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Die Umsezung von Organcquecksilbersalzen mit NaBHq fiihrt in einer praparativ 

wichtigen Radikalkettenreaktion 1,2) zu den H-Einfangprodukten RH (Schema 1). 

Schema 1: Start: RHgX + NaBH4 - 

RHgH l 

Wachstum: RHg. l 

R. + RHgH l 

Im Rahmen der Untersuchung verbriickter Ionen 3, haben 

RHgH 

RHg. T .H 

R. + Hg 

RHg. + RH 

wir gefunden, daB mit die- 

ser Kettenreaktion eine Olefinbildung konkurriert, die bisher vbllig iibersehen 

wurdel). 

X-+-H - X-t-t-HgH -:c=c< 

So entstanden bei der Reaktion der Quecksilberorganyle La-La neben Lb -2 in - 

einer losungsmittelabh~ngigen Reaktion die Olefine h -2 (s. Tab. 1). - 

AcoHg$& NaBHb ‘&CH3 + 4 / 
CH3 

b----CO C02H 

Ic 

4 CO2CH3 

2 
CWH3 
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Da8 die H-Einfangprodukte aus freien Radikalen gebildet werden, konnte durch 

Abfangversuche von f mit 02, CC14 und BrCCl3 nachgewiesen werden. 

NaBH/, 
0 

\ cc 13 
RX 

(x=c\, Br 

& / CH3 

C02. 
LL 

1 

Dagegen erfolgt die Olefinbildung nicht in einer Radikalreaktion, weil 

a) 

b) 

c) 

das in dem denkbaren 8-Bindungsbruch von 4 entstandene Alkylcarboxy:;adikal 

2 entweder wieder den Lactonring schlie8t oder rasch decarboxyliert , des- 

sen Folgeprodukte unter diesen Bedingungen nicht auftraten, 

nach Ersatz der elektronenziehenden Carbonylgruppe im Lacton & durch eine 

CH2-Gruppe (cyclischer Xther) der Olefinanteil in Methanol von 75% auf 10% 

absank und 

die Olefinausbeute mit steigender Polaritat des Ltjsungsmittels erhbht wur- 

de (s. Tab. 1). 

Tabelle 1: Produktverhaltnisse der Umsetzungen von Q-2 mit NaBH4 in Abhln- 

gigkeit vom Lasungsmittel (in Prosenten) 

Lbsungsmittel 

CH30H/H20 

CH30H 

C2H50H 

CH3NO2 

CH3CN 

CH2Cl2 

CHC13 

THF 

J.&/k - 

> 0.2 /< 99.8 

25. / 75. 

60. / 40. 

5. I 95. 

55. / 45. 

90. / 10. 

93. / 7. 

99.5 / 0.5 

80. / 20. 

5. /95. 

99./ 1.0 

80. / 20. 

> 0.5 /< 99.5 

70. / 30. 

80. / 20. < 99. / > 1.0 
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Gut mit den experimentellen Daten in Ubereinstimmung 

tierungsmechanismus: 

3% 

steht folgender Fragmen- 

/L /w/L tP + 
H-Hg-c-c--X - + Hg + SC-c: +x 0 

I I 
Das im Vergleich zum Grundzustand erhtihte Dipolmoment im ffbergangszustand ist 

verantwortlich fiir den LtjsungsmitteleinfluB. AuDerdem 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, w&ihrend die Olefine in einer 

monomolekularen Fragmentierung entstehen. Diese unterschiedliche Molekularitgt 

konnte aurch variierende Vereinigung von NaBH4 mit dem Alkylquecksilberacetat 

nachgewiesen werden. So stieg bei sehr langsamer Zugabe einer verdiinnten Ltj- 

sung von NaBH4 zu 2 in Acetonitril aas Olefin & von 30% (s. Tab. 1) auf 65% 

an. 

Gegen einen mehrstufigen Fragmentierungsmechanismus - dllige 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 

CH30H zersetzt wurden und b) die Beobachtung, daB die H-Einfangprodukte RH 

such in protischen Solventien durch Radikalfgnger vijllig unterdriickt wurden. 

Wie kiirzlich nachgewiesen, zeigt die Radikalkettenreaktion (Schema 1) einen 

prim;iren Deuterium-Isotopeneffekt 6) . Auch der postulierte Fragmentierungsme- 

chanismus sollte einen Isdtopeneffekt aufweisen. Tatsgchlich blieb der Olefin- 

anteil unabh;ingig davon, ob & mit NaBH4 oder NaBD4 umgesetzt wurde. Dies 

weist darauf hin, daI3 der Deuterium-Isotopeneffekt der Radikalkettenreaktion 

und der Fragmentierung von a in der gleichen GrbBenordnung liegen. Dagegen - 
stieg der Olefinanteil bei der Zersetzung von & mit NaBD4 in CH30H von 20% 

(s. Tab. 1) auf 50% an. Der Isotopeneffekt ist hier bei der Radikalreaktion 

also 4-ma1 grtiBer als bei der Fragmentierung. 

Der geringe Isotopeneffekt der syn-Fragmentierung kijnnte Ausdruck fiir eine sehr 

weit fortgeschrittene Protoneniibertragung auf die sterisch giinstige cis-Acet- 

oxygruppe in $ darstellen. Dagegen wird bei der anti-Fragmentierung von 2 wegen 

der fehlenden Nachbargruppe der Energieunterschied der Nullpunktsschwingungen 

im Ubergangszustand nicht kompensiert. 

6 = 

(J-43 
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Diese Beschreibung des nicht-radikalischen Weges als eine Synchronreaktion mit 

weitgehender tisung der Hg-H-Bindung steht im Einklang mit der Deutung der Iso- 

topeneffekte in Eliminierungsreaktionen 7) sowie den mechanistischen Vorstellun- 

gen iiber die nicht-radikalische Halogenierung von Organoguecksilberverbindun- 
8) gen . 

Weitere Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus und den praparativen Anwen- 

dungsmoglichkeiten sind in Arbeit. 
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