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Triigt das Alken 1 einen elektronenziehenden Substituenten Y, dann erfolgt 

rascher Angriff des elektronenreichen Radikals 1. Dagegen reagiert das elek- 

tronenlrmere Addukt-Radikal 8 mit 1 so langsam, da8 der H-Einfang aus 2 

schneller eintritt als die konkurrierende Polymerisation WI* Mit ungleich 

alkylierten, elektronenarmen Olefinen kann somit aus dem Gemisch der H-Ein- 

fangsprodukte 2 auf die Regioselektivitlt der Radikale 1 geschlossen werden. 

Als Mtiellsystem wurde Methylmaleinslureanhydrid (10) gewtilt. Die Umsetzung 

von 10 mit Methyl-, - 1-Hexyl- und Cyclohexylquecksilberacetat sowie tert- 

Butylquecksilberchlorid in Gegenwart von NaBHq lieferte iiber die Addukt-Radi- 

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

anhydrid (10) und NaBHq in CHC13 bei 25OC. - 

Radikal R Produktverhlltnis 12 : fi 

CH3 98 : 2 

1-C6H13 97 : 3 

C-C6H11 97 : 3 

CKH3)3 z-99 : tl 
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Die in Tabelle 1 zusammenqefaBten, qaschromatoqraphisch bestimmten Isomeren- 

qemische zeiqen, da8 fiir CH3-, l-C6H,3- und c-C6H,,-Radikale bei 25OC der An- 

qriff am hbher alkylierten C-Atom von 10 etwa 2-38 ausmacht. Als Hauptprodukt - 

entsteht jeweils weit iiberwieqend das Isomere lJ, das fiir tert-C4H9-Radikale 

als einziqes Additionsprodukt nachqewiesen werden konnte. Polare Effekte, die 

den Anqriff der Radikale 1 bevorzuqt an das hoher alkylierte C-Atom (Bildunq 

von 14) lenken sollten, - spielen in diesen Additionen somit nur eine unterqe- 

ordnete Rolle. Vermutlich sind neben der unterschiedlichen Stabilisierunq der 

Radikale 11 und 12 fiir die iiberwieqende Bildunq von 12 such sterische Effekte 

verantwortlich") , wie aus dem Fehlen des Anlaqerunqsproduktes 14 mit dem - 

sperriqen tert-Butyl-Radikal qeschlossen werden kann. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzunq dieser 

Arbeit. 

Literatur: 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

7) 

8) 

9) 

10) 

11) 

P.I.Abell in C.H.Bamford, C.F.H.Tipper: Comprehensive Chemical Kinetics. 

Bd. 18, Elsevier, Amsterdam 1976. 

F.Minisci, Top.Curr.Chem. 22, 1 (1976). 

B.Giese, J.Meister, Angew.Chem. 82, 178 (1977); Angew.Chem.Int.Ed.Engl. 

1P, 178 (1977). 

Die Bezeichnung der Alkyl-Radikale als nucleophile Teilchen wird such 

fiir die H-Abstraktion aus Toluolderivaten benutzt: R.W.Henderson, 

J.Am.Chem.Soc. II, 213 (1975). 

V.Boniacic-Koutecky, J.Koutecky, L.Salem. J.Am.Chem.Soc. 22, 842 (1977). 

L.Libit, R.Hoffmann, J.Am.Chem.Soc. BP, 1370 (1974). 

_Der Begriff "Regioselektivitzt" wurde von H.Hassner, F.Boerwinkel, 

J.Am.Chem.Soc. 22, 216 (1968) eingeftihrt. Nach einem Vorschlag von G.Ege 

sollte man in Anlehnung an Begriffe wie Stereoselektivitlt, Diastereo- 

selektivitlt bzw. Enantioselektivitlt besser von "Konstitutionsselektivi- 

tit" sprechen: G.Ege, K.Gilbert, H-Franz, Synthesis, im Druck. 

G.J.Janz, N.H.Gac, A.R.Manahan, W.J.Leahy, J.Org.Chem. 22, 2075 (1965); 

D.P.Johari, H.W.Sidebottom, J.M.Tedder, J.C.Walton, J.Chem.Soc.(B), 1971, 

95; J.I.G.Cadogan, I.H.Sadler, J.Chem.Soc.(B). 1966, 1191; H.J.Hefter, 

T.A.Hecht, G.S.Hammond, J.Am.Chem.Soc. 22, 2793 (1972). 

B.Giese, J.Meister, Chem.Ber. ii? (1977) im Druck. 

C.L.Hill, G.M.Whitesides, J.Am.Chem.Soc. zp, 870 (1974). 

C.Riichardt, Angew.Chem. $2, 845 (1970); Angew.Chem.Int.Ed.Engl. 4, 830 

(1970). 


