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Die Umsetzung der (3-Methoxyalkyl)quecksilberchloride 4 und 7 mit NaBH, (Methode A) oder
NaBH(OCHj,); (Methode B) in Gegenwart elektronenarmer Alkene 5a—m liefert die Addukte
6a—m und 8a — m. Die Ausbeuten dieser C — C-Verkniipfungsreaktion hiangen von der Konstitu-
tion der Alkene und des Borhydrids ab (s. Tab. 1). Fiir diese neue Synthesemethode wird ein Ra-
dikalkettenmechanismus vorgeschlagen.

Addition Reactions of 3-Methoxyalkyl Radicals. A New Synthetic Method of Cyclopropane
Transformation

The (3-methoxyalkyl)mercury chlorides 4 and 7 react with NaBH, (method A) or NaBH(OCH ),
(method B) in the presence of electron deficient alkenes 5a— m to form the products 6a—m and
8a—m. The yields of this C— C-formation reaction depend on the structure of the alkenes and
borohydrides (table 1). A radical chain mechanism is proposed for this new synthetic method.

Aus Cyclopropanen und Quecksilberacetat entstehen in Methanol (3-Methoxyalkyl)quecksil-
bersalze 1. Thre Umsetzung mit NaBH, liefert die Reduktionsprodukte 32). Ahnlich wie die un-
substituierten Alkyl-3 und die (2-Methoxyalkyl)quecksilbersalze® wird 3 vermutlich in.einer H-
Ubertragung durch Organoquecksilberhydride auf die Radikale 2 gebildet.
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In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob (3-Methoxyalkyl)quecksilbersalze 1
analog den unsubstituierten Organoquecksilbersalzen® und den (2-Methoxyalkyl)-
quecksilbersalzen ¥ in einer synthetisch nutzbaren C — C-Verkntipfungsreaktion die Al-
kene 5 angreifen.
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Synthesen

Als (3-Methoxyalkyl)quecksilbersalze wurden die Addukte 4 bzw. 7 aus Norcaran
bzw. Phenylcyclopropan mit Quecksilberacetat in 90- bzw. 79proz. Ausbeute herge-
stellt.
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Analog den entsprechenden Alkoholen® und Amiden? besitzt der Ether 4 trans-Struktur, wie
die physikalischen Daten des Reduktionsproduktes 9 zeigen. So erscheint im NMR-Spektrum das
Signal von H,, bei relativ hohem Feld (8 = 2.65) als stark verbreitertes Multiplett (Halbwertsbrei-
te 16 Hz). Dies ist fir trans-2-Alkylcyclohexylether typisch 5. Ebenso stimmen IR-Spektrum und
Brechungsindex mit der literaturbekannten® trans-Verbindung 9 iiberein.

Die Umsetzung der (3-Methoxyalkyl)quecksilbersalze 4 und 7 in Methylenchlorid mit
den Alkenen 5a—m und NaBH(OCH,);, geldst in Ethylenglycol-dimethylether, liefer-
te die Produkte 6a—m und 8a — m in méiBigen bis guten Ausbeuten (s. Tab. 1, Metho-

Tab. 1. Umsetzung der Organoquecksilbersalze 4 und 7 mit den Alkenen Sa—m und NaBH,
(Methode A) bzw. NaBH(OCHj;); (Methode B) in Methylenchlorid bei 298 K, zu 6a—m und

8a—m
Ausbeute an
6 (%) 8 (%)
Alken X Y Z Methode A Methode B Methode A Methode B
S5a H H CN 80 55 90 A
b H H CO,CH, 76 52 77 63
¢ H H CeH; 34 25 38 22
d H CH; CN 80 67 70 55
e H CH; CO,CH, 68 53 67 45
f H Cl CN 76 70 87 79
g H Cl Cl 44 36 51 31
h CN H CN® 84 45 90 80
i CO,C;H; H CO,C,H® 80 76 95 83
j CO,C,H; H CO,C,H P 35 27 42 32
k CH; H CN 22 19 21 2
1 CH; H CO,CH, 13 10 12 6
m CO,C,H; CH; CO,C,H; 60 40 67 65

4 Die Nitril- bzw. Estergruppen sind frans-stindig.

b) Die Estergruppen sind cis-standig.

