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Measurement of Absolute Rates of Radical Additions to Alkenes by the “Mercury Method”
Using the 5-hexenyl radical (2) as “radical clock” the rates of radical additions to methyl acrylate
(5a) and acrylonitrile (5b) are measured by the “mercury method” (Table 1). Alkyl radicals are
trapped by the alkylmercury hydride 1 with rate constants of at least 107 | - mol =t s7h

Die rel. Geschwindigkeiten der Addition von Alkyl-Radikalen an Alkene lassen sich mit Hilfe
der ,,Quecksilbermethode* messen . Dabei werden die Radikale durch Reduktion von Alkyl-
quecksilbersalzen erzeugt und von Alkenpaaren in Konkurrenzreaktionen abgefangen. Dieses
Vorgehen liefert die Konkurrenzkonstanten bzw. relativen Geschwindigkeitskonstanten. Ist die
absolute Geschwindigkeit einer der Reaktionen bekannt, dann sind auch die absoluten Geschwin-
digkeitskonstanten iiber die Konkurrenzkonstanten berechenbar. Griller und Ingold® haben ge-
zeigt, daf} sich intramolekulare Konkurrenzreaktionen besonders gut eignen, um absolute Ge-
schwindigkeiten in Konkurrenzexperimenten zu messen. Dabei bewidhrten sich z. B. 5-Hexenyl-
Radikale (2), die mit bekannter Geschwindigkeit ¥ irreversibel in Cyclopentylmethyl-Radikale (3)
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ibergehen?. So bestimmten Minisci und Citterio 9 die absolute Geschwindigkeit des aus Diacyl-
peroxiden mit Cu*/Cu®*-Redoxpaaren in Gegenwart von Essigsiure erzeugten 5-Hexenyl-Ra-
dikals (2) in Reaktionen mit elektronenarmen Alkenen.

Wir haben nun dieses Verfahren auf die ,,Quecksilbermethode* tbertragen. Hierfiir wurde
5-Hexenylquecksilberbromid mit unterschiedlichen Konzentrationen an Acrylsidure-methylester
(5a) oder Acrylonitril (§b) bei 20°C mit Natriumborhydrid umgesetzt, und die CC-Verkniip-
fungsprodukte 7 und 10 wurden bestimmt (Tab. 2). Oligomere, die durch Angriff der Radikale 6
und 9 an das iiberschiissige Alken oder Rekombinationsprodukte der Radikale 2, 3, 6 und 9 konn-
ten gaschromatographisch nicht festgestellt werden. Auch traten keine Folgeprodukte von Cyclo-
hexyl-Radikalen auf, die durch Sechsringcyclisierung von 2 entstanden sein konnten.

Die Anwendung des Bodenstein-Stationaritatsprinzips auf die Radikale 3, 6 und 9 liefert die
Gl. (H)-(3).
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Durch Einsetzen von Gl. (1) —(3) in Gl. (4) erhilt man Gl. (5).
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Beim Arbeiten mit einem grofen Uberschuf3 an Alken 5 und unter Anwendung des Bodenstein-
Stationarititsprinzips auch auf den H-Donor 1, der durch Reduktion des 5-Hexenylquecksilber-
Salzes mit NaBH, intermediar gebildet wird®, 1aBt sich GI. (5) integrieren:

[7] - _&2_,6_ 5] " k2,6 ) k3,8 [1] (6)
(101 &y kyg-ky3

Tragt man die in Tab. 2 zusammengestellten Konzentrationsverhaltnisse der Produkte [7]/[10]
gegen die Konzentration des Alkens [5] auf, dann werden Geraden mit Korrelationskoeffizienten
von 0.993 —0.999 erhalten. Aus den Steigungen der Geraden lassen sich mit der bekannten Ge-
schwindigkeit von 8.7 - 10* s~ ! fiir die Cyclisierung des 5-Hexenyl-Radikals bei 20°C? die Addi-
tionsgeschwindigkeit dieses Radikals bestimmen.

