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Die Umsetzung der (2-Methoxyalkyl)quecksilberchloride 5 und 8 mit NaBH(OCH& in Gegen- 
wart der elektronenarmen Alkene 6a-  I liefert die Addukte 7a- I und 9a - 1. Die Ausbeuten die- 
ser C - C-Verkniipfungsreaktion hangen von der Konstitution der Alkene und der Organoqueck- 
silbersalze ab (s. Tab. 1). Fur die Bildung der Produkte 7 und 9, die formal eine Anlagerung von 
substituierten Kohlenwasserstoffen an die Alkene 6 ist, wird ein Radikalkettenmechanismus vor- 
geschlagen. 

Addition Reactions of 2-Methoxyakyl Radicals. A New Synthetic Method of Alkene Transfor- 
mation 

The (2-methoxya1kyl)mercury chlorides 5 und 8 react with NaBH(OCH& in the presence of elec- 
tron deficient alkenes 6a - 1 to form the products 7 a - 1 and 9 a - 1. The yields of this C - C- 
formation reaction depend on the structure of the alkenes and the organomercuric salts (Table 1). 
A radical chain is proposed for the formation of 7 and 9 which is a formal addition of substituted 
alkanes to the alkenes 6. 

Vor kurzem haben wir gefundenl), da8 sich bei Umsetzungen von Organoquecksilbersalen 1 
mit elektrophilen Alkenen 2 und NaBH, formal Kohlenwasserstoffe R-  H an die Olefinbindung 
von 2 anlagern. Die Reaktion verluft  uber nucleophile2) Alkyl-Radikale Re, die sich rasch an die 

N a B b  I I  
RHgX + >C=C: - R-C-7-H 

‘ Y  
Y 

1 2 3 

M echanismus: 

1 + NaBH4 - RHgH + BH3 + NaX 

RHgH - RHg. + Ha 

RHg* R. + Hg 

RHgH 
- 3  
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elektrophilen Alkene 2 addieren. Aus den so gebildeten Addukt-Radikalen 4 entstehen durch H- 
Einfang die Syntheseprodukte 3. DaB die Radikale keine Polymerisation starten, beruht auf der 
Selektivitat der elektrophileren') Radikale 4, die schneller mit dem H-Ubertrager (vermutlich 
RHgH) als mit dem elektrophilen Alken 2 reagieren. 

Diese neue, unter C - C-Verknupfung ablaufende Synthese ist auch auf substituierte Organo- 
quecksilbersalze iibertragbar. 

In der vorliegenden Untersuchung wurden die aus Alkenen und Hg(OAc)* in Metha- 
nol leicht zuganglichen (2-Methoxyalkyl)quecksilbersalze4) eingesetzt. In der nachfol- 
genden Arbeit5) werden die Reaktionen rnit (3-Methoxyalky1)quecksilbersalzen be- 
schrieben. 

S ynthesemethode 
Als (2-Methoxyalky1)quecksilbersalze wurden die Addukte 5 und 8 aus Cyclohexen6) 

bzw. Styro17) mit Hg(OAc), in Methanol synthetisiert. Reaktionen dieser Organo- 
quecksilbersalze rnit den Alkenen 6 und wmrigen Suspensionen von NaBH, lieferten in 
Ethanol, Chloroform und Methylenchlorid die Produkte 7 und 9 in verschwindend ge- 
ringen Ausbeuten, obwohl die Synthese von 3 rnit unsubstituierten Organoquecksilber- 
salzen 1 glatt durchgefuhrt werden kann'). Als optimale Bedingung fur die Synthese 
von 7a-1 bzw. 9a-I erwies sich dagegen die Vereinigung von NaBH(OCH,), in 
Ethylenglycol-dimethylether mit Methylenchloridlosungen der (2-Methoxyalky1)queck- 
silbersalze 5 bzw. 8 und der Alkene 6a - 1. 