¢} Das Produkt war stark verunreinigt und konnte nach Methode B nicht analysenrein isoliert
werden.
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de B). Diese Arbeitsweise in homogener Phase stellt die optimale Reaktionsbedingung
fitr Umsetzungen der (2-Methoxyalkyl)quecksilbersalze dar®. Uberraschendefweise er-
hielten wir jedoch mit 4 und 7 hohere Ausbeuten an 6 und 8, wenn anstelle von
NaBH(OCH,);, gelost in Ethylenglycol-dimethylether, eine wéfrige NaBH,-Losung
verwendet wurde (s. Tab. 1, Methode A). Der Anteil an Nebenprodukten war in dieser
zweiphasigen Arbeitsweise meist so gering, daf} einfache Destillation zu analysenreinen
Substanzen fiihrte.

Bei den Reaktionen des Organoquecksilbersalzes 4 mit den Alkenen Sa—m in Gegenwart von
Borhydriden bleibt die frans-Anordnung der Substituenten am Cyclohexanring erhalten. Dies be-
legen die stark verbreiterten Signale (Halbwertsbreite 16 — 17 Hz) der dem Sauerstoff benachbar-
ten tertidren Protonen von 6a—m, die im NMR-Spektrum bei rel. hohem Feld absorbieren (s.
Tab. 2)9.

Diskussion

Der Substituenteneinflufl der Alkene auf die Bildung der Reaktionsprodukte 6 und 8
zeigt die gleiche Abstufung wie die Umsetzungen von (2-Methoxyalkyl)quecksilber-
salzen?. Die hochsten Ausbeuten werden mit nitrilsubstituierten Alkenen erhalten, die
beim Substituentenwechsel zu Ester-, Chlor- und Phenylgruppen schrittweise abneh-
men. So sinkt in den Reaktionen der (3-Methoxyalkyl)quecksilbersalze 4 und 7 die Aus-
beute von 80 bzw. 90% (Acrylonitril) iiber 76 bzw. 77% (Acrylester) und 44 bzw. 51%
(1,1-Dichlorethen) auf 34 bzw. 38% (Styrol) ab (s. Tab. 1, Methode A). Dabei ist in al-
len Fillen die zweiphasige Reaktionsweise (Methode A) giinstiger als die Umsetzung in
homogener Losung (Methode B).

Eine Methylgruppe am Alken 5 fiihrt zu einer Ausbeuteminderung von 10—20%,
wenn der Substituent zum radikalisch angegriffenen vinylischen C-Atom benachbart
ist. Dagegen senkt eine Methylgruppe am priméar attackierten vinylischen C-Atom die
Ausbeute um 60—70% (s. Tab. 1). Dies zeigt den sterischen® und elektronischen !9
Einflul der Methylgruppe auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Alkene mit
nucleophilen !V Radikalen des Typs 2.

Wie die (2-Methoxyalkyl)quecksilbersalze liefern auch 4 und 7 mit dem Fumarester
5i deutlich hohere Produktausbeuten (80 bzw. 95%, Methode A) als mit dem Malein-
ester 5§ (35 bzw. 42%, Methode A). Moglicherweise beruht diese Ausbeuteminderung
um 50% auf der Verdrillung der cis-stindigen Estergruppe im Maleinester, die zu einer
Abschwichung ihres Elektronenzuges auf die Doppelbindung fiihrt.

Wegen der glatten Umsetzung von Cyclopropanen mit Quecksilbersalzen ! stellt die-
se Reaktion eine neue Methode dar, um aus Cyclopropanen 1,5-disubstituierte Alkane
10 zu synthetisieren.