Die nach der Quecksilbermethode gemessenen Daten in Tab. 1 zeigen, daB3 in unterschiedlichen
Losungsmitteln das Radikal 2 den Acrylsdure-methylester (5a) mit Geschwindigkeitskonstanten
von 0.79-1.6 - 10° 1 - mol "' - s~ ! angreift. Acrylonitril reagiert 3.4mal rascher. Diesem Wert
entspricht die unabhingig gemessene Konkurrenzkonstante im Acrylonitril/Acrylsaureester-
Konkurrenzsystem von 2.9V,

Erstaunlich gut ist auch die Ubereinstimmung mit den Geschwindigkeitsdaten, die Minisci und
Citterio® in einem Essigsdure/Acetonitril-Gemisch fanden (Tab. 1), wobei die Radikale aus
Diacylperoxiden in Gegenwart von Cu*-Salzen erzeugt wurden. Weil die intramolekulare Cycli-
sierung (2 — 3) kaum vom Losungsmittel abhingig sein sollte, spielt die Polaritdt des Solvens
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Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten k, ¢ der Addition des 5-Hexenyl-Radikals (2) an Alkene 5 bei

20°C
Alken Losungsmittel kyg(1-mol™!-s7hHa
5a THEF/H,0 (9: 1) 0.79 - 10°
5a C,HOH/H,0 (20: 1) 1.5 -10°
5a CH,Cl,» 1.6 -10°
5a CH;CN/CH+CO,H (1: 1)@ 2.1 -10°
5b CH,CL,P 5.4 -10°
5b CH;CN/CH;CO.H (1:1)9 5.0 -10°

a) Mittlerer Fehler +5%. — ® NaBH, wird in H,O suspendiert zugesetzt. — < Lit. 9.

Tab. 2 Eingewogene Konzentrationen der Alkene 5, gaschromatographisch bestimmte Konzen-
trationsverhiltnisse der Produkte 7/10 sowie Steigung, Achsenabschnitt und Korrelationskoeffi-
zient der Geradengleichung (6)

Losungs- 5 kre ko Kig -
Alken . 1 7/10 —_— —=[1] (mol - 1 r
mittel (mol - 171 kyn  kyg-kyy (11 ( )
Sa THF/H,0 0.20 1.65 0.906 1.54 0.997
9:1 0.41 1.90
0.66 2.20
0.91 2.44
1.13 2.54
1.49 2.88
1.81 3.21
2.13 3.42
Sa 95proz. 0.21 0.7 1.68 0.26 0.993
Ethanol 0.36 0.93
0.59 1.04
0.91 1.65
1.17 2.29
1.41 2.80
1.54 2.87
2.09 3.70
5a Dichlor- 0.26 1.26 1.86 0.67 0.998
methan 0.52 1.64
0.67 1.87
0.94 2.31
1.20 2.86
1.50 3.52
1.90 4.24
5b Dichlor- 0.12 0.93 6.15 0.17 0.999
methan 0.23 1.61
0.42 2.88
0.71 4.41
0.97 5.97
1.24 7.89
1.59 10.00

auch nur eine verschwindend kleine Rolle bei den Reaktionen nucleophiler Alkyl-Radikale mit
elektronenarmen Alkenen. Der polare Substituenteneinfluf3, der sich fiir prim. Radikale in einem
p-Wert von 2.4 bei 20°C bemerkbar macht”, beruht deswegen nicht auf einer Zunahme der
Ladungstrennung auf dem Weg zum Ubergangszustand. Vielmehr beschreiben diese polaren

Chem. Ber. /17(1984)



Geschwindigkeitskonstanten bei der radikalischen Addition an Alkene 3163

Effekte die Beeinflussung der Energie und Koeffizienten der Grenzorbitale durch die Substituen-
tenvariation 7.

Beim Aufiragen der Produkt-Konzentrationen [7]/[10] gegen die Alken-Konzentration [5]
setzt sich der Achsenabschniit von Gl. (6) aus den Additionsgeschwindigkeiten der prim. Radi-
kale 2 und 3 an die Alkene 5, der Cyclisierungsgeschwindigkeit (2 — 3) und der H-Ubertragungs-
geschwindigkeit k3 g - [1] zusammen. Unter der Annahme, daB die prim. Radikale 2 und 3 gleich
schnell mit Alkenen reagieren, laBt sich aus den Achsenabschnitten (Tab. 2) der H-Ubertragungs-
schritt k3¢ - [1] zu 10~ 10* s~ ! bestimmen. Die Anfangskonzentration von NaBH, betrug in den
Experimenten 0.01 —- 0.05 mol/1. Die Stationirkonzentration des intermediir entstandenen Alkyl-
quecksilberhydrids 1 sollte deswegen deutlich kleiner als 10 "2 mol - 1~ ! sein, so daf die Geschwin-
digkeitskonstante der H-Ubertragung k4 g mindestens 1071 - mol™ ! - ! betrdgt. Somit gehort
das Alkylquecksilberhydrid 1 zu den reaktivsten H-Ubertrigern und tibertrifft Mercaptane® und
Tributylzinnhydrid® deutlich in der Reaktionsgeschwindigkeit.

