B. Giese, R. Engelbrecht und U. Erfort 1289
Chem. Ber. 118, 1289 — 1293 (1985)

Der Einflufy des Acetoxysubstituenten auf die Nucleophilie von
Alkyl-Radikalen

Bernd Giese*, Renate Engelbrecht und Ulrich Erfort

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Technischen Hochschule Darmstadt,
Petersenstr. 22, D-6100 Darmstadt

Eingegangen am 24. April 1984

The Influence of Acetoxy Substituents on the Nucleophilicity of Alky! Radicals

Reduction of the organomercuric salt 3 with NaBH, yields the acetoxy-substituted radical 4.
Using competition techniques the rel. rates of addition of 4 to alkenes 5 can be measured. The rate
data show that radical 4 is a nucleophile (table 1) but the nucleophilicity is slightly smaller than
that of the sec. cyclohexyl radical (figure 1). The acetoxy group, therefore, acts as an electron
withdrawing substituent that reduces the nucleophilic reactivity and the nucleophilic selectivity of
alkyl radicals.

Der Mechanismus der radikalischen Addition an Alkene kann von der Grenzorbital-Theorie ge-
deutet werden?). Dabei dominiert bei nucleophilen Radikalen die Wechselwirkung zwischen dem
SOMO (singly occupied molecular orbital) des Radikals und dem LUMO (lowest unoccupied
molecular orbital) des Alkens. Elektronenspendende Substituenten am Radikal verringern den
SOMO-LUMO-Energieunterschied und erhéhen sowohl die Reaktivitét als auch die Selektivitat
von Radikalen in Reaktionen mit elektronenarmen Alkenen®). Deswegen steigt beim Ubergang
von prim. iber sek. zu tert. Radikalen die Geschwindigkeit der Addition an Alkene wie z.B.
Acrylonitril2) oder Vinylphosphonsdureester®) an. Ein Acetoxysubstituent setzt dagegen die Re-
aktionsgeschwindigkeit herab. So betrigt die Geschwindigkeitskonstante des prim. Hexenyl-
Radikals 1 5.4-10° 1-mol~!-s~ 1%, aber die des sek. Acetoxyethyl-Radikals 2 nur 1.1-10°
1-mol~! s~ in Additionsreaktionen an Acrylonitril bei 25°C.

H,C=CH-[CH,,~CH, HyC—CH-OAc
1 2

Dies steht in Ubereinstimmung mit dem elektronenziehenden Effekt des Acetoxysubstituenten
im Vinylacetat, das von dem nucleophilen Cyclohexyl-Radikal 4.2 mal rascher als 1-Hexen ange-
griffen wird (25 °C) 6. Bin Acetoxysubstituent erniedrigt demnach die nucleophile Reaktivitit von
Radikalen und Alkenen. Nach der Grenzorbital-Theorie sollte sich in analoger Weise auch die
nucleophile Selektivitit des Radikals verringern?), Um dies zu {iberpriifen, haben wir das a-Acet-
oxyisopropyl-Radikal (4) durch Reduktion des aus Acetonhydrazon hergestellten. Organoqueck-
silbersalzes 3 erzeugt? und durch paarweise eingesetzte Alkene 5 zu den Addukt-Radikalen 6 ab-
gefangen. Da die H-Ubertragung auf die Radikale nahezu quantitativ ablduft?, konnte nach der
konkurrenzkinetischen Methode pseudo-erster Ordnung® aus dem Konzentrationsverhéltnis der
Produkte 7 der Einflul der Alkensubstituenten Y und Z auf die radikalische Additionsgeschwin-
digkeit bestimmt werden. Diese rel. Geschwindigkeitskonstanten sind in Tab. 1 den rel. Reaktivi-
tdten des prim. Hexyl-Radikals (9), des sek. Cyclohexyl-Radikals (12) und des tert-Butyl-Radikals

