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Die trans-Alkene 2e - h reagieren rascher mit Cyclohexyl-Radikalen als die cls-Alkene 3e - h 
(Tab. 1). Dabei zeigen radikalische Additionen an Alkylidenmalonsaureester 1, daR dieser cis- 
Effekt mit der GruppengrBBe der Substituenten steigt (Tab. 1). Der Geschwindigkeitsunterschied 
zwischen trans- und cis-Alkenen hat jedoch keinen EinfluR auf die Regioselektivitat (Tab. 3). Es 
wird geschlossen, daR der cis-Effekt auf einer Verdrillung des n-Systems beruht, die sich auf die 
Reaktivitat der beiden olefinischen C-Atome in gleicher Weise auswirkt. 

On the &Effect of Radical Addition Reactions at Alkenes 
The rruns-alkenes 2e-  h react faster with cyclohexyl radicals than the crs-alkenes 3e-  h (Table 1). 
Radical addition reactions at alkylidenemalonic esters 1 show that this cis-effect increases with the 
bulkyness of the substituents (Table 1). However, the difference in the reactivity between trans- 
and cis-alkenes exerts no effect on the regioselectivity (Table 3). It is concluded that the reason for 
the cis-effect is a twisting of the n-system that influences the reactivity of both vinylic C-atoms to 
the same extent. 

Fumarsaure-diethylester reagiert mit Cyclohexyl-Radikalen bei 20 "C 9.2mal rascher als 
Maleinsaure-diethylester 1). Dieser Reaktiviatsunterschied beruht vermutlich auf der Abstohng 
zwischen den cis-Substituenten, die einer Einebnung des n-Systems entgegenwirken2). Urn diese 
Hypothese zu iiberpriifen, haben wir den Effekt von Substituenten Y irn trans-Acrylsaureester 2 
mit dem im Alkylidenmalonsaureester 1 bzw. c&-Acrylsaureester 3 bei der Addition von Cyclo- 
hexyl-Radikalen verglichen. 

Die relativen Ceschwindigkeitskonstanten wurden in konkurrenzkinetischen Mes- 
sungen pseudo-erster Ordnung nach der ,,Quecksilber-Methode" bestimmt 3). Hierbei 

y\ ,CO& 
,c=c\ 

Y\ ,C02CH3 y\ /H 
/c=C\ /c=c\ 

H COzCHs H C 0 2 R  H H  
1 2 3 

ki  C6HiiHBH 
C,H,,. + 1 - C6H,l-CHY-d(COzCH,)z - C6H1,-CHY-CH(COzCHs), 

4 
k, C6HiiHgH 

C6H11* i 2 - C6Hl1-CHY-6HCO,R - C,H11-CHY-CH,C02R 

5 
k3 CbMiiH8H /" 

C&,f 4- 3 - C&1-CHY-?HC02R 

0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985 
0009-2940/85/0404-1616 S 02.50/0 



Zum cis-Effekt bei radikalischen Additionen an Alkene 1617 

erzeugte man die Cyclohexyl-Radikale in Gegenwart von Alkenpaaren, die im groBen 
UberschuB vorlagen und die Cyclohexyl-Radikale zu Addukt-Radikalen abfingen. Ra- 
scher H-Einfang lieferte die Produkte 4 bzw. 5 ,  aus deren gaschromatographisch be- 
stimmten Konzentrationsverhaltnissen die rel. Geschwindigkeitskonstanten k,  bis k, 
berechnet wurden. 

Tab. 1. Rel. Geschwindigkeitskonstanten der Addition von Cvclohexvl-Radikalen an Alkvliden- 
malonsaureester 1 ( k , ) ,  trans-Acrylsaureester 2 (k,) und cis-Acrylsaureester 3 ( k 3 )  in Dichlor- 

methan bei 20°C 
-~ ~~ 

Y I d .  k, lo3 * k, lo3 . k ,  k , /kz  k,/k3 

a Ha) 1 5 o m  = 1OOOC) = 1000 150 1 .o 
b CH,a) 140 1 0 C )  14 

d i-C3H,a) 3.7 1.54 2.5 
e CNa) 6000 4200 1.4 
f Cia) 13 45 1.6 

h C02C,H, b) 4500 490 9.2 

C C,H,a) 80 6.6c) 12 

g C6H5b) 8.0 1.6 5.0 

a) Methylester (R = CH,). - b) Ethylester (R = C,H,). - c)  Daten entnommen aus Lit.4) 