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

Experimenteller Teil

IR: Perkin-Elmer 125. — '"H-NMR: Varian XL-100, CDClj als Losungsmittel, TMS interner
Standard. — GC: Perkin-Elmer Sigma 3, Auswertung der Flachen mit Perkin-Elmer M 3-Integra-
tor und Planimeter der Fa. Ott, Typ 30115.

8-Nonensdure-methylester (7a)!0: Die Losung von 3.64 g (10.0 mmol) 5-Hexenylquecksilber-
bromid® in 30 ml (330 mmol) Acrylsaure-methylester (5a) wurde bei 20°C mit 570 mg (15.0
mmol) NaBH,, suspendiert in 2 ml Wasser, versetzt. Nach 10 min trocknete man mit 10 g MgSO,,
filtrierte und destillierte die niedrigsiedenden Anteile bei 15 Torr ab. Kugelrohrdestillation bei
110°C (Badtemp.)/15 Torr ergab 800 mg (47%) eines farblosen Ols, das laut Gaschromato-
gramm (Saule OV 11) neben 90% des Produktes 7a noch 10% des Umlagerungsproduktes 10a ent-
hielt. Durch Sdulenchromatographie (Kieselgel, Hexan/Essigsaure-ethylester) und wiederholte
Kugelrohrdestillation bei 110°C (Badtemp.)/15 Torr lieB sich 7a auf 98% anreichern. — IR
(Film): 3070 (vinyl. C - H), 1740 (C=0), 1640 cm~' (C=C). — 'H-NMR: § = 1.0-2.2 (m,
10H), 2.31 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 3.66 (s, 3H, CO,CHj;), 4.8—5.2 (m, 2H), 5.5-6.1 (m, 1 H).

CioHyg05 (170.3) Ber. € 70.53 H10.66 Gef. C70.65 H 10.55

Cyclopentanbutansdure-methylester (10a): Eine Losung von 3.64 g (10.0 mmol) 5-Hexenyl-
quecksilberbromid® und 2.15 g (25.0 mmol) Acrylsdure-methylester in 100 m! Dichlormethan
wurde bei 20°C mit einer Suspension von 570 mg (15.0 mmol) NaBH, in 2 ml Wasser versetzt.
Nach 10 min filtrierte man iber MgSO, ab und engte die Lésung auf ca. 10 ml ein. Laut Gaschro-
matogramm (Sdule OV 11) waren die Produkte 7a und 10a im 1: 1-Verhiltnis entstanden. Durch
Vergleich mit dem aus Cyclohexylquecksilbersalz!!) synthetisierten CC-Verkniipfungsprodukt
konnte die Bildung von Cyclohexanpropansdure-methylester ausgeschlossen werden. Man tropfte
nun so lange eine 10proz. Losung von Brom in Dichlormethan zu, bis keine Entfarbung mehr
eintrat. Je zweimaliges Ausschiitteln mit 10 ml 1 N NaOH und 10 ml Wasser, Trocknen tiber
MgSO, und Abdestillieren des Losungsmittels lieferte ein Ol. Im Kugelrohrofen destillierten bei
120°C (Badtemp.)/15 Torr 300 mg (18%) an isomerenfreiem 10a. — IR (Film); 1740 cm ™'
(C=0). ~ '"H-NMR: 8 = 0.8—1.9 (m, 13H), 2.31 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 3.66 (s, 3H, CO,CHy).

