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1

Alkyl-Radikale 1 addieren sich rascher an elektronenarme Olefine ’ und Aro-

matenz) als an elektronenreiche x-Systeme. Die positiven p-Werte bei der An-
lagerung von 1 an die Styrole 2 zeigen, daB sich im tibergangszustand 3 nega-
3)

tive Ladung am benzylischen C-Atom angereichert hat”’. Die elektronenreichen

Alkyl-Radikale 1 sind also Elektronendonator-Radikale, die wie Nucleophile

mit C=C-Doppelbindungen reagieren4).
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Wenn der radikalische Angriff an Alkene allein von diesen polaren Effekten ge-
lenkt wird, dann sollten die Alkyl-Radikale mit ungleich substituierten Ole-
finen bevorzugt am hdher alkylierten C-Atom angreifens), an dem die Elektro-

7)

nendichte am geringsten ists). Wihrend aus der Regioselektivitit elektro-

nenarmer Radikale bekannt ist, daB8 der Angriff zum geringen Teil auch am ho-
her alkylierten C-Atom des Alkens erfolgta), lagen entsprechende Messungen
fir elektronenreiche Alkyl-Radikale nicht vor. Der Grund war das Fehlen einer
geeigneten Additionsreaktion, bei der die Addukt-Radikale 4 gezielt abge-
fangen werden kdnnen, bevor die Polymerisation, Disproportionierung und Di-
merisation zu einem nur ungenau analysierbaren Produktgemisch fiihren. Erst

unsere Beobachtung, daB8 bei der Umsetzung von Organoquecksilbersalzen S mit
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Polymerisation
Re » o=¢’ | / : L
. /C—C\ —* R- ?.< Disproportionierung

- Dimerisation

NaBH, in Gegenwart der Alkene 7 die Addukt-Radikale 8 nahezu quantitativ zu

3,9)

4

9 abgefangen werden . ermdglichte die exakte Bestimmung der Regioselekti-

vitit elektronenreicher Alkyl-Radikale. Die Reaktion l&duft {lber einen Radi-
kalketten-Mechanismus ab, in dem vermutlich das bislang noch nicht beobachte-

te Quecksilberhydrid 6 als H-Ubertridger wirkt3’1°).

Start: RHgX NoBH, . RHgH
2 5
RHgH —_— RHg e + He
S
wachstum: RHg ° —_— Re <+ H9
1
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Tr&gt das Alken 7 einen elektronenziehenden Substituenten Y, dann erfolgt
rascher Angriff des elektronenreichen Radikals 1. Dagegen reagiert das elek-
tronendirmere Addukt-Radikal 8 mit 7 so langsam, das der H-Einfang aus §

schneller eintritt als die konkurrierende Polymerisation3’9)

« Mit ungleich
alkylierten, elektronenarmen Olefinen kann somit aus dem Gemisch der H-Ein-
fangsprodukte 9 auf die Regioselektivitdt der Radikale 1 geschlossen werden.
Als Modellsystem wurde Methylmaleins#ureanhydrid (10) gewdhlt. Die Umsetzung
von 10 mit Methyl-, 1-Hexyl- und Cyclohexylquecksilberacetat sowie tert-
Butylquecksilberchlorid in Gegenwart von NaBH4 lieferte iber die Addukt~Radi-

kale 11 und 13 die H-Einfangsprodukte 12 und 14.
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Tabelle 1 Umsetzung der Alkylquecksilbersalze RHgX mit Methylmaleinsdure-

anhydrid (10) und NaBH, in CHCl, bei 25°c.

4 3
Radikal R Produktverh&ltnis 12 : 14
CH, 98 2
1-C6H13 97 3
c=CgH, 4 97 : 3
C(CH3)3 >99 : =1
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Die in Tabelle 1 zusammengefaBten, gaschromatographisch bestimmten Isomeren-
gemische zeigen, dag fiir CH3-, 1-C6H13- und c-C6H11—Radika1e bei 25°C der An-
griff am héher alkylierten C-Atom von 10 etwa 2-3% ausmacht. Als Hauptprodukt
entsteht jeweils weit Uberwiegend das Isomere 12, das flr tert-C,Hg-Radikale
als einziges Additionsprodukt nachgewiesen werden konnte. Polare Effekte, die
den Angriff der Radikale 1 bevorzugt an das hdher alkylierte C-Atom (Bildung
von 14) lenken sollten, spielen in diesen Additionen somit nur eine unterge-
ordnete Rolle. Vermutlich sind neben der unterschiedlichen Stabilisierung der
Radikale 11 und 13 fiir die iiberwiegende Bildung von 12 auch sterische Effekte

11)

verantwortlich , wie aus dem Fehlen des Anlagerungsproduktes 14 mit dem

sperrigen tert-Butyl-Radikal geschlossen werden kann.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung dieser

Arbeit.
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