Die Daten von Tab. 1 zeigen, dalj Alkylidenmalonsaureester l a  mit Cyclohexyl- 
Radikalen 150mal rascher als Acrylsaureester 2a reagiert. Dies beruht auf dem reaktivi- 
tatserhohenden Effekt einer Estergruppe, die sich unbeeintrachtigt von vicinalen cis- 
Alkylgruppen am Alken anordnen kann. Die Alkene 1 b bzw. l c  mit einer Methyl- oder 
Ethylgruppe in &Stellung zum Estersubstituenten reagieren nur noch 14 bzw. 12mal 
rascher als die trans-Acrylsaureester 2 b bzw. 2c, und in den isopropylsubstituierten 
Alkenen I d  bzw. 2d macht sich die zweite Estergruppe kaum mehr geschwindigkeitser- 
hohend bemerkbar (kld:k2,,  = 2.5) .  Die sterische Wechselwirkung rnit der cis- 
standigen, sperrigen Isopropylgruppe hat den reaktivitatserhohenden Effekt der zwei- 
ten Estergruppe demnach weitgehend aufgezehrt. Der geschwindigkeitsverlangsamende 
cis-Effekt ist also um so wirksamer, je starker sich die cis-standigen, vicinalen Substi- 
tuenten gegenseitig abstoljen. 

Ein analoger Gang zeigt sich auch beim Geschwindigkeitsvergleich der trans- und cis- 
Acrylsaureester 2 und 3. So steigt k,: k3 von 1.4 uber 1.6 und 5.0 auf 9.2 an, wenn in 
den Acrylsaureestern der Substituent Y von CN uber C1 und C6H, nach CO,C,H, vari- 
iert wird (Tab. 1). Vicinale Phenyl- und Estergruppen besitzen demnach einen groneren 
cis-Effekt als Nitril- und Chlorsubstituenten. 

Bei der Umsetzung von Cyclohexylquecksilbersalzen mit NaBH, in Gegenwart der 
cis- und trans-Alkene 2 und 3 entstehen neben den Produkten 5 auch die Regioisome- 
ren 6, die aus dem Angriff der Cyclohexyl-Radikale an das estersubstituierte C-Atom 
der Acrylester 2 und 3 resultieren. 

COzR 
NBH4 I 

CeHI1 HgCl + YHC=CHCOzR C,jHll--CHY-CH~CO~R + C,H1,-CH-CHzY 

2, 3 5 6 

Die Strukturzuordnung der nitril- und chlorsubstituierten Produkte 5e, f und 6e, f 
wurde NMR-spektroskopisch iiber die Gruppeninkremente durchgefuhrt. Ausgehend 
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vom ‘3C-NMR-Spektrum des Ethylcyclohexans 7 5, wurden die Gruppeninkremente6) 
fur C1 = 31.0 ppm, CN = 3.2 ppm und CO,R = 22.6 ppm zu den chemischen Ver- 
schiebungen der a- und b-C-Atome von 7 addiert. Der Vergleich der gemessenen mit 
den berechneten chemischen Verschiebungen macht eine eindeutige Strukturbestim- 
mung moglich (Tab. 2) .  Die Struktur der phenylsubstituierten Produkte wurde durch 
unabhangige Synthese von 5g aus Cyclohexylphenylketon abgesichert. 

NaH “jH5\ l ) H l / F T  C6H5 

c6H1,/ 6 11 

0 
II 

I 
C,H~-C-C,H,~ + C,H~-P-CH,CO,CH~ - C=CHCO,CH, - )CHCH,CO,C~H~ 

2 )  C ~ H S O H  c H 
C 2H5 

8 9 10 5 g  

Tab. 2. Berechnete und gemessene chemische Verschiebungen (6) der zur Cyclohexylgruppe a- 
und P-standigen C-Atome im 13C-NMR-Spektrum von 5 - 7 

‘f 
C,H,,-CH-CHa-Z y 

n R  
2 Ber. S Gemessen S 

CC-C B-C a-C 0-C 

7 H H 30.7 11.5 
5e  CN CO,CH, 33.8 34.1 34.0 31.2 
6e  CO,CH, CN 53.3 14.6 47.7 17.2 
5f C1. C0,CH3 61.1 34.1 63.3 40.8 
6f  CO,CH, c 1  50.3 42.5 54.7 43.3 

Die Daten in Tab. 3 zeigen, d d  die nitril- und phenylsubstituierten Acrylsaureester 
von Cyclohexyl-Radikalen bevorzugt an den estersubstituierten, vinylischen C-Atomen 
angegriffen werden, wahrend die Chloracrylsaureester 2 f und 3f unselektiv reagieren. 

