Thermisch induzierte Redoxreaktion von
Carbonylverbindungen und Alkoholen in eciner
Radikalkettenreaktion: Komproportionierung zu
zwei Hydroxyalkylradikalen

Von Dietmar Malwitz und Jiirgen O. Metzger*

Die Reduktion von Carbonylverbindungen zu Alkoho-
len ist eine sechr wichtige Reaktion in der Organischen
Chemie!'l. Umsetzungen mit Alkoholen als Reduktionsmit-
tel spielen dabei eine grofie Rolle und existieren begin-
nend mit der Meerwein-Ponndorf-Verley-Reduktion in
zahllosen Varianten!?, Ponndorf wies in seiner grundlegen-
den Arbeit™ auf die Moglichkeit einer thermisch induzier-
ten Redoxreaktion hin, doch wurde bisher noch kein Me-
chanismus fiir diese Reaktion beschrieben. Zwei Wege
sind vorstellbar: eine Komproportionierung von Carbonyl-
verbindung und Alkohol zu zwei Hydroxyalkylradikalen
und deren Weiterreaktion zu den Produkten oder eine pe-
ricyclische Reaktion, bei der in einem Schritt zwei Wasser-
stoffatome vom Alkohol auf die Carbonylgruppe iibertra-
gen werden.

Wir haben gefunden, daB Aldehyde 1 in einer thermi-
schen Reaktion durch 2-Propanol 2 zu Alkoholen 3 redu-
ziert werden, wobei 2 zu Aceton 4 oxidiert wird“. Statt 2
konnen auch Methanol, primire Alkylalkohole und Ben-
zylalkohole™ eingesetzt werden, wahrend tertiire Alko-
hole nicht reduzierend wirken.

RCH=0 + (H3C);HCOH — RCH,0OH + (H,;(),C=0
1 2 3 4
a, R=4-iPr—CsH,; b, R=C¢H;s

Zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus untersuch-
ten wir die Kinetik der Reaktion von 2 mit 4-Isopropyl-
benzaldehyd 1a. Vorversuche zeigten, daB die Reaktion als
Radikalkettenreaktion ablduft: Aktivkohle als Radikalfin-
ger inhibiert sie vollstindig, und Radikalbildner wie Di-
tert-butylperoxid® oder Luftsauerstoff beschleunigen sie:
sobald die Radikalbildner verbraucht sind, ist die Ge-
schwindigkeit die gleiche wie fiir die Reaktion ohne Radi-
kalbildner. Unter den fiir die kinetischen Messungen ver-
wendeten Bedingungen'® werden keine Nebenreaktionen
beobachtet. Das Geschwindigkeitsgesetz der Reaktion
wird durch Gleichung (1) beschrieben, und die Arrhenius-
Gleichung ist im untersuchten Temperaturbereich gut er-
fiillt (GI. (2), @=2.303RT [kJ mol ~')).
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Ein praktisch temperaturunabhingiger kinetischer Iso-
topeneffekt tritt auf, wenn 2 O- oder C-deuteriert ist (k,;/
kp=2.06 bzw. 2.61). Fiir perdeuteriertes 2 erhilt man k,/
kp=15.34"1. Aus einer Hammett-Korrelation ergab sich die
Reaktionskonstante p zu —0.62%.

Alle Ergebnisse sind vereinbar mit einer Radikalketten-
reaktion gemiB Schema 1: Kettenstart ist zunichst die Bil-
dung der Hydroxyalkylradikale § und 6 aus 1a und 2.
Das Radikal 5 geht durch H-Ubertragung auf 1a in das
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Oxidationsprodukt 4 iiber, eine Reaktion, die von den
analogen photochemischen!'” und radikalinduzierten'
Umsetzungen her bekannt und hier thermodynamisch kon-
trolliert ist; die Weiterreaktion des Radikals 6 zum Pro-
dukt 3a durch H-Abstraktion aus 2 ist der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt in der Radikalkette; Reaktion
der beiden kettentragenden Radikale 5 und 6 miteinander
fiihrt zum Kettenabbruch. Nach einem relativ geringen
Umsatz von ca. 5% dominiert als Startreaktion die Kom-
proportionierung von 3a und 1a, da diese Reaktion wegen
der Bildung zweier Hydroxybenzylradikale 6 eine um
45kJ mol~' geringere Aktivierungsenergie erfordert als
die urspriingliche Startreaktion!'".

Mit diesem Mechanismus ist das experimentelle Ge-
schwindigkeitsgesetz sowohl beziiglich der Reaktionsord-
nung [GL. (1)] als auch der Arrhenius-Parameter [Gl. (2)]
gemiB Gleichung (3) gut zu simulieren!'*. Auch der Isoto-
peneffekt!'” und die Reaktionskonstante!'’! stimmen mit
diesem Mechanismus iiberein, an dem zweierlei bemer-
kenswert ist: 1. Er beschreibt eine Radikalkettenreaktion
mit einer ,kinetischen Kettenlinge* von ca. 107 bei
200°C", Dagegen sind die analoge photochemische!'"
und die radikalinduzierte®™ Reduktion keine Kettenreak-
tionen. 2. Die Startreaktion ist die Riickreaktion der be-
kannten Disproportionierung von Hydroxyalkylradikalen
und damit analog der Komproportionierung von Alkanen
und Alkenen zu Alkylradikalen"”. Entscheidend ist die
».molekillinduzierte* Homolyse!'® einer C—H-Bindung
[Gl. (4)], mit einer im Vergleich zur monomolekularen Bin-
dungsspaltung stark erniedrigten Aktivierungsenergie. Un-
sere Ergebnisse machen Gleichung (4) als Startreaktion der
Radikalkette sehr wahrscheinlich.