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985

0009 —2940/85/0303 — 1289 § 02.50/0 s



1290 B. Giese, R. Engelbrecht und U. Erfort

~NH, OAc OAc
1] 1) HgO/Hg(OAc); | NaBH4 |
HyC-C~CHy ———> H;C-(—HgCl ——> H,C—C
) CH, CH,
3 4
OQAc
Al
k Qhe | [(Cﬂa)zé-HEH] Qhe
4 + HyC=CYZ —> (CH;3);C—CH,~CYZ ———— > (CH;),CCH,CHYZ
5 6 7
NaBHq . bS
n-CgHHgCl ——> n-CgHyy” —————> n-CgHysCH,CHYZ
2) {n-CqH, HgH]
8 9 10
S

NaBH.
¢-CgHyHgCl —»  ¢-CgHy; ¢-CgH;;CH,CHYZ

2) [e-CgHy1HgH)

11 12 13
)S
t-C4HgHgCl M e CyHy o >  1-C,HyCH,CHYZ
2) [+-C4HgHgH]
14 15 16
o
[
g
2.0t
Cs H11—CH2
1.0
| ]

3.0
togkcg hyy —

Abb. 1. Korrelation der rel. Reaktivitdten (log k) des a-Acetoxyisopropyl-Radikals (4, m), des
1-Hexyl-Radikals (9, ®) und des rert-Butyl-Radikals (15, A) gegen die rel. Reaktivitét
(log ¢ .y .} des Cyclohexyl-Radikals (12)

Chem. Ber. /18 (1985)



1291

EinfluB} des Acetoxysubstituenten auf die Nucleophilie von Alkyl-Radikalen

¥1'8 68°9¢ 39D (€vLD 12189[AY12-anesueiuadiAylaur-
80'8 7695 “Iod 0%H" D SELT 761 1°0/501 49 -AuoqIesixoy1e-z-Ax0100y -4 8L
6L°9 98 19D L'e) 191s9Aypw-aIngsuejuad
6L'9 $S'8p "1od YostHD oLl 961 L70/007 s -AYRUW-p-IO[YI-Z-AX0IOY -4 dL
10°6 LO6S "39D (£200) IsajAyraw-amesueiuad
L6'8 8€°65 "o YO HYD SELT v6'1 vE/0T1 ¥4 JAYIOUIP-p7-AX010V 4 qL
8F'8 965 JRD (£7817) I1sa[Aylouwi-omesuriuadAy1aw
1€°8 £0°6S "30d Zokds2 Ble) SELT 961 TL/STL S -p-AXOUIAW-Z-AXOIDY - B[
H O (ossewo) 0794 0D'HD d (%)

asAeuy [PuLIojuswIWng Al AIAN PS ‘qsny

L anpoad

-sgunjdnuyIap -0 19p UsAJeuy 3imos (; _wd ‘1gy) usuondiosqy-yl pun (Q) uale@-JIAN-H, ‘(1oL/ dwped O ,) djundapal§ ‘usinagsny 7 "qel,

W@~ g W e

000Z1 €6 s81 0T SH%%0D SH®D®0D 3
00T T 061 @0L 41 ND o) I
0SE SL 9% 8v fHD%0D o) 3
€9 €2 @ll Ly ND H P
®ST €9 @L’€ vy tHO%0D H ]
4 L'y 67 €€ fHO%0D fHO q
ol= 0T = 0'T= 01= tHO%0D fHOO €
(9] @q@I) () )
S PO FHu  IVODUFHO) Z A

(0401 F 12[Y2d "INIW) D, 6T 10q § US|V

91p UE [ PUN T[ ‘6 ‘p US[BYIPRY U0 UonIPPY Iap Ply usjueisuoysioySipuimidsan 0y 1 "qeL

Chem. Ber. 118 (1985)

85+



1292 B. Giese, R. Engelbrechtund U. Erfort

(15) gegeniibergestellt, wobei die konkurrenzkinetischen Daten der Radikale 9, 12 und 15 zum
Teil der Lit. entnommen?.® sind und zum Teil nach der ,,Quecksilber-Methode® ) durch Reduk-
tion der entsprechenden Organoquecksilbersalze eigens gemessen wurden.

