
ist die Umkehrung der Disproportionierung von Alkylradi- 
kalen. Im Gegensatz zur intensiv untersuchten Homolyse 
von Einfachbindungen @) - der Umkehrung der Rekombi- 
nation von Alkylradikalen - wurde die Symproportionie- 
rung nicht eindeutig nachgewiesenI2]. 

R'H + CH2=CH-R2 - - ' R' + CHp-8H-R2 (a) 
(b) Rl-R2 2 OR1 + OR2 
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Die Aktivierungsenthalpie der bimolekularen Reaktion (a) 
ist wesentlich niedriger als die der unimolekularen Homo- 
lyse (b); sie ist gleich der negativen Reaktionsenthalpie der 
Radikaldisproportionierung und damit einfach rnit ther- 
mochemischen Methoden zu berechnenl3]. In einigen spe- 
ziellen Fallen wurde die Symproportionierung zur Erkla- 
rung des Reaktionsverlaufs diskutiert : Das klassische Bei- 
spiel ist die Startreaktion der spontanen Polymerisation 
von Styrol. Die neuesten Befunde von Byor sprechen aber 
eher gegen eine solche Startreaktion'lb1. 

Schon friiher"'' zeigten wir, daO Alkane in einer ther- 
misch initiierten Reaktion an Alkene addiert werden kdn- 
nen. Die Untersuchung der Kinetik der Addition von Cy- 
clohexan an 1-Octen ergab eindeutig, daI3 es sich um eine 
Radikalkettenreaktion handelt. 

+ 2-Octen + 3-Octen i 4-Octen 

Cyclohexan und 1-Octen (Molverhaltnis 100 : 1) wurden 
bei 360-450°C und 200 bar unter AusschluB von Sauer- 
stoff bis ca. 90?? Umsatz umgesetzt. 1-Octen reagiert in 
zwei Parallelreaktionen unter Bildung der Addukte 1-Cy- 
clohexyloctan und 2-Cyclohexyloctan (Gesamtausbeute 
der Addukte ca. 50?h bezogen auf 1-Octen; VerhBltnis der 
beiden Regioisomere 94.9 : 5.1) sowie isomerer Octene. Da- 
neben werden im Produktgemisch n-Octan und Cyclohe- 
xylcyclohexan nachgewiesen. Die Kinetik der Startreak- 
tion IilBt sich mit Gleichung (c) beschreiben. Damit kommt 
nur die Symproportionierung (d) von Cyclohexan und 1- 
Octen zu einem Cyclohexyl- und einem n-Octylradikal als 
Startreaktion in Frage. 

Die quasistationare Radikalkonzentration ergibt sich aus 
dem experimentellen Wert von Ig(ki/k,)"* = - 6.89 zu [Cy- 
clohexylk,,, = 5.82.10-* mol/L bei 450°C und 200 bar. 
Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung rnit der Radikal- 
konzentration von [Cy~lohexyl]~,  = 5.83 + lo-* mol/L, die 
sich aus der Berechnung des Gleichgewichts (d) aus ther- 
mochemischen Daten ergibt. 

Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchung konnen 
nur mit der Startreaktion (d) befriedigend gedeutet wer- 
den. Andere Startreaktionen wie Homolyse von CC-Bin- 
dungen des Alkans oder des Alkens, bimolekulare Dispro- 
portionierung von Alken oder intermediare Bildung eines 
1,2-Diradikals, verbunden rnit einer H-Abstraktion vom 
Alkan, fiihren zu anderen Reaktionsgeschwindigkeitsglei- 
chungen, anderen Aktivierungsenergien oder ganz anderen 
A-Faktoren. Ein zweistufiger Reaktionsweg iiber ein 1,2- 

Diradikal kann eindeutig ausgeschlossen werden; er ware 
um Zehnerpotenzen langsamer als die beobachtete Reakti- 
on. Dies bedeutet, da13 die thermische Radikalbildung aus 
Alkan und Alken einstufig als bimolekulare Metathese ab- 
laufen muO, also in der Tat als Umkehrung der Dispropor- 
tionierung von Alkylradikalen rnit dem gleichen Uber- 
gangszustand''"]. Kinetik und Thermodynamik stehen so- 
rnit in Ubereinstimmung rnit einer Startreaktion gemPB 
Gleichung (a). Diese kann zur Untersuchung radikalischer 
Reaktionen iiber einen weiten Temperaturbereich und 
ohne Zusatz spezieller Radikalstarter genutzt werden. Der 
Reaktionstyp spielt sicherlich in Crackprozessen eine 
wichtige Rolle1261; er mu13 auch intramolekular ablaufen 
und ist moglicherweise in thermischen intramolekularen 
Reaktionen wie der Retro-En-Reaktion von Bedeutung. 
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Radikalprodukte aus Einelektronen-obertragungs- 
reaktionen von Lithium-triethylhydridoborat, 
nachgewiesen durch ESR- und 
Multikern('H, 'OB, "B, ''N)-ENDOR-Spektroskopie 
Von Wolfgang Kaim* und Wolfgang Lubitz* 
In der Reihe der als Reduktionsmittel verwendbaren 

Hydride nimmt Lithium-triethylhydridoborat LiBEt3H 
(,,Superhydrid") eine herausragende Stellung ein, da seine 
Reduktionskraft die von Lithium-tetrahydridoaluminat 
LiAlH4 wesentlich iibertriffP. Weil in jiingster Zeit das 
Auftreten paramagnetischer Produkte in SET(Sing1e Elec- 
tron Transfer)-Reaktionen elektronenarmer Substrate rnit 
Alkylderivaten und Hydriden von Li, Mg, Zn sowie Al zu- 
nehmende Beachtung gefunden hatI4], ohne daB diese Ra- 
dikale immer zutreffend identifiziert w~rden[~" .~ ] ,  haben 
wir die als Elektronentransfer-Substrate geeigneten N-He- 
terocyclen Pyrazin 1l6], 4,4'-Bipyridin 2 und 2,2'-Bipyridin 
3 mit LiBEgH in Tetrahydrofuran (THF) umgesetzt. 