N _ 7
C\ ~  HgX; Hﬂc? i IﬁgX NaBHq4 H'SC? [ | ¥
| -C-C—C— ——>  —C-C-C-C~CH
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Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt.
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Experimenteller Teil

1H-NMR-Spektren: In CDCl;-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 Siulen.

1-(Chlormercurimethyl)-2-methoxycyclohexan (4): Die Lsung von 49.8 g (156 mmol) Queck-
silberacetat in 700 ml Methanol wurde bei Raumtemp. mit 15.0 g (156 mmol) Norcaran versetzt.
Abdestillation des Lsungsmittels und der entstandenen Essigsdure nach 6 d lieferte 61 g eines
farblosen Ols, das in 150 ml Methylenchlorid aufgenommen wurde. Es wurde filtriert und noch-
mals eingeengt. Die Losung des in 50 ml Methanol geldsten Riickstands tropfte man zu 150 ml ei-
ner willrigen Losung, die 20 g (350 mmol) Natriumchlorid enthielt. Nach 12 h wurde mit
Methylenchlorid extrahiert, getrocknet und eingeengt. Aus dem so erhaltenen Ol kristallisierten
51.0 g (90%) des analysenreinen Organoquecksilberchlorids 4 als farblose Kristalle mit Schmp.
38—39°C. — TH-NMR: § = 0.8-2.9 (m, CH,, CH), 3.39 (s, OCHj;).

CgHCIHgO (363.3) Ber. C26.45 H4.16 Gef. C26.52 H4.14

trans-1-Methoxy-2-methylcyclohexan (9): Zu 1.1 g (3.0 mmol) 4, gelost in 10 ml Methylenchlo-
rid, wurden rasch 760 mg (20 mmol) NaBH, in 2 ml Wasser gegeben. Es wurde 1 h bei Raumtemp.
geriihrt, dann die Methylenchloridldsung dekantiert und die widBrige Phase 2mal mit je 10 ml
Methylenchlorid gewaschen. Destillation der vereinigten und getrockneten organischen Phasen
lieferte bei 40°C/12 Torr 310 mg (80%) 9. IR-Spektrum und Brechungsindex stimmten mit den
Literaturdaten® der frmns-Verbindung iiberein. — 'H-NMR: § = 0.97 (d, CH,), 2.65 (m, H,),
3.36 (s, OCH,).

3-(Chlormercuri)-1-methoxy-1-phenylpropan (7): 31.5 g (99 mmol) Quecksilberacetat und
11.1 g (94 mmol) Phenylcyclopropan in 350 ml Methanol reagierten 9 d bei Raumtemperatur. Da-
nach wurden das Losungsmittel und die gebildete Essigsaure bei 15 Torr abdestilliert. Die zuriick-
bleibende farblose Fliissigkeit wurde in 30 ml Methanol aufgenommen und die Lésung in eine auf
0°C gekiihlte Losung von 11.6 g (200 mmol) NaCl in 150 ml Wasser getropft. Der abfiltrierte und
getrocknete Niederschlag ergab nach Umkristallisieren aus 150 ml Methanol 28.6 g (79%) farb-
lose Kristalle mit Schmp. 88 —90°C (Lit.!2 82°C). — IR: 1080 cm ! (OCH,). — 'H-NMR: § =
1.52-2.47 (m, CH,), 3.29 (s, OCH;), 4.13 (t, CH), 7.33 (s, C¢Hy).

