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Alkane konnen in einer freien Radikalkettenreaktion an Alkene addiert werden (,,An-Re-
aktion“). Die Regioselektivitidt der Addition von Cyclohexan an (E)-3-Alkyl-substituierte
Acrylsdure-methylester wurde bei 300—450°C gemessen. Das Verhiltnis der beiden Re-
gioisomeren 3 und 4 korreliert mit sterischen Substituentenkonstanten E,. Die relativen
Geschwindigkeiten der Addition des Cyclohexylradikals an das Alken und die B-Spaltung
des Adduktradikals in Konkurrenz zur H-Ubertragung von Cyclohexan bestimmen das
Verhiltnis der Regioisomeren. Eine geringe Temperaturabhingigkeit der Regioselektivitit
wurde beobachtet. Die An-Reaktion kann in bezug auf die Produkte 3 und 4 bei 450°C
selektiver sein als radikalische Additionsreaktionen bei Raumtemperatur. Die Regioselek-
tivitdt der Addition von Cyclohexan an Zimtsdure-methylester bei 360 —420°C zeigt einen
geringen polaren Substituenteneffekt. Elektronenzichende Substituenten vergréBern das
Produktverhiltnis 4/3.

Thermal Addition of Alkanes to Alkenes, IV"
Regioselectivity in the Addition of Cyclohexane to 1,2-Disubstituted Alkenes

Alkanes can be added to alkenes in a free radical chain reaction (,,ane reaction“). Regio-
selectivity in the addition of cyclohexane to (E)-3-alkyl substituted methyl acrylates have
been measured at 300 —-450°C. The ratio of the two regioisomers 3 and 4 shows a corre-
lation with steric substituent constants E,. Relative rates of the addition of cyclohexyl radical
to the alkene and B-scission of the adduct radical versus H-transfer from cyclohexane are
determining the ratio of the regioisomers. A minor temperature dependence of regioselec-
tivity has been observed. In relation to the products 3 and 4, ane reaction at a temperature
of 450°C can be more selective than radical addition reaction at room temperature. Regio-
selectivity of the addition of cyclohexane to methyl cinnamate at 360 —420°C shows a slight
polar substituent effect. Electron withdrawing substituents have been shown to increase
product ratio 4/3.

Die ,,An-Reaktion* ist die thermisch initiierte Addition von Alkanen an Alkene, die im
allgemeinen bei erh6hten Temperaturen durchgefiihrt wird und als freie Radikalkettenreak-
tion verlduft?. Mit steigender Temperatur ist meist ein Verlust an Selektivitdt verbunden.
Dabher ist es bemerkenswert, dafl diec An-Reaktion selbst bei Temperaturen von 450°C in
vielen Fillen sehr selektiv verlduft. So addiert die Alkankomponente an 1,1-disubstituierte
Alkene wie Methacrylsdure-methylester ausschlieBlich im Sinne einer Anti-Markownikow-
Addition®. Die Regioselektivitiit der Reaktion wurde bisher noch nicht systematisch unter-
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sucht. Andererseits ist die Selektivitidt der Addition von Alkylradikalen an Acrylester sehr
genau untersucht®. Wir wiihlten daher Acrylester zum Studium des Einflusses der Substi-
tuenten an der Doppelbindung auf die Selektivitit der Addition.

1. Regioselektivitit der Addition von Cyclohexan (1) an Acrylester 2

Bei der Umsetzung des Alkans 1 mit (E)-3-Alkylacrylsdure-methylester 2 werden
die beiden isomeren Additionsprodukte 3 und 4 gebildet, die unter den Reaktions-
bedingungen stabil sind.

¢—CgH, + R~CH=CHX —> R—(c—CgH,;)CH~CH,X + R—CH,—CHX(c—CqHj,)
1 2 3 4

X = CO,CHg, R siehe Tab. 1

Tab. 1. Addition von Cyclohexan (1) an Alkene 2a —p”

R 3 4”2k (31/(41 {31/041”
a H 54.3 3 9 18.2 500
b —9 35 1.7 9 20.6 -
¢ Me 16.4 52 9 32 11
d Et 8.1 44 5 1.8 73
e n-C;H, 2.7 1.7 9 1.6 -
f n-CeHys ) o 9 1.0 -
g i-Pr 07 20 32 03 3.0
h C,H;CH(CH,)- 04 18 23 02 -
i C,H,CH(CH;)- 04 19 1.9 0.2 -
k ¢-CeH,4 0.3 09 - 04 -
1 t-Bu? 9 19 1.6 - <025
m C.H; 72 17.7 - 040 + 0.01¢ 0.11
n 4-MeCH, 7.6 18.0 - 0.42 + 0029 -
0 4-MeOCH, 6.0 13.8 - 043 + 0.02¢ -
p 4-CICH, n 29.7 - 0.36 + 0.02¢ -