CyoH;0; (170.3) Ber. C70.53 H 10.66 Gef. C70.58 H 10.65

8-Nonennitril (7b): Die L&sung von 5.46 g (15.0 mmol) 5-Hexenylquecksilberbromid ® in 60 mi
(910 mmol) Acrylonitril (§b) wurde unter Eiskithlung mit 1.14 g (10.0 mmol) NaBH,, suspendiert
in 3 ml Wasser, versetzt. Nach § min wurde mit 10 g MgSO, getrocknet und destilliert. Bei 110°C
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(Badtemp.)/14 Torr gingen 1.32 g (64%) einer farblosen Fliissigkeit itber. Ein Gaschromato-
gramm (OV 11) zeigte, dal neben 96% 7b noch 4% des Cyclisierungsproduktes 10b vorla-
gen. — IR (Film): 3070 (vinyl. C—H), 2240 (C=N), 1640 cm~' (C=C). -~ 'H-NMR: § =
1.0-1.8 (m, 8H), 1.9-2.2 (m, 2H), 2.32 (t, J = 6.5 Hz, 2H, CH,CN), 4.8—-5.1 (m, 2H),
5.5-6.1 (m, 1H).

CgH;sN (137.2) Ber. C78.77 H11.02 N 10.20 Gef. C 78.77 H 11.06 N 10.10

Cyclopentanbutannitril (10b)!2: Die Losung von 2.12 g (40.0 mmol) Acrylonitril (Sb) und
7.27 g (20.0 mmol) 5-Hexenylquecksilberbromid® in 500 ml Dichlormethan wurde bei 20°C mit
1.40 g (37.0 mmol) NaBH,, gelost in 5 ml Wasser, versetzt. Nach 15min filtrierte man aber
MgSO, und engte die Losung auf etwa 10 ml ein. Unter Eiskiihlung wurde so lange mit einer
10proz. Losung von Brom in Dichlormethan versetzt, bis keine Entfiarbung mehr eintrat. Je zwei-
maliges Ausschiitteln mit 10 ml 2N NaOH und 10 ml Wasser, Trocknen iiber MgSQO,4 und Abde-
stillieren des Losungsmittels lieferte einen fliissigen Riickstand. Im Kugelrohrofen destillierten bei
110°C (Badtemp.)/14 Torr 280 mg (10%) des isomerenfreien 10b ab. — IR (Film): 2240 cem~!
(C=N). - 'H-NMR: § = 0.8—-1.9 (m, 13H), 2.32(t, J = 6.5 Hz, 2H, CH,CN).

CgHsN (137.2) Ber. C78.77 H 11.02 N 10.20 Gef. C 78.69 H 11.10 N 10.25

Geschwindigkeitsmessungen: 5.00 —50.0 mmol Acrylsdure-methylester (Sa) oder Acrylonitril
(5b) wurden mit Dichlormethan, 95proz. Ethanol oder Tetrahydrofuran/Wasser (9:1) auf
10— 40 ml Losung verdiinnt. Die Einwaage der Alkene wurde auf + 1 mg und die Abmessung des
Volumens auf + 0.05 ml Genauigkeit vorgenommen. Die Ldsung versetzte man mit 150 mg
(0.41 mmol) 5-Hexenylquecksilberbromid® und thermostatisierte 20 min bei 20°C (Temperatur-
konstanz = 0.2°C). Beim Arbeiten in 95proz. Ethanol oder Tetrahydrofuran/Wasser-Gemisch
wurden rasch 20 mg (0.53 mmol) NaBH, zugegeben. Fiir die Reaktionen in Dichlormethan mulite
das NaBH, in 0.5 ml Wasser suspendiert werden. Nach 10— 15 min wurde iiber MgSQ filtriert,
die Losung vorsichtig auf 5§ — 10 mi eingeengt und die Produktzusammensetzung auf einer OV 11-
S4ule gaschromatographisch bestimmt. Die Flichenfaktoren zwischen 7a und 10a sowie 7b und
10b sind jeweils 1.0. In Tab. 2 sind die Konzentrationen der Alkene 5, der CC-Verkniipfungs-
produkte 7/10 sowie die Steigungen, die Achsenabschnitte und die Korrelationskoeffizienten der
Geradengleichung (6) zusammengestellt. Kontrollexperimente zeigten, dal3 die Ergebnisse unab-
hangig von der Menge (15.0— 100 mg) an NaBH, sind.
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