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DIE STEREOSELEKTIVITAT DER ADDITION VON KOHLENWASSERSTOFFEN 

AN METHYLMALEINStlUREANHYDRID 
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Die Umsetzung der Alkylquecksilbersalze 1 mit Methylmaleinslureanhydrid (2) 

und NaBHq fiihrt itber die intermedisre Bildung der Radikale 2 zu den Addukt- 

Radikalen 2 und 5. Nachfolgende H-Ubertragung, bei der vermutlich RHgH als 

Atom-UbertrZger wirkt, liefert die Produkte 3, 5b und 1. Wahrend die Regio- - 

selektivitgt (Bildung von 5:7) von dem Angriffsort der Alkyl-Radikale 2 auf -- 

das Alken 2 abhlngt 1) , wird Uber die Stereoselektivitat (Bildung von 5a:Sb) -- 

erst in der nachfolgenden H-Ubertragung auf 4 entschieden. Der &-Angriff 

auf die sterisch besser zug%ngliche Seite von 4 liefert das gespannte e- 
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der von R starker abgeschirmten w-Posi- 

trans-Isomeren 5b fiihrt. - 
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Tabelle 1 Stereochemie der Umsetzung von RHgX (1) mit Methylmaleinslure- 

anhydrid (1) und NaBIi,, in WC13 bei 25OC. 

Substituent R Produktverhaltnis 5a : 5b - - 

CH3 
43 : 57 

1-C6H13 
62 : 38 

C-C6H11 
89 : 11 

C(CH3J3 92 : 8 

Die in Tabelle 1 zusammengefaSten, gaschromatographisch bestimmten Isomeren- 

gemische zeigen, da0 bei der Umsetzung von Methylquecksilberacetat mit 2 in 

Gegenwart von NaBH4 bevorzugt das thermodynamisch stabilere trans-Isomere E 

entsteht. Steigende GruppengrLIBe von R verschiebt das Produktverhaltnis zu- 

guns&en von Sa. So wird das cis-Isomere bei 25OC mit R=l-Hexyl zu 62%, mit - 

R-Cyclohexyl zu 89% und mit R=tert-Butyl zu 92% gebildet (SO-608 Absolutaus- 

beuten mit Ausnahme von R=CH3). Dieser steigende Anteil der thermodynamisch 

instabileren Isomeren z in den Produktgemischen weist auf efnen friihen Uber- 

gangszustand der H-Ubertragung, bei der die Umhybridisierung des radikali- 

schen C-Atoms von 1 erst wenig fortgeschritten ist. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung 

Arbeit. 
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