® Reaktionsbedingungen: T = 400°C; [1] = 5 mol/l; Reaktionszeit ca. 1 min. — » mol-%,
bezogen auf eingesetzten Acrylester 2. — © Propiolsiure-methylester. — ¢ Konnte nicht
nachgewiesen werden. — © Wurde nicht bestimmt. — ? Reaktionszeit ca, 6 min. —
 360—420°C. — " Ergebnisse der Addition von § an 2 bei Raumtemperatur®®.

Die Bildung der Produkte erfolgt in einer Radikalkettenreaktion?, in der primir
gebildete Alkylradikale § an Alken 2 unter Bildung der Adduktradikale 6 und 7
addieren, die in einer Wasserstoffiibertragungsreaktion mit 1 zu den Produkten 3
und 4 reagieren konnen. Die Adduktradikale 6 und 7 konnen auBerdem in einer
Konkurrenzreaktion unter B-Spaltung — einerseits unter Riickbildung von Alken
2 und Radikal 5, andererseits unter Bildung der neuen Alkene 8 bzw. 2k —
reagieren. Weiterhin werden Produkte eciner formalen B-Abspaltung eines
H-Atoms aus Adduktradikal 7 beobachtet. Uber diese Reaktion wissen wir noch
wenig. Sie soll deshalb hier nicht behandelt werden.
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k . k
3 +8 <%R—cn(c-c,Hu)—cn—cozcn3 ~25 R + o0~CgHy;—CH=CH—CO,CH,
6 2

c—CgH,, + 2
]

oo

k. . k
4+6 <:"T R-CH—CH(c—CgH, )—CO5CHy —=> *CO,CHy + R—CH=CH—(c—CqH, )
7 8

Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefaBt. Halbquantitativ kann fiir die
Geschwindigkeit der Produktbildung in Abhédngigkeit vom Substituenten R fol-
gende Reihenfolge angegeben werden:

R‘ =H> C6H5 > CH3 > Csz > n-C3H7 > i-C3H7 >
2-C4H9 > 2-C5H“ > C'CsH“ > Z'C4H9

Mit steigendem sterischen Effekt des Substituenten R sinkt die Reaktionsge-
schwindigkeit. Fine Ausnahme macht der Phenylsubstituent. In der gleichen Rich-
tung sinkt in recht guter Korrelation mit den sterischen Substituentenkonstanten
EJ (1) das Verhiltnis der Produkte 3 und 4, in Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen von Giese®, der die Regioselektivitit der Addition von Radikal § an Acryl-
ester 2 bei Raumtemperatur untersuchte.

log[3)/[4] = 0.84-E, + 046  (r = 0.97) (1)

Ein quantitativer Vergleich zeigt, daB die Selektivitdt beziiglich der Produkte 3
und 4 bei den hoheren Reaktionstemperaturen der An-Reaktion erwartungsgeméil
geringer ist, jedenfalls wenn R eine primdre Alkylgruppe ist. Ist R jedoch eine
sekundére oder tertidre Alkylgruppe, dann dreht sich das Bild vollig um. Fir R =
i-Pr wird eine genau entgegengesetzte Regioselektivitit gefunden, und fiir R =
t-Bu wird in der An-Reaktion ausschlieBlich Produkt 41 beobachtet, wihrend die
Reaktion bei Raumtemperatur ein Verhiltnis 31/41 = 0.259 zeigt (Tab. 1). Beziig-
lich der Additionsprodukte 31 und 41 ist also die Addition von Alkan 1 an Alken
21 bei 450°C um ein vielfaches selektiver als bei Raumtemperatur. Dies erklart
sich einfach aus der Tatsache, daf3 bei 450°C Adduktradikal 61 hochselektiv unter
B-Spaltung zu Alken 2k zerfilit.

Die B-Spaltung zu Alken 2k wird auch bei R = Et beobachtet, nicht jedoch
bei R = Me, n-Pr, n-Hex. Fiir R = Me kann diese Beobachtung mit der hohen
Aktivierungsenergie der Abspaltung eines Methylradikals erklirt werden. Fiir
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R = n-Pr, n-Hex scheint eine intramolekulare 1,5-H-Verschiebung im Adduktra-
dikal 6 die langsamere f-Spaltung zu unterdriicken.