CHsOH NaBH(OCHs), 
CsHsCHSHz + Hg(0Ac)z CsHSFH-CHzHgCl - C~H~FHCHZCHXCHYZ 

OCH3 NaCl + 6  OCH3 

8 9 

Die Umsetzungen von 5 bzw. 8 rnit 5 Aquivalenten NaBH(OCH,), und eineni 
10fachen Uberschd an Alkenen 6a- 1 war innerhalb weniger Stunden abgeschlossen. 
Der abfiltrierte oder abzentrifugierte Niederschlag wurde mit Methylenchlorid gewa- 
schen und aus den organischen Phasen die Addukte 7a - 1 bzw. 9a - I durch Destilla- 
tion oder Chromatographie isoliert. Die Ausbeuten sind in Tab. 1 zusammengestellt. 

Die Reaktionsprodukte 7 sind Isomerengemische, weil die Substituenten am Cyclo- 
hexanring cis- oder truns-standig zueinander angeordnet sein konnen. Eine genaue Be- 
stimmung des cis/truns-Isomerenverhaltnisses haben wir am Beispiel 7 a vorgenommen. 
Hierzu wurde ein 40: 60-cis/truns-Isomerengemisch der Alkohole 11 und 12 durch Re- 
duktion des entsprechenden Ketons 10 mit NaBH, hergestellt. 

Die Zuordnung der stereoisomeren Alkohole 11 und 12 ermdglichte die NMR- 
Spektroskopie. Wie schon von Dufey') beobachtet, absorbiert das zur Alkoholgruppe 
benachbarte, durch Kopplungen stark verbreiterte Proton H, des trans-Alkohols 12 bei 
hoherem Feld (6 = 3.21 in CDCl,) als das H, der cis-verbindung 11 (6 = 3.89 in 
CDCl,), das als schmaleres Multiplett erscheint. 
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Tab. 1. Umsetzung der Organoquecksilbersalze 5 und 8 rnit den Alkenen 6a - I und 
NaBH(OCH3), in Methylenchlorid bei 298 K zu 7a- I und 9a- I 

Alken 

6 a  
b 

d 
e 
f 
g 
h 
i 
j 
k 
I 

C 

Ausbeute an 
7 (070) 9 (070) 

X Y Z 

H H CN 77 60 
H H CO2CH3 50 44 
H H C6H5 22 10 

CN 47 43 
CO2CH3 38 36 

H CH3 

CN 65 60 
H CH3 
H c1 
H CI c1 25 a) 

CN H CNh) 61 34 
H CO2 C2H5 b, 53 38 
H C02C2HsC) 30 21 
H CN 8 6 

co2c2 H5 CH3 C%C2HSb) 31 22 
CH3 

C 0 2 q H 5  
c0?.c2 HS 

a) Das Produkt war stark verunreinigt und konnte nicht analysenrein isoliert werden. 
b, Die Nitril- bzw. Estergruppen sind tramstandig. 
c, Die Estergruppen sind cis-standig. 

Umsetzung des 40: 60-Gemisches aus 11 und 12 rnit Methyliodid lieferte den Ether 
7a, der im Gaschromatogramm zwei Signale rnit einem 40: 60-Intensitatsverhaltnis 
zeigte. Die ubereinstimmenden Is~merenverhaltnisse~) vor und nach der Veretherung 
lassen vermuten, dal3 dem im Uberschul3 vorliegenden Ether, der auf der Kapillarsaule 
eine langere Retentionszeit besitzt, die trans-Struktur 14 zukommt. 

CHzCHzCN C HzCHzCN 

U 
10 

12 14 

Die NMR-spektroskopische Zuordnung dieses Ethergemisches konnte nur rnit Ben- 
zol als Losungsmittel durchgefuhrt werden, weil in CDC!, das Ha der cis-Verbindung 
13 von dem Methoxysignal verdeckt wird. Analog den Alkoholen 11 und 12 ist auch bei 
den Ethern 13 und 14 das H,-Signal der transverbindung 14 zu einem breiteren Multi- 
plett aufgespalten und erscheint bei hoherem Feld (6 = 2.43 in Benzol) als das Ha- 
Signal des &Ethers 13 (6 = 2.93 in Benzol). Die Integration dieser Signale, die aller- 
dings nur mit einem Fehler von 15 - 20% moglich ist, bestatigt die gaschromatographi- 
sche Zuordnung. Die Umsetzungsprodukte von 5 rnit Acrylonitril (6a) in Gegenwart 
von NaBH(OCH3), bei 298 K konnten so durch gaschromatographische Analyse als ein 
35 : 65-cis/trans-Stereoisomerengemisch aus 13 und 14 analysiert werden. Bei den Reak- 
tionen von 5 mit den ubrigen Alkenen wurde auf eine genaue Isomerenbestimmung ver- 
zichtet. 

