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Die Umsezung von Organoquecksilbersalzen mit NaBH4 filhrt in einer prédparativ

wichtigen Radikalkettenreaktion1 r2) zu den H-Einfangprodukten RH (Schema 1).
Schema 1: Start: RHgX + NaBH, ————> RHgH
RHgH -—————> RHg. ~ -H
Wachstum: RHg- ——» R+ + Hg
R+ + RHgH ~————> RHg+ + RH

Im Rahmen der Untersuchung verbriickter Ionen3) haben wir gefunden, daB8 mit die-

ser Kettenreaktion eine Olefinbildung konkurriert, die bisher v8llig {ibersehen

4)

wurde "’ .

I ] | |
X—C—C—H o—— X=C—C—HgH —==C=CZ

vl

-~ 3a neben 1b-3b in

So entstanden bei der Reaktion der Quecksilberorganyle ]
einer l3sungsmittelabhéngigen Reaktion die Olefine Jlc¢ -

ab. 1).
AcOHg H
Chy  NaBhy chHy CHj

&

(s.

0—Co 0 —CO CO,H
la b le
AcOHg H
AcO AcO +
CO,CH3 NaBH CO,CH3 COyCHj3
0, CH CO,CH COQCH3
2 CO,CH3 p 213 2

3583



3584 No. 40

AcOHg H
AcO NaBH,.  aco +

3a

I
I

DaB die H~Einfangprodukte aus freien Radikalen gebildet werden, konnte durch
Abfangversuche von 4 mit 02, CCl4 und BrCCl3 nachgewiesen werden.

NaBH4
la Chs

0—2CO xcc13 ax COz-

EX (X=Cl,Br)

Dagegen erfolgt die Olefinbildung nicht in einer Radikalreaktion, weil
a) das in dem denkbaren g-~Bindungsbruch von 4 entstandene Alkylcarboxylradikal

5), des-

5 entweder wieder den Lactonring schlieBt oder rasch decarboxyliert
sen Folgeprodukte unter diesen Bedingungen nicht auftraten,

b) nach Ersatz der elektronenziehenden Carbonylgruppe im Lacton la durch eine
CHZ—Gruppe {(cyclischer Kther) der Olefinanteil in Methanol von 75% auf 10%
absank und

c) die Olefinausbeute mit steigender Polaritét des L&sungsmittels erhSht wur-

de (s. Tab. 1).

Tabelle 1: Produktverhdltnisse der Umsetzungen von la -3a mit NaBH, in Abh&n-

gigkeit vom L&sungsmittel (in Prozenten)

L8sungsmittel b /1¢c 2b / 2¢ 3b / 3¢
CH3OH/H20 > 0.2 /< 99.8
CH30H 25.° / 75. 80. / 20. g8o. / 20.
C2H50H 60. / 40.
CH3NO2 5. / 95. 5./95. > 0.5 /< 99.5
CH3CN 55. / 45. 99, / 1.0 70. / 30.
CH2C12 90. / 10.
CHCl3 93. / 7.

/

THF 99.5 0.5 80. / 20. <99. / > 1.0
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Gut mit den experimentellen Daten in Ubereinstimmung steht folgender Fragmen-

tierungsmechanismus:

l
H-/-l\-l‘g—féllc—f)? — }—@+ Hg + =c=Cc=< +x@
.

Das im Vergleich zum Grundzustand erhdhte Dipolmoment im Ubergangszustand ist
verantwortlich fiir den LosungsmitteleinfluB. AuBerdem spielt die in verschie-
denen Solventien unterschiedliche Bildungsgeschwindigkeit von RHgH - das damit in
unterschiedlicher Konzentration vorliegt - eine Rolle, weil die H-Ubertragung
in der Radikalkette ein bimolekularer ProzeB ist, wdhrend die Olefine in einer
monomolekularen Fragmentierung entstehen. Diese unterschiedliche Molekularitdt
konnte durch variierende Vereinigung von NaBH4 mit dem Alkylquecksilberacetat
nachgewiesen werden. So stieg bei sehr langsamer Zugabe einer verdiinnten L&-
sung von NaBH4 zu ;g in Acetonitril das Olefin 3¢ von 30% (s. Tab. 1) auf 65%
an.

Gegen einen mehrstufigen Fragmentierungsmechanismus - v&llige Dissoziation in
H+ "HgR bzw. HHg+ "R - spricht a) der NMR-spektroskopisch nicht nachweisbare
Einbau von H, wenn die Deuteroquecksilberalkyle DHgR (Umsetzung mit NaBD4) in
CH3OH zersetzt wurden und b) die Beobachtung, daB die H-Einfangprodukte RH
auch in protischen Solventien durch Radikalfénger vdllig unterdriickt wurden.
Wie kiirzlich nachgewiesen, zeigt die Radikalkettenreaktion {Schema 1) einen

6)

primiren Deuterium-Isotopeneffekt ' . Auch der postulierte Fragmentierungsme-
chanismus sollte einen Isotopeneffekt aufweisen. Tatsichlich blieb der Olefin-
anteil unabhéngig davon, ob 1a mit NaBH4 oder NaBD4 umgesetzt wurde. Dies

weist darauf hin, daB der Deuterium-Isotopeneffekt der Radikalkettenreaktion
und der Fragmentierung von la in der gleichen Gr&BSenordnung liegen. Dagegen
stieg der Olefinanteil bei der Zersetzung von 2a mit NaBD, in CH3OH von 20%

(s. Tab. 1) auf 50% an. Der Isotopeneffekt ist hier bei der Radikalreaktion
also 4-mal grdBer als bei der Fragmentierung.

Der geringe Isotopeneffekt der syn-Fragmentierung kénnte Ausdruck fiir eine sehr
weit fortgeschrittene Protoneniibertragung auf die sterisch glinstige ecis-Acet-
oxygruppe in 6 darstellen. Dagegen wird bei der anti-Fragmentierung von 7 wegen
der fehlenden Nachbargruppe der Energieunterschied der Nullpunktsschwingungen

im Ubergangszustand nicht kompensiert.
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Diese Beschreibung des nicht-radikalischen Weges als eine Synchronreaktion mit
weitgehender LOsung der Hg—H-Bindung steht im Einklang mit der Deutung der Iso-
7)

topeneffekte in Eliminierungsreaktionen sowie den mechanistischen Vorstellun-
gen {iber die nicht-radikalische Halogenierung von Organoquecksilberverbindun-

8)
gen ‘.

Weitere Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus und den prdparativen Anwen-

dungsmbglichkeiten sind in Arbeit.
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