Die B-Spaltung von Adduktradikal 7 zu Alken 8 ist eine vergleichsweise lang-
same Reaktion. Bei Alken 2m werden bei 420°C lediglich 2% 8m, bezogen auf
die Summe der Produkte 3m und 4m, beobachtet. Diese Reaktion spielt daher
bei der Frage der Regioselektivitat der Additionsreaktion praktisch keine Rolle
und wird deshalb in diesem Zusammenhang nicht weiterbetrachtet.

In Tab. 1 wurde zusitzlich die Addition von 1 an Propiolsidure-methylester (2b)
aufgenommen. Diese Reaktion zeigt eine nur geringfiigig hohere Regioselektivitat
als die Addition von 1 an 2a. Es scheint, daB wesentlich die Substituenten das
Verhiltnis der Produkte 3 und 4 beeinflussen und die Frage einer Doppel- oder
Dreifachbindung sekundar ist.

Bemerkenswert ist die geringe Temperaturabhéngigkeit des Verhdltnisses der
beiden Produkte 3 und 4, in Abb. 1 iiber einen Temperaturbereich von 150°C
gezeigt.
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Abb. 1. Temperaturabhiingigkeit der Regioselektivitéit der Addition von Cyclohexan (1) an
Alkene 2, 5 mol/l 1, Reaktionszeit ca. 1 min

Diese geringe Temperaturabhéngigkeit ist gut mit der konkurrenzkinetischen
Beziehung (2) zu verstehen?. Die Differenzen der Aktivierungsenergien der ver-
schiedenen Terme kompensieren sich offensichtlich gegenseitig.

Lﬂ — ko K3 - (ko[ 1] + K'a + ks)'? o
[4]  kou ki - (kys[1] + K5 + k3p)'?

Uber das Verhiltnis der Produkte entscheiden sowohl die Additionsreaktion
als auch im produktbildenden Schritt die Wasserstoffiibertragung. Zusatzlich wir-
ken sich iiber den Summen-Term die verschiedenen B-Spaltungen aus. Der steri-
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sche Effekt des Substituenten R wirkt sich auf die Bildung beider Additionspro-
dukte 3 und 4 aus. Bei Produkt 3 wird die Addition, bei Produkt 4 die H-Ab-
straktion im produktbildenden Schritt beeinfluBt, d. h. mit zunehmender GréBe
von R verlangsamt.

2. Regioselektivitit der Addition von Cyclohexan (1) an
Zimtsiiure-methylester 2m—p

Die Addition von Alkan 1 an die Alkene 2m —p wurde im Temperaturbereich
von 360 —420°C untersucht. Die Ergebnisse enthélt Tab. 1.

Bevorzugt wird in allen untersuchten Beispielen das Isomere 4 gebildet, bei dem
intermedidr das Benzylradikal 7 durchlaufen wird. Unsere Ergebnisse korrelieren
auch hier sehr gut mit der bei Raumtemperatur bestimmten Regioselektivitdt der
Addition (Tab. 1)?. Der EinfluB der Substituenten am Phenylring auf die Regio-
selektivitdt ist sehr gering. Elektronenziehende Substituenten erhohen den Anteil
an Produkt 4, elektronenschiebende den Anteil an Produkt 3 geringfiigig. Die
Temperaturabhéingigkeit des Produktverhiltnisses ist auch in diesen Beispielen
gering und im Rahmen der MeBgenauigkeit nicht zu erfassen.

Nach Gleichung (2) muf die Regioselektivitit auch von der Konzentration des
Alkans 1 beeinfluit werden. Diesen Einflu@ untersuchten wir am Beispiel des
Alkens 2m (Tab. 2). Mit steigender Konzentration an 1 steigt der Anteil an 4m
relativ zu 3m. Dies ist mit Gl. (2) verstiandlich. Mit steigender Konzentration an
Alkan 1 nimmt der EinfluB der Wasserstoffiibertragung auf das Produktverhiltnis
[3]/[4] ab. Da aber k,; > kj, ist, mub der Anteil an Produkt 4 relativ zunehmen.