Chemische Berichte Jahrg. 112 250 
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Diskussion 
Die Daten der Tab. 1 zeigen den KonstitutionseinfluR der Alkene 6a-1 auf die Bil- 

dung der Produkte 7 bzw. 9. Nitrilsubstituierte Alkene liefern die htichsten Ausbeuten, 
die beim Ubergang zu Ester-, Chlor- und Phenylgruppen schrittweise abnehmen. So 
verringert sich bei der Umsetzung des Organoquecksilbersalzes 5 mit unterschiedlichen 
Alkenen die Ausbeute von 77% (Acrylonitril) uber 50% (Acrylsaure-methylester), 25% 
(I ,1-Dichlorethen) auf 22% (Styrol). Diese Abstufung Id3t sich mit den nucleophilen 
Eigenschaften von 2-Methoxyalkyl-Radikalen 15 deuten13). 

Das Auftreten von Radikalen ist durch.Abfangversuche mit Sauerstoff'O) und Deuterierungs- 
experimente mit Tetradeuterioboranat'l) sichergestellt worden. 

15 16 17 

18 

Wie die unsubstituierten, nucleophilen Alkyl-Radikale'~2) addieren sich die 2- 
Methoxyalkyl-Radikale 15 rasch an elektrophile Alkene''). Die so erzeugten Addukt- 
Radikale 16 besitzen jedoch elektrophile Eigen~chaften'.~) und reagieren mit den eben- 
falls elektrophilen Alkenen 6 erheblich langsamer als die Radikale 15. Organoquecksil- 
berhydride, die vermutlich als H-Ubertrager fungieren, sollten dagegen mit elektrophi- 
len Radikalen rascher reagieren als mit nucleophilen, weil die Stabilisierung der Partial- 
ladungen zur energetischen Absenkung des Ubergangszustandes 18 fuhrt 13). 

Wegen der glatten Addition von Quecksilbersalzen an Alkene') stellt diese Reaktion 
eine neue Methode dar, um aus Alkenen 19 1,Cdisubstituierte Alkane 20 zu synthetisie- 
ren. 

\ /  c HgXl 8yH3 NaBH(OCH& H3CP I 

19 20 

I1 - - - -&-y- 
I , /  

-C-HgX Pc., 
I 

,,c\ CHjOH 

Die Synthesemethode versagt jedoch, wenn als  Reaktionspartner fur die nucleophi- 
len 2-Methoxyalkyl-Radikale Alkene eingesetzt werden, die keine elektronenanziehen- 
den Gruppen tragen. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen Zndustrie unterstutzt. K. H. ist dem Eunngelischen Studienwerk Villigst fur ein Promotions- 
stipendium zu besonderem Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spektren: In CDCl3-LOsung, Varian A-60, Varian EM-360, Varian XL 100. - IR- 

Spektren: Perkin-Elmer 527. - Gaschromatographie: Perkin-Elmer Sigma 3, Carlo-Erba FTV- 
2150 mit SE-30, 15proz., und Silicon OV-11 belegten SBulen. 
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9h 
5-M

ethoxy-5-phenylpentansaure-m
eth ylester 

80/0.05 
1735 

9c 
l-Methoxy-l,4-diphenylbutan 

150/0.03 

B
er. 70.25 

8.16 
G

ef. 70.11 
8.43 

B
er. 84.96 

8.39 
G

ef. 84.72 
8.27 

3.19 
C

13H
1803 

(222.3) 
3.19 

1 -iH2Oo 
(240.4) 

