 1). 

Fumarester reagiert in 1,3-dipolaren Cycloadditionen 1) und Diels-Alder-Reaktionen2) deutlich 
schneller als Maleinester. Die geringere Reaktivitat der cis-Verbindung kann auf die abstonende 
Wechselwirkung der Estergruppen zuriickgefiihrt werden, die eine coplanare Anordnung des 
n-Systems verhindert . Hierfiir spricht , daR Maleinsaureanhydrid erheblich rascher Cycloaddi- 
tionen eingeht als Maleinester 2). Alkyl-Radikale addieren sich ebenfalls schneller an Furnarester 
als an Maleinester 3). Welche Reaktivitat die planaren Cyclopentendione 4 in radikalischen Addi- 
tionen besitzen, ist Gegenstand dieser Untersuchung. 

H ~ ~ = ~ ' H  krel 
I \  - 

+ o=c,x,c=o 
4 5 

Tab. 1. Auf Maleinsawe-diethylester (kre, = 1 .O) bezogene rel. Geschwindigkeitskonstanten der 
Addition von Cyclohexyl-Radikalen (3) an Cyclopentendione 4 (Reaktionsternperatur 20 "C) so- 

wie Ausbeuten an H-Einfangsprodukten 5 

Ausbeute an 5 
krel a) (%) 

Alken X 

Furnarsaure-diethylester 9.0 
4a C(CH3)2 12 98 

4c  NH 55 71 
4d NC6H5 95 86 
4e  S 285 85 
4 f  0 295 55 

4 b  NCH, 50 94 

a) Mittlerer Fehler k 10% 
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Die rel. Geschwindigkeitskonstanten des Cyclohexyl-Radikals lienen sich nach der kiirzlich be- 
schriebenen konkurrenzkinetischen Methode durch Umsetzung des Cyclohexylquecksilbersalzes 1 
mit NaBH, in Gegenwart von paarweise eingesetzten Alkenen 4 bestimmen4). Dabei entstanden in 
z. T.  hohen Ausbeuten die H-Einfangsprodukte 55). 

Die rel. Geschwindigkeitskonstanten in Tab. 1 zeigen, daR die Cyclopentendione 4 deutlich re- 
aktiver sind als Maleinsaure-diethylester. Dabei reagiert das cyclische Alken 4a ahnlich schnell 
wie der ebenfalls planar gebaute Fumarsaure-diethylester. Ein GroRteil dieses Effektes beruht 
demnach auf der Einebnung des n-Systems. 

Einen weiteren EinfluR iibt die Gruppe X in den Alkenen 4 aus. Wenn X von CR, iiber NR und 
S zum 0 variiert wird, steigt die Geschwindigkeitskonstante um den Faktor 25 (Tab. 1). Dies lafit 
sich mit der zunehmenden Elektronegativitat des Ringatoms erklaren, die den Angriff des nucleo- 
philen Alkyl-Radikals erleichtert. 

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

Experimenteller Teil 
Folgende Gerate wurden verwendet: IR-Spektren: Perkin-Elmer 125. - Gaschromatographie: 

Perkin-Elmer Sigma 3, Carlo-Erba FTV 2150 mit SE-30 und Silicon OV-11 Saulen. - Schmelz- 
punkte: Apparatur nach Dr. Tottoli der Fa. Biichi. 

Synfhese der Addifionsprodukfe 5a - f: 4.46 g (13.0 mmol) Cyclohexylquecksilberacetat (1) 
und 10.0 mmol der Alkene 4a - f wurden in 40 ml Methylenchlorid geldst und rasch mit 750 mg 
(20 mmol) in 2 ml H,O gelostem NaBH, versetzt. Bei gr0Reren Ansatzen empfiehlt sich Eiskiih- 
lung, weil die Reaktionen stark exotherm sind. Nach 5 - 10 min wurde vom ausgefallenen Queck- 
silber abfiltriert und mit MgSO, getrocknet. Einengen und Vakuumdestillation bzw. Umkristalli- 
sation lieferte die analysenreinen Produkte 5a-f  in Ausbeuten, die in Tab. 1 zusammengestellt 
sind. Die physikalischen und analytischen Daten der erstmals synthetisierten Produkte stehen 
in Tab. 2. 

Tab. 2. Analytische und physikalische Daten der Additionsprodukte 5 

Schmp. ("C) Summenformel Analyse 
VC = 0 (cm - ') (Molmasse) C H N  Verbindung 

5a 4-Cyclohexyl-2,2-dimethyl- 
1,3-~yclopentandion 

5 b 2-Cyclohexyl-N-methyl- 
succinimid 

5 e  2-Cyclohexylbutandisaure- 
thioanhydrid 

5f 2-Cyclohexylbutandis~ure- 
anhydrid 

40 - 41 
1725/1770 

1700/1765 

1710 
36 - 37 
1770/1859 

48 - 49 

(100/0.02) a) 

cl 3H2002 
(208.3) 

'1 1 H17N02 
(195.3) 

C10H1402S 
(198.3) 

C10H1403 
(182.2) 

Ber. 14.96 9.68 
Gef. 75.19 9.89 
Ber. 67.66 8.77 7.17 
Gef. 67.86 8.98 7.24 
Ber. 60.57 7.12 
Gef. 60.75 1.17 
Ber. 65.93 7.69 
Gef. 66.11 7.73 

a) Sdp./Druck. 

Konkurrenzkinefische Messungen: 70 mg (0.20 mmol) Cyclohexylquecksilberacetat und ein 
mindestens 1Omolarer UberschuR aus Mischungen von den Alkenen 4a - f mit Fumarodinitril 
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wurden in 5 - 10 ml Methylenchlorid gelbst. Bei 20 k 2°C versetzte man rasch mit einer Losung 
von 30 mg (0.80 mmol) NaBH, in 0.5 ml H20. Nach 5 min wurde vom ausgefallenen Quecksilber 
iiber MgSO, abfiltriert und nach teilweisem Einengen der Lbsung die Produktzusamrnensetzung 
gaschromatographisch bestimmt . GemaB dem analytischen Ausdruck fur Reaktionen pseudo- 
erster Ordnung4) lieBen sich die rel. Geschwindigkeitskonstanten der Tab. 1 graphisch ermitteln. 

l )  R .  Huisgen, Angew. Chern. 75, 742 (1963); Angew. Chern., Int. Ed. Engl. 2, 633 (1963). 
2, J.  Sauer, Angew. Chem. 79, 76 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6, 16 (1967). 
3, B. Gieseund J. Meixner, Angew. Chem. 92,215 (1980); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 19,206 

4, B. Giese, G .  Kretzschmar und J. Meixner, Chem. Ber. 113, 2787 (1980). 
5 )  B. Giese und J.  Meixner, Chem. Ber. 110, 2588 (1977). 
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