Elektroneniibertragung durch Grignard-Reagentien:
Direkter Nachweis von
Organomagnesium-Radikalkomplexen

Von Wolfgang Kaim*

Zur Beschreibung der Reaktionen von Alkylmetallver-
bindungen mit organischen Substraten werden Elektronen-
iibertragungsmechanismen herangezogen!”. Schon mehr-
fach ist liber die Entstehung von Radikalionen bei der Um-
setzung elektronenarmer Verbindungen mit Grignard-
Reagentien berichtet worden'™); die Struktur dieser para-
magnetischen Spezies blieb jedoch unklar®®.

Untersuchungen zur Reduzierbarkeit von Pyrazinen'®
haben nun ergeben, daB sie in Ethern mit RMgX oder
R,Mg zu bestdndigen Radikalen reagieren, deren ESR-Pa-
rameter signifikant von denen der ,freien* Radikalanio-
nen abweichen (Tabelle 1).

Tabelle 1, ESR-Kopplungskonstanten 4, [mT] von Organomagnesium-Radi-
kalkomplexen [a].
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[a] Pz=Pyrazin, Me,Pz=Tetramethylpyrazin. [b] Kopplungskonstanten
nicht-dquivalenter Kerne. [c] Nicht beobachtet. [d] Methylproton-Kopplungs-
konstante.

Setzt man Pyrazin mit Grignard-Reagentien um, so er-
hidlt man komplexe ESR-Spektren fiir Radikale mit nicht-
dquivalenten Kernen. Bringt man diese Losung jedoch mit
einem Alkalimetall in Kontakt, dann wird das Spektrum
(Abb. IB) einer symmetrischen Spezies beobachtet. Bei
Hochauflésung 148t sich neben der '*C-Satellitenkopplung
(4 C) auch die Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons
mit zwei Magnesium-Kernen in natiirlicher Haufigkeit
nachweisen.
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Abb. 1. B) Ausschnitt aus dem ESR-Spektrum des Radikalkomplexes, der bei
der Reaktion von Pyrazin mit Diethylmagnesium und Kalium in Tetrahydro-
furan (THF) entsteht. Die **Mg-Satelliten der Hauptlinie sind bezeichnet
(*Mg: =572, 10%).
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Die Beschreibung der Radikalkomplexe lehnt sich an
die Interpretation analoger Organoaluminium-** und Or-
ganosilicium-Koordinationsverbindungen' an. Begiin-
stigt durch die Dissoziation von Organomagnesiumverbin-
dungen in Ethern!"

2R;Mg = RMg® + R;Mg®

wird zunichst ein Acceptor RMg* an das durch Elektro-
neniibertragung reduzierte Pyrazin koordiniert; Reduktion
durch ein Alkalimetall fithrt zur Koordination einer zwei-
ten Gruppe RMg* an das zweite N-Atom.
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Aus Grignard-Reagentien und dem Chelat-bildenden
2,2'-Bipyridyl 146t sich ebenfalls ein sehr bestindiges Ra-
dikal erhalten (ESR-Kopplungskonstanten in mT).
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Analog sollte die Umsetzung von Grignard-Reagentien
mit leicht reduzierbaren Sauerstoff-Verbindungen, z. B.
Ketonen, zu interpretieren sein: Die beobachteten radika-
lischen ,,Zwischenstufen*"*! wiren dann als Radikalanion-
Organometallkation-Komplexe zu formulieren.
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Ambivalentes Koordinationsverhalten von
Lithiumtetrahydridoaluminat bei
Elektronentransfer-Reaktionen

Von Wolfgang Kaim*

Elektronentransfer-Mechanismen spielen bei Reaktio-
nen von Alkylmetall- und Hydridometall-Verbindungen
mit reduzierbaren organischen Substraten eine bedeutende
Rolle!", N-Heterocyclen wie Pyrazin 1 kénnen vorteilhaft
als ,,Elektronentransfer-Fallen*!'") benutzt werden, denn
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