C,oH3CIHgO (385.2) Ber. C31.18 H3.40 Gef. C31.15 H 3.42

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von 6a—m und 8a—m

Methode A: 1.5 mmol Organoquecksilbersalz 4 bzw. 7 und 30 mmol Alken 5a—m, geldst in
10 ml Methylenchlorid, wurden bei Raumtemp. rasch mit einer Suspension von 400 mg
(10 mmol) NaBH, in 1.5 ml Wasser versetzt. Bei gréferen Ansidtzen empfiehlt sich Eiskiihlung,
weil die Reaktionen stark exotherm sind. Arbeiten unter Stickstoff war nur bei Umsetzungen mit
Styrol (5¢) notwendig. Nach 10 min wurden weitere 100 mg (2.5 mmol) NaBH, zugegeben und
nach 1 h Reaktionszeit die Methylenchloridlosung {iber MgSO, filtriert. Zweimaliges Waschen
der wéflrigen Phase mit je 10 ml Methylenchlorid und anschlieBende Destillation lieferte die Re-
aktionsprodukte 6a—m bzw. 8a—m (Ausbeuten in Tab. 1).

Meist geniigte einmalige Destillation, um analysenreine Produkte zu erhalten. Physikalische
Daten und Elementaranalysen stehen in Tab. 2.

Methode B: 3.0 mmo! Organoquecksilbersalz 4 bzw. 7 und 60 mmol Alken 5a—m, gel6st in
20 ml Methylenchlorid, wurden bei Raumtemp. rasch mit einer Lésung von 1.9 g (15 mmol)
NaBH(OCHj,), in 10 ml Ethylenglycol-dimethylether versetzt. Bei grofBeren Ansitzen empfiehlt
sich Eiskiihlung, weil die Reaktionen unter Wirmeentwicklung ablaufen. Arbeiten unter Stick-
stoff war nur bei Umsetzungen mit Styrol notwendig. Nach 3 h bei Raumiemp. wurde zentrifu-



Tab. 2. Siedepunkte (°C Badtemp./Torr), einige IR-Absorptionen (cm ') und NMR-Daten (8, H, ist das zur Methoxygruppe o-stdndige tert. Proton)
sowie Analysen der Syntheseprodukte 6a —m und 8a—m

Sd IR NMR Summenformel Analyse
p- Vc=0 VC=N H, OCH; (Molmasse) C H N
6a 2-Methoxy-1-cyclohexanbutannitril 80/0.06 2250 2.73 3.31 C;1H{gNO Ber. 72.88 10.56 17.73
(181.3) Gef. 72.69 10.41 17.68
6b 2-Methoxy-1-cyclohexanbutansdure- 70/0.06 1742 2.717 333 Cy,H,0, Ber. 67.26 10.35
methylester (214.3) Gef. 67.03 10.26
6c [3-(2-Methoxycyclohexyl)propyl]benzol 90/0.06 2.72 3.32 C,6H240 Ber. 82.70 10.41
(232.9 Gef. 82.72 10.41
6d 2-Methoxy-a-methyl-1-cyclohexan- 85/0.06 2253 2.70 330 CjHyNO Ber. 73.80 10.84 7.17
butannitril (195.3) Gef. 73.94 10.72 17.09
6e 2-Methoxy-a-methyl-1-cyclohexan- 75/0.06 1740 2.70 333 C3Hy04 Ber. 68.39 10.59
butansdure-methylester (228.3) Gef. 68.16 10.53
6f a-Chlor-2-methoxycyclohexan- 105/0.06 2255 2.75 333 CH;CINO Ber. 61.24 8.41 6.49
butannitril (215.7) Gef. 60.99 8.38 6.52
6g 1-(3,3-Dichlorpropyl)-2-methoxycyclo- 80/0.06 2.75 3.33 C;oH5CL0 Ber. 53.34 8.06
hexan (225.2) Gef. 53.63 8.18
6h 2-(2-Methoxycyclohexylmethyl)butan- 145/0.06 2260 2.76 333 CppHiN,O Ber. 69.87 8.79 13.58
dinitril (206.3) Gef. 70.05 8.82 13.33
6i 2-(2-Methoxycyclohexylmethyl)butan- 140/0.06 1740 2.80 331 CygHy04 Ber. 63.97 9.39
disdure-diethylester (300.4) Gef. 63.90 9.35
6k 2-Methoxy-f-methyl-1-cyclohexan- 110/0.06 2250 2.70 333 C,HyNO Ber. 73.80 10.84 7.17
butannitril (195.3) Gef. 73.77 10.90 6.94
61 2-Methoxy-B-methyl-1-cyclohexan- 11070.06 1740 2.70 332  C3H,,04 Ber. 68.39 10.59
butansiure-methylester (228.3) Gef. 68.13 10.72
6m 2-(2-Methoxycyclohexylmethyl)- 120/0.06 1734 2.76 330  Cy;H;30 Ber. 64.94 9.62
3-methylbutandisdure-diethylester (314.9) Gef. 65.23 9.59
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Tab. 2 (Fortsetzung)