Tab. 2. Addition von Cyclohexan (1) an Zimtsdure-methylester (1 m). Abhéngigkeit des Pro-
duktverhiltnisses 3m/4m von der Konzentration an Alkan 1 (360 —400°C)

[1]mol/1 04 1.0 2.8 4.0 53

[3m])/[4m] 048 + 0.02 042 + 001 0405 + 0.005 0402 + 0.001 0.400 + 0.007

AbschlieBend ist festzustellen, daB intermolekulare Reaktionen bei vergleichs-
weise hohen Temperaturen mit betrdchtlicher Selektivitit méglich sind. In be-
stimmten Fillen ist sogar eine héhere Selektivitéiit als bei tiefen Temperaturen zu
erreichen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fir die Forderung dieser Arbeit. Teile
der Arbeit wurden geférdert mit Hilfe von Forschungsmitteln des Landes Niedersachsen.
Herrn Dipl.-Ing. W. Schwarting danken wir fir die Aufnahme der Massenspektren, Herrn
F. Bangert fiir technische Assistenz und Herrn Dr. R. Herbig, BASF-Aktiengesellschaft Lud-
wigshafen, fiir die Uberlassung von Chemikalien.

Experimenteller Teil

Analytische Gaschromatographie: Carlo Erba Fractovap 4160 mit On-Column-Injektor
und Carlo Erba Fractovap 2150 mit Split-Injektor; Chrompack 25 m Fused-Silica Kapillare
WCOT CP SIL 5 CB; innerer Durchmesser = 0.3 mm; Trigergas Wasserstoff; Integrator
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Hewlett-Packard 3390 A, — Massenspektrometrie: Finnegan MAT 212 mit GC Varian
3700, Ionisationsenergic 70 eV.

Ausgangssubstanzen: Acrylsiure-methylester (2a), Propiolsdure-methylester (2b) und Cro-
tonsdure-methylester (2¢), alle EGA, wurden vor Gebrauch destilliert. Die Methylester 2d —1
wurden nach Knoevenagel” und anschlieBende extraktive Veresterung der Carbonsiure”
dargestellt. (E)-2-Pentensdure-methylester (2d), Sdp. 51°C/18 Torr (Lit.¥ 42.7°C/14 Torr),
nf = 1.4328. (E)-2-Hexensdure-methylester (2e), Sdp. 58°C/18 Torr (Lit.” 56—58°C/
13 Torr), ¥ = 1.4359. (E)-2-Nonensiure-methylester (2f), Sdp. 215°C (Lit.'"? 126 —128°C/
14 Torr). (E)-4-Methyl-2-pentensidure-methylester (2g), Sdp. 65—66°C/18 Torr (Lit.!V
60—62°C/22 Torr), n§ = 1.4330. (E)-4-Methyl-2-hexensiure-methylester (2h), Sdp. 165°C,
n¥ = 1.4379. (E)-4-Methyl-2-heptensdure-methylester (2i), Sdp. 104°C/60 Torr, n® =
1.4403. (E)-Cyclohexylpropensiure-methylester (2k), Sdp. 99°C/15 Torr (Lit.'? 92—-93°C/
11 Torr), n¥ = 1.4765. (E)-4,4-Dimethyl-2-pentensiure-methylester (21), Sdp. 123 —124°C/
18 Torr (Lit¥ 90—91°C/4—5 Torr). Die Zimtsiure-methylester 2m—p wurden durch
cxtraktive Veresterung der entsprechenden Zimtsiduren (EGA-Chemie) gewonnen.

Vergleichssubstanzen: 3 und 4 wurden durch Malonestersynthese nach Standardvor-
schrift” erhalten. 2-Cyclohexylpropansidure-methylester (4a), Sdp. 85°C/16 Torr (Lit.9
80—82°C/12 Torr). 2-Cyclohexylbutansidure-methylester (4¢), Sdp. 102°C/18 Torr (Lit.9
98°C/13 Torr). 2-Cyclohexyl-3-phenylpropansiure-methylester (4m), Sdp. 115°C/0.02 Torr,
n® = 1.5124.

Allgemeine Reaktionsdurchfiihrung: 0.10 mol/l des Alkens 2 in Cyclohexan (1) wurden
unter den in Tab. 1 und 2 angegebenen Versuchsbedingungen durch den Hochdruck-Hoch-
temperatur-Strémungsreaktor? gepumpt. Als innerer Standard wurde Naphthalin zugesetzt.
Die Konzentration an Alkan 1 wurde {iber den Druck im Reaktor variiert (pp7-Daten von
Cyclohexan'?). Im Eluat wurden die Produkte qualitativ durch GC-MS-Kopplung und GC-
Retentionszeit identifiziert und gaschromatographisch die quantitative Zusammensetzung
bestimmt.
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