Die Daten in Tab. 1 zeigen, daf} die Additionsgeschwindigkeit sowohl der alkylsubstituierten
Radikale 9, 12 und 15 als auch des acetoxysubstituierten Radikals 4 zunimmt, wenn der elektro-
nenziehende Effekt der Alkensubstituenten Y und Z am Alken 5 steigt. So erh6ht der Ersatz einer
Methoxygruppe am Alken § (X = OCH;, Y = CO,CH;) durch eine Estergruppe (X = Y =
CO,C,H,) die Reaktivitdt der prim., sek. und tert. Radikale 9, 12 und 15 um die Faktoren 185,
935 und 12000 (Tab. 1). Beim tert., acetoxysubstituierten Radikal 4 macht diese Variation einen
Effekt von 250 aus, so daf dieses tert. Radikal in seiner Nucleophilie zwischen den alkylsubstitu-
ierten prim. und sek. Radikalen 9 und 12 steht. Ein Acetoxysubstituent senkt demnach die nucleo-
phile Selektivitit von Alkyl-Radikalen ab. Dieser Effekt wird noch deutlicher, wenn die rel. Reak-
tivitdt der Radikale 4, 9 und 15 gegen die rel. Reaktivitat des Cyclohexyl-Radikals (12) aufgetra-
gen wird. Abb. 1 zeigt, daB sich das fert-Butyl-Radikal (15) mit einer Steigung von m = 1.4 deut-
lich nucleophiler und das prim. Hexyl-Radikal (9) mit m = 0.78 weniger nucleophil als das
Cyclohexyl-Radikal (12) verhilt, dessen Steigung bei dieser Auftragung definitionsgemaf gleich
1.0 ist. Eine Mittelstellung nimmt das o-Acetoxyisopropyl-Radikal (4) ein, das mit m = 0.92 et-
was weniger nucleophil ist als das sek. Radikal 12.

Fazit: Bin Acetoxysubstituent am Alkyl-Radikal besitzt im Vergleich zu einem H-Atom einen
elektronenziehenden Effekt und senkt sowohl die nucleophile Reaktivitat als auch die nucleophile
Selektivitit bei der radikalischen Addition an elektronenarme Alkene ab.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt.

Experimenteller Teil

IR: Perkin-Elmer 125. — 'H-NMR: Varian XL-100 (DCCI, als Losungsmittel und TMS als in-
nerer Standard). — Gaschromatographie: Perkin-Elmer Sigma 3 mit SE 30 (15%) und Carbowax
20 M (10%)-Saulen.

Synthese der Additionsprodukte 7: Eine Losung von 3.0 — 6.0 mmol des Organoquecksilber-
chlorids 37 sowie 2.0 — 10 Aquivalente der Alkene 5 in 5 — 10 ml Dichlormethan versetzte man mit
5—12 mmol NaBH,, aufgenommen in 1 —3 ml Wasser. Nach 30 min filtrierte man iber MgSO,
und erhielt die CC-Verkniipfungsprodukte 7 nach Kugelrohrdestillation und gegebenenfalls Sau-
lenchromatographte. Die Ausbeuten, physikalischen Daten und Analysen der erstmals hergestell-
ten Substanzen sind in Tab. 2 zusammengestellt.

Bestimmung der rel. Geschwindigkeitskonstanten: 0.1 bis 0.3 mmol der Organoquecksilber-
chloride 3, 8 bzw. 14 und ein 20- bis 750molarer UberschuB von Mischungen der Alkene § wurden
in 5 —20 ml Dichlormethan geldst. Bei 25 °C versetzte man rasch mit 0.5 — 2.0 ml einer wélrigen
NaBH,-Losung, die einen 2- bis Sfachen Uberschufl an NaBH, gegeniiber den Organoquecksil-
bersalzen enthielt. Nach 5—30 min wurde vom ausgefallenen Quecksilber iiber MgSO, filtriert,
eingeengt und mit Kenntnis der Flichenfaktoren die Produktzusammensetzung gaschromatogra-
phisch bestimmt. Die durch Konzentrationsvariation der Alkene graphisch bestimmten Konkur-
renzkonstanten wurden auf o«-Methoxyacrylsdure-methylester (5a) normiert und in Tab. 1 zusam-
mengestellt.
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