sd IR NMR Summenformel Analyse
p- Veeo Veen  Hy OCH;  (Molmasse) C H N
8a 6-Methoxy-6-phenylhexannitril 90/0.06 2255 4.14 322 CH;NO Ber. 76.81 843 6.89
(203.3) Gef. 76.59 8.08 6.73
8b 6-Methoxy-6-phenylhexansdure- 80/0.06 1745 4.15 3.22 C14H504 Ber. 71.16 8.53
methylester (236.3) Gef. 70.98 8.65
8c 1-Methoxy-1,5-diphenylpentan 110/0.06 4.09 3.18 C;3H,0 Ber. 84.99 8.72
(254.3) Gef. 84.70 8.97
8d 6-Methoxy-2-methyl-6-phenylhexannitril 90/0.06 2242 4.09 319  CyH(¢NO Ber. 77.38 8.61 6.45
(217.3) Gef. 77.23 8.78 6.47
8e 6-Methoxy-2-methyl-6-phenylhexansdure- 90/0.06 1737 4.02 3.16 Cy5H,0, Ber. 71.97 8.86
methylester (250.3) Gef. 71.67 8.85
8f 2-Chlor-6-methoxy-6-phenylhexannitril 105/0.06 2260 4.12 322 Cy3H(CINO Ber. 65.68 6.78 5.89
237.7) Gef. 6547 6.90 6.05
8g 1,1-Dichlor-5-methoxy-5-phenylpentan 85/0.06 4.10 3.18  C,H (L0 Ber. 58.31 6.52
(247.2) Gef. 58.57 6.53
8h 2-(3-Methoxy-3-phenylpropyl)butandinitril 150/0.06 2260 4.14 3.18 CHgN,O Ber. 73.66 7.06 12.27
(228.3) Gef. 73.35 7.06 11.99
8i 2-(3-Methoxy-3-phenylpropyl)butandiséure- 140/0.06 1736 4.10 3.17 C,3H5605 Ber. 67.06 8.13
diethylester (322.4) Gef. 66.96 8.18
8k 6-Methoxy-3-methyl-6-phenylhexannitril 115/0.06 2260 4.07 318 C HNO Ber. 77.38 8.81 6.45
(217.3) Gef. 77.23 8.81 6.33
81 6-Methoxy-3-methyl-6-phenylhexansiure- 110/0.06 1740 4.08 3.19 CisHp04 Ber. 7197 8.86
methylester (250.3) Gef. 71.69 8.78
S$m 2-(3-Methoxy-3-phenylpropyl)-3-methyl- 145/0.06 1733 4.10 3.20 Cy9H,505 Ber. 67.83 8.39
butandisdure-diethylester (336.4) Gef. 67.84 8.40
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giert oder filtriert, der Riickstand zweimal mit je 20 ml Methylenchlorid gewaschen, und die orga-
nischen Losungen wurden eingeengt. Destillation lieferte die Produkte 6a—m bzw. 8a—m (s.

Tab. 1).
Mehrmalige Destillation oder Chromatographie lieferte analysenreine Substanzen (Tab. 2).
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