Tab. 3. Ausbeuten an C - C-Verkniipfungsprodukten 5 + 6 und Regioselektivitiit bei der iiber 
Cyclohexyl-Radikale ablaufenden Reaktion von Cyclohexylquecksilberchlorid mit NaBH4 in 

Gegenwart der trans-Acrylsaureester 2 und cis-Acrylsaureester 3 bei 20°C 

Ausbeuten an 5 + 6 ( 0 7 0 )  Regioselektivitat (5 : 6) 
Y bei Additionen an bei Additionen an 

2 3 2 3 

e CN a) 70 65 17:83 18: 82 
f Cia) 30 26 52:48 52: 48 
g C6H5b) 10 5 10: 90 12: 88 
h CO,C,H, b) 68 25 50: 50 50:  50 

a) Methylester (R = CH,). - b) Ethylester (R = C,H,). 

Fur die Regioselektivitat der Addition nucleophiler Radikale an  Alkene ist die unter- 
schiedliche Abschirmung der olefinischen C - A t ~ m e ~ . ~ )  und der Unterschied in den Or- 
bitalkoeffizienten im L U I V ~ O ~ . ~ )  der Alkene entscheidend. Der bevorzugte Angriff der 
Cyclohexyl-Radikale zur Nitrilgruppe hat seine Ursache wohl darin, da8 der LUMO- 
Koeffizient am vinylischen C-Atom fi zur Nitrilgruppe grol3er ist als p zur Estergruppe. 
Dagegen ist fur den uberwiegenden Angriff b zur Phenylgruppe vermutlich der grofiere 
sterische Effekt eines Phenylsubstituenten im Vergleich zur Estergruppe verantwort- 
lich. Dabei reagieren die trans-Alkene 2 und cis-Alkene 3 mit der gleichen Regioselekti- 
vitat (Tab. 3). Dies zeigt, dal3 der geschwindigkeitsverlangsamende cis-Effekt auf einer 
Verdrillung des a-Systems beruht, die sich auf beide vinylischen C-Atome der Alkene 
in gleichem AusmaB auswirkt. 
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Diese Arbeit wurde von der Deurschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemi- 
schen Industrie unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 

1R: Perkin-Elmer 125. - 'H- und 13C-NMR: Varian XL-100 (CDCI, Losungsmittel, TMS in- 
terner Standard). - Gaschromatographie: Perkin-Elmer Sigma 3 mit SE 30 (15%)- und Carbo- 
wax 20 M (lO%)-Saulen. 

CC- Verknupfungsreaktionen rnit Alkylidenmalonsaureestern 1: Eine Losung von 5 .OO g 
(15.5 mmol) Cyclohexylquecksilberchlorid10) und 16 - 160 mmol 1 in 200 ml Dichlormethan wur- 
de unter N, bei Raumtemp. rasch mit 1.90 g (50.0 mmol) NaBH,, gelost in 3.0 ml Wasser, ver- 
setzt. Nach 20 min wurde iiber MgSO, filtriert und i. Vak. destilliert. Ausbeuten, physikalische 
Daten und Analysen der Produkte 4 s. Tab. 4. 

Tab. 4. Ausbeuten, Siedepunkte ("C Badtemp./Torr), IR-Absorptionen (KBr, cm- l )  und 'H-NMR- 
Daten (6) sowie Analysen der CC-Verkniipfungsprodukte 4 

Analyse 
C H  

IH-NMR Summen- IR 2-H formel 
" C = O  J2,3 (Molmasse) 

4aa) 2-(Cyclohexylmethy1)- 20 150/8 1740 3.40 C14H2,04 Ber. 65.61 9.44 
1760 7.5 (256.3) Gef. 65.80 9.44 

4ba) 2-(l-Cyclohexylethyl)- 16 150l0.3 1734 3.40 C,,Hz60, Ber. 66.63 9.69 
1758 8.0 (270.4) Gef. 66.38 9.77 

4cb) 2-(1-Cyclohexylpropy1)- 12 160/0.5 1739 3.51 C14Hz40, Ber. 65.61 9.44 
1760 8.0 (256.3) Gef. 65.35 9.49 

4db) 2-(l-Cyclohexyl- 5 180/0.2 1737 3.64 C,,Hz60, Ber. 66.63 9.69 
2-methvloroovl~- 1760 7.0 1270.4) Gef. 66.48 9.85 

-propandisPure- Ausb. Sdp, 
diester 

a) Diethylester. - b) Dimethylester. 

