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Bei der Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handeisnamen, Waren-
bezeichnungen und dgl. handeit es sich haufig um gesetzlich ge-
schitzte eingetragene Warenzeichen, auch wenn sie nicht als solche

mit @ gekennzeichnet sind. . ..
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EinfluB des H-Donors und der Temperatur auf die
Stereoselektivitiit von Radikalreaktionen**

Von Bernd Giese*, Juan Antonio Gonzadlez-Gomez,
Stephen Lachhein und Jiirgen O. Metzger*

Radikalreaktionen werden in steigendem MaBe in der
organischen Synthese eingesetzt, wobei die Kenntnis der
Reaktivititen und Selektivititen von entscheidender Be-
deutung ist!'l. Eine besondere Rolle spieit die Stereoselek-
tivitit, die wegen des frithen Ubergangszustandes rascher
Radikalreaktionen weniger von der Produktstabilitit, son-
dern mehr von der Abschirmung des Radikalzentrums ab-
hingt. Dies wird wichtig bei H-Abstraktionsreaktionen,
weil die Ubertragung des kleinen H-Atoms von der weni-
ger abgeschirmten Seite zum thermodynamisch instabile-
ren Produkt fihrt. So liefert die Addition von Alkylradika-
len an Methylmaleinsdureanhydrid 1 bzw. Phenylacetylen
3 im abschlieBenden H-Ubertragungsschritt durch Cyclo-
hexylquecksilberhydrid bevorzugt die Isomere (Z)-2 bzw.
(Z)-4, wobei die Selektivitdt mit der GréBe des Restes R
zunimmt'?,
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(22 : (E)2 62 : 38 89 : 11 94 ;6
(Z)-4 : (E)-4 74 :26 97:3

Am Beispiel des n-Vinylradikals 5b®!, gebildet durch
Addition von Cyclohexyiradikalen an Phenylacetylen, ha-
ben wir nun beobachtet, daBl das (Z)/(E)-Verhiltnis auch
durch Variation des H-Donors und der Reaktionstempera-
tur beeinfluBt und sogar umgekehrt werden kann. Messun-
gen zwischen —20 und 260°C lehren, daB (Z)-4b mit ge-
ringerer Aktivierungsenthalpie gebnldet wird als (E)-4b
(Tabelle 1).

Tabelie 1. Aktivierungsparameter fiir die Stereoselektivitat der H-Ubertra-
gung auf das Vinylradikal Sb.

H-Donor AH* ((E)-4b)— AS*((E)-4b)~ MeGtemp.
' AH* ((Z)-4b) AS*((Z)-4b)
{k!/mol] I mol=' K- °C]
c-CH HgH 25102 1.2+0.5 —20-80
Bu,SnH 46£15 T %5 0-84
-CeHiz 1L7%£1.0 28 +13 120-260
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Die Anniherung des H-Donors von der anti-Seite des
Vinylradikals b (von der Cyclohexylgruppe abgewandt)
erfordert also eine geringere Aktivierungsenthalpie als der

H C'C6H11 H C‘CBH11
: H-Donor
X =%
H CgH
&S CeHs

(Z)-4b Sb

H c-CgH
H-Donor I g

(£)-4b

Angriff von der syn-Seite. Dabei nimmt der Energicunter-
schied AH* ((E)-4b) — AH™* ((Z)-4b) mit sinkender Reakti-
vitat des H-Donors zu. Er steigt von 2.5 (Cyclohexylqueck-
silberhydrid) iiber 4.6 (Tributylzinnhydrid) auf 11.7 kJ/
mol (Cyclohexan). In dieser Reihenfolge sinkt die Ge-
schwindigkeit der H-Ubertragung auf Alkylradikale um
etwa den Faktor 1074,
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der Stereoselektivitat fir die H-Ubertra-

gung auf das Vinylradikal 5b durch ¢-CoHz, BuiSnH und ¢-CH, HgH als
H-Donoren.

Offenbar machen sich die Unterschiede der sterischen
Abschirmung auf die Aktivierungsenthalpien um so stir-
ker bemerkbar, je weniger reaktiv der H-Donor ist, weil in
den spidteren Ubergangszustinden der Abstand zwischen
den reagierenden Zentren klieiner ist™™. Da in der gleichen
Reihenfolge auch die Unterschiede der Aktivierungsentro-
pien von 1.2 iiber 7 auf 28 J mol~' K~ anwachsen, filhrt
die Kompensation der Aktivierungsenthalpien und Akti-
vierungsentropien zu einer isoselektiven Temperatur'®, die
bei 60-80°C liegt (Abb. 1). In diesem Temperaturbereich
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reagieren die gepriiften H-Donoren mit der gleichen Ste-
reoselektivitit. Bei Cyclohexan! sind die Entropie-Effekte
so groB, dal oberhalb von 140°C das Isomer (E)-4b zum
Hauptprodukt wird. So betrigt bei 0°C das Verhiltnis (Z)-
4b: (E)-4b mit Bu;SnH als H-Donor 78 :22, wihrend sich
bei 260°C mit Cyclohexan als H-Donor die Stereoselekti-
vitdt zu 29:71 umkehrt™,

Diese Untersuchungen am Vinylradikal 8b zeigen, wie
sich Stereoselektivititen von Radikalreaktionen durch Va-
riation der H-Donoren (Radikalfinger) und der Reaktions-
temperatur lenken lassen.
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