RCH=0 + HCR;0H =— RCH=0---H---CR{OH <

4
R&H_OH + &rs—on ¥

Die pericyclische Ubertragung zweier H-Atome wire
dagegen wesentlich langsamer!’” und wird wegen der Re-
sultate der kinetischen Untersuchungen vollig unwahr-
scheinlich.
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Dimeres Chloro[dicyclopentadienyl(dimethyl)silyl}-
ytterbium(in), ein seltenes Beispiel fiir Komplexe
mit metallverbriickenden statt chelatisierenden
lMezsi(n s-C5H4)2]-Liganden had

Von Nils Hock, Wolfgang Oroschin, Gino Paolucci* und
R. Dieter Fischer*

Die Liganden [Me,Si(n’-CsRy)I*® (R=H, Me) liegen in
Komplexen von friihen d-Ubergangsmetallen!"! sowie von
Lanthanoiden!® und Actinoiden®® ausschlieBlich chelati-
sierend vor; metallverbriickend sind sie z.B. in den dime-
ren Eisenkomplexen 1 und 2¥!, Wir berichten hier iiber
Synthese und Struktur des ersten entsprechend verbriick-
ten Lanthanoid(11)-Komplexes 3.

[FesLa(p-CO)z{p-Me,Si(n*-CsHa)al]
1, L=CO:; 2, L,=(Ph;P),(CH;)., n=1-3
[{Yb(u-CDp-MeSi(n*-CsHa)ll:) 3

Bei der Umsetzung von YbCl; mit Nay[Me,Si(CsH,),]
(1:1) in Tetrahydrofuran (THF) entsteht primir ein THF-
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haltiges Produktgemisch, aus dessen weinroter, gesittigter
Losung in Toluol/Cyclohexan bei —30°C langsam ein-
heitlich gebaute, rote Kristallnadeln ausfallen!®. Die Ein-
kristall-R6ntgen-Strukturanalyse'™ beweist die selektive
Kiristallisation des THF-freien Dimers 3 (vgl. Abb. 1); das
Isomer mit chelatisierenden Dicyclopentadienylsilyl-Li-
ganden ist nicht nachzuweisen.

Abb. 1. SCHAKAL-Zeichnung der Struktur von 3 im Kristatl. Ausgewihlte
Winkel: C(Me)-Si-C(Me) 106.6°; C(Ring)-Si-C(Me) 111.4°; Cent-Yb-Cent’
135.3° (Cent und Cent’: Zentren nicht verbriickter CsH,Si-Ringe); siche
auch [10], [11] und Text.

Das Yb,Cl,-Geriist von 3 ist praktisch quadratisch
(Winkel CI-Yb-ClI’ 89.3°; Yb-Cl-Yb’ 90.8°) und der
Yb---Yb-Abstand mit 3.750 A gegeniiber dem in zwei
[{Yb(u-C)Cpi}.]-Systemen'® mit rautenformigem Yb,Cl,-
Geriist deutlich verkiirzt. Bemerkenswert sind ferner die
stark aufgeweiteten C(Ring)-Si-C(Ring’)-Winkel von
118.7° (1: 105.7°¥%), die Si-C(Ring)-Cent-Winkel (Cent:
Ringzentrum) von 174+0.5° mit vom Yb-Atom jeweils
weg weisenden Si-Atomen und die etwas auBlerhalb der
Yb,(Cent),-Ebene plazierten C(Ring)-Si-C(Ring")-,,Biigel*,
so daBl mit der Yb,(Cent),-Ebene keine zweite Spiegelebe-
ne'” zusammenfillt!'?. Die Yb-C-, Yb-Cl- und C-C-Ab-
stinde!'" dhneln den entsprechenden in verwandten Kom-
plexent®l.

Obwohl 3 aus dem primir entstehenden Produktge-
misch nur in sehr kleiner Ausbeute erhalten wurde, deuten
massenspektrometrische Befunde!'?'?) auf die bevorzugte
Bildung von 3 bei der Umsetzung von YbCly; und
Nay[Me,Si(CsH,),] in Toluol hin'4, Wihrend in den
Massenspektren von nur Cl-verbriickten Dimeren
[[Yb(u-C)CpsI'**! die Signale einkerniger Fragmente
(m/z <450) dominieren!'", enthdlt das Massenspektrum
von in Toluol dargestelltem 3 eine Vielzahl von Signalen
bei m/z> 600, doch kaum Signale im Einkernfragmentbe-
reich. Der B/E-Scan!"”! des lons mit m/z=790 bestitigt
dessen Zuordnung zum intensivsten M®-Signal (M® mit
zwei *Cl-Atomen)!'®; aus diesem M®-Signal gehen die
beiden zweikernigen Primirfragmente M®—CH, (m/z
775) und M® —3Cl, (m/z 720) hervor''”, jedoch keines der
gleichfalls denkbaren Fragmente M®-—?°Cl, M®/2,
M®/2—CH, und M®/2-3Cl.

Trotz séiner somit wenig ausgeprigten Neigung zur ther-
mischen Gasphasen-Isomerisierung lagert 3 - vermutlich
unter Modifizierung seiner Geriistbindungen - in Toluol
leicht [Dg]THF an (IR-Nachweis).
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