Tab. 5. Siedepunkte ("C BadtempJTorr), IR-Absorptionen (KBr, cm-') und 'H-NMR-Daten 
(8) sowie Analysen der Mischungen aus den CC-Verkniipfungsprodukten 5 t 6 

~ ~ 

5 e  + 6e  3-Cyan-3-cyclo- 160/0.3 1738 3.75 C,lHl,NOz Ber. 67.66 8.77 7.18 
hexyl- und 3-Cyan- (195.1) Gef. 67.43 8.71 7.11 
Z-cyclohexylpropan- 
saure-methylester 

5f + 6f 3-Chlor-3-cyclo- 130/0.7 1742 3.73 C10H,,C102 Ber. 58.67 8.37 
hexyl- und 3-Chlor- 3.74 (204.7) Gef. 58.70 8.43 
2-cyclohexylpropan- 
saure-methylester 

5g + 6g 3-Cyclohexyl- 140/0.1 1740 C1,H,,Oz Ber. 78.42 9.29 
3-phenyl- und 2-Cyclo- (260.4) Gef. 78.65 9.45 
hexyl-3-phenylpropan- 
saure-ethylester 

CC- Verknupfungsreaktionen mit trans-Alkenen 2 und cis-Alkenen 3: Eine LBsung von 5.00 g 
(15.5 mmol) Cyclohexylquecksilberchlorid10) und 16-30 mmol 2 bzw. 3 in 200 ml Dichlor- 
methan wurde unter N2 bei Raumtemp. rasch mit 1.90 g (50.0 mmol) NaBH,, geldst in 3.0 ml 
Wasser, versetzt. Nach 20 min wurde iiber MgSO, filtriert und destilliert. Ausbeuten sowie gas- 
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chromatographisch bestimmte Isomerenverhaltnisse an 5 und 6 s. Tab. 3. Die Struktursicherung 
von 5e,f und 6 e , f  erfolgte anhand der 13C-NMR-Spektren (s. Tab. 2). Physikalische Daten und 
Analysen der Produkte 5 + 6 s. Tab. 5 .  Das phenylsubstituierte Produkt 5g wurde unabhangig 
synthetisiert. 

3-Cyclohexyl-3-phenylpropansaure-ethylester (5g): Zu 2.90 g (120 mmol) NaH in 30 ml Ethy- 
lenglycol-dimethylether tropfte man bei 0 "C die Losung von 25.8 g (120 mmol) (Diethylphos- 
phinoy1)essigsaure-methylester (9)Il) in 90 ml Ethylenglycol-dimethylether. Nach 90 min bei 
Raumtemp. versetzte man rnit 15.0 g (80.0 mmol) Cyclohexylphenylketon (8)Iz) und lien 15 h bei 
50°C reagieren. Zugabe von 150 ml Wasser, Extraktion rnit 500 ml Ether, Trocknen iiber MgSO, 
und Drehbanddestillation gab 4.8 g des Alkengemisches 10, das in 30 ml Eisessig gelost und rnit 
300 mg (0.88 mmol) PtO, versetzt wurde. Nach 72 h Hydrieren mil H, unter Atmospharendruck 
lieferte die Destillation 4.7 g eines Methylesters, der rnit 45 ml Ethanol 48 h unter Sieden zu 5g 
umgesetzt wurde. Ausb. 4.8 g (13%), Sdp. 150°C Badtemp./O.2 Torr. - IR: 1732 cm-l 
(C=O). - 'H-NMR: 6 = 0.57-2.00 (m. 11H, C,Hll); 1.01 (t, J =  7 Hz, 3H, C02CH2CH3); 
2.37-3.12 (m, 3H,  CHCH,CO,); 3.91 (q, J = 7.0 Hz, 2H, CO,CH,); 6.87-7.33 (m, 5H, 
C,H,). CI7Hz4O2 (260.4) Ber. C 78.42 H 9.29 Gef. C 78.59 H 9.35 

Bestimmung der rel. Geschwindigkeitskonstanten der Addition von Cyclohexyl-Radikalen an 
Alkene 1 - 3: Die Losung von 100 - 200 mg (0.32 - 0.64 mmol) Cyclohexylquecksilberchloridlo) 
und ein 10 - 1000 molarer UberschuR an Alkenpaaren in 10 - 20 ml Dichlormethan wurde unter 
N2 bei 20°C rnit einer Losung von 1 - 5 mmol NaBH4 in 0.5 1 .O ml Wasser versetzt. Nach 
10- 20 min wurde iiber MgSO, filtriert, das Losungsmittel weitgehend abdestilliert und das Ver- 
haltnis der CC-Verkniipfungsprodukte gaschromatographisch bestimmt. Die rel. Geschwindig- 
keitskonstanten der Tab. 1 bestimmte man durch Variation des Alkenpaares nach einem kineti- 
schen Ansatz pseudo-erster Ordnung. Dabei wurde als konkurrierendes Alken bei Methylen- 
malonsaureester 1 a sowie Maleinsaureester 3 h Acrylsaure-methylester (2 a), bei den (E)- und 
(2)-Cyanacrylsaureestern 2e und 3 e Fumaronitril und bei allen anderen Alkenen trans-Croton- 
saure-methylester (2 b) als Konkurrenzalken eingesetzt. 
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