B
er. 76.81 

8.43 
6.89 

G
ef. 76.81 

8.63 
6.98 

cl 3H
 1 

9d 
5-Methoxy-2-methyl-5-phenylpentannitril 

120/0.03 
2255 

3.21 
(203.3) 

9
e

 
5-Methoxy-2-methyl-5-phenylpentansaure- 

150/0.05 
1740 

3.19 
C

14H
2003 

B
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G
ef. 70.83 

8.45 
m
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9f 

2-Chlor-5-methoxy-5-phenyipentannitril 
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3.21 
C

l2H
I4C

1N
O
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6.26 
(223.7) 
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6.35 
6.27 
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6.59 13.07 
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ef. 72.56 
6.45 13.07 

2255 
3.16 

C
13H

15N
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9h
 

2-(2-Methoxy-2-phenylethyl)butandinitril 
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9i 

2-(2-Methoxy-2-phenylethyl)butandisaure- 
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1735 
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2-(2-Methoxy-2-phenylethyl)-3-methylbutan- 
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Die (2-Methoxyalkyl)quecksilberchloride 5 und 8 wurden nach Literaturv~rschrift~) hergestellt. 
Als Alkene 6 konnten die handelsublichen Produkte eingesetzt werden, wobei die Anwesenheit 
zugesetzter Inhibitoren die Ausbeuten an 7 und 9 kaum beeinfluote. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von 7a-I  und 9a-1: Zu 5.0 mmol des (2- 
Methoxyalky1)quecksilberchlorids 5 bzw. 8 und 50 mmol Alken 6,  geliist in 50 ml Methylenchlo- 
rid, wurden unter Stickstoff rasch 3.2 g (25 mmol) NaBH(OCH,), , gelost in 5 ml Ethylenglycol- 
dimethylether, gegeben. Bei griil3eren Ansatzen empfiehlt sich Eiskuhlung, weil die Reaktionen 
exotherm sind. Nach 3 h Ruhren bei Raumtemp. wurde zur Abtrennung des Niederschlags zentri- 
fugiert oder filtriert, der Niederschlag rnit Methylenchlorid ausgewaschen und das Losungsmittel 
abdestilliert. In manchen Ansatzen fielen beim Einengen der Losungen geringe Mengen an 
Quecksilber aus. Notfalls munte zur Entfernung noch vorhandener Organoquecksilberverbindun- 
gen etwas NaBH(OCH& zugesetzt werden. Vakuumdestillation lieferte die Reaktionsprodukte 
7a-  I und 9a -  1 in Ausbeuten, die in Tab. 1 zusammengefdt sind. 

Zur Bestimmung der Elementaranalysen mufiten diese Produkte in einigen Fallen durch Destil- 
lation oder Chromatographie nachgereinigt werden. Die physikalischen Daten sowie die Elemen- 
taranalysen stehen in Tab. 2. 

Unabhungige Synthese uon 7a: Die Reduktion des Ketons loi4) nach der Methode von 
House15) rnit NaBH, lieferte ein 40: 60-cis/truns-Gemisch der 1iteraturbekanntenl6) Alkohole 11 
und 12. 

Die Suspension von 4.3 g (26 mmol) dieses Gemisches und 800 mg (33 mmol) Natriumhydrid in 
15 ml Diethylether wurde 24 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abdestillation des Losungsmittels 
versetzte man den Ruckstand rnit 7.1 g (50 mmol) Methyliodid und ruhrte 4 h bei Raumtempera- 
tur. Mehrfaches Auswaschen des Reaktionsgemisches rnit insgesamt 100 ml Ether ergab nach Ein- 
engen der Losung 3.7 g (85%) des Ethers 7a,  der auf einer 40-m-Glaskapillare, belegt mit Silicon 
OV-11, zu einer 40: 60-Mischung gaschromatographisch aufgetrennt werden konnte. Im NMR- 
Spektrum (Benzol als Losungsmittel) erschienen die der Ethergruppe benachbarten tert. Protonen 
als Multipletts, deren Schwerpunkte bei 6 = 2.93 (cis-Verbindung 11) bzw. 6 = 2.43 (trans- 
Verbindung 12) absorbierten. 
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