1 2 3 

Es entstehen bestandige Radikale, deren Identitat sich 
durch einen ESR-spektroskopischen Vergleich rnit auf 
konventionellem Weg eneugten Speziesrnl aufklaren IaBt. 

I*] Dr. W. Kaim 
Institut mr Anorganische Chemie der Univcrsitit 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 
Dr. W. Lubitz ['I 
lnstitut far Organische Chemie der Freien Universitat 
TakustraBe 3, D-1000 Berlin 33 

La Jolla, CA 92093 (USA). 
['I Gegenwlrtige Anschrift Department of Physics, University of California, 
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Li'[1.2(BEt3)2]0e + LiH 

11 ,2(Li),]@@BEt3HQ + BEt3 

2 LiBEt3H + 1,2 

[3(BEtz)]@ + LiEt 

LiBEt3H + 3 z / H / .  
[3(Li)1° t BEt3 

Die paramagnetischen Boran-Komplexe [ 1 (BEt3)$ 
und [2(BEt3)2]"e wurden auch durch Elektron-Kern-Dop- 
pelresonanz (ENDOR) und Elektron-Kern-Kern-Drei- 
fachresonanz (TRIPLE) in L6sung charakterisiert, wobei 
neben den 'H- und "N-Signalen erstmalig Resonanzlinien 
der Isotope des Bors beobachtet werden konnten (Fig. 2). 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1  
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 MHz 

Fig. 2. Elcktron-Kern-Doppelresonanz(ENDOR)-SpektNm des aus 4,4'-Bi- 
pyridin 2 und LiBEtnH in THF erhaltenen Radikals [Z(BEt&]'" bei 200 K. 
Entsprechcnd dcr ENDOR-Resonanzbedingng veNooa = Iv. fu,/21 werden 
Linienpaare for cine "B- und drei 'H-Kopplungen gcfunden, die jcweils um 
die freie Kernfrcquenz v, zentriert sind ('H: vH= 14.40 MHz, Kemspin 
I= 1/2; "B: 81.17% namrliche Haufigkeit, vy,-4.62 MHz, 1=3/2). Far das 
lsotop loB (18.83%. vt%- 1.55 MHz, 1=3) liegt die tieffrequcnte Linic unter- 
halb von 1 MHz und kann aus apparativen Gdlnden nicht mehr beobachtet 
werden. Die "N-Signale sind erst bci hbherer Tempcratur registrierbar (vgl. 
Supplement). MeBbedingungen: 100 W RF-kistung, 40 mW Mikrowcllen- 
Leistung (X-Band), 10 kHz Frequenzmodulation, Hubk60 kHz, 1 Scan mit 
1.25 s Zeitkonstante. 

Die Voraussetzungen, Heterokern-ENDOR-Signale zu 
beobachted''], sind bei diesen Radikalkomplexen beson- 
ders giinstig, da sich das ungepaarte Elektron iiberwiegend 
im n-System des Heterocyclus befindet. Die vollsttindige 
Analyse der Spektren liefert Hyperfeinkopplungskonstan- 
ten einschlieDlich ihrer Vorzeichen sowie Informationen 
iiber das Relaxationsverhalten der einzelnen Kemsorten. 

Die SelektivitZit der Bildung des Radikalkomplexes be- 
darf einer ErlLuterung. Anders als mit LiAlH., entsteht aus 
1 und LiBEt3H nicht das Tripelion [1(Li)2]""14b*61, sondern 
ein anionischer Bis(triethy1boran)-Komplex; Ursache hier- 
fur ist die hohe Lewis-Aciditst von Triethylboran. Der ent- 
sprechende Radikalkomplex mit 4,4'-Bipyridin (Fig. 2) ist 
isoelektronisch mit den bekannten Viologen-Radikalkatio- 
nen: 

2,2'-Bipyridin 3 dagegen ergibt mit LiBEfH das Li-Ionen- 
paar und keinen Diorganoboronium-Komplex - ein Effekt 
der hier ungiinstigeren Chelatstruktur'*"]. Koordinationsef- 
fekte spielen demnach nicht nur bei der Bildung der dia- 
magnetischen Reaktionsprodukte eine Rolle, sie beeinflus- 
sen auch die auf dem ,,escape"-Weg['l entstehenden Radi- 
kalprodukte bei SET-Reaktionen. Zur Identifizierung die- 
ser Radikalprodukte erweist sich die Kombination 
ENDOWTRIPLE-Spektroskopie als Methode der Wahl; 
insbesondere seit Heterokern-Untersuchungen mit diesen 
Methoden mliglich sind. 
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Aryl(hydrido)ruthenium-Komplexe durch 
C-H-Addition: Isolierung eines 
viergliedrigen Metallacyclus ah Zwischenstufe** 
Von Heidrun Kletzin und Helmut Werner* 

Dem Problem der Aktivierung von C-H-Bindungen 
durch Ubergangsmetalle kommt groBes Interesse zuI''l. 
Chatt und Davidson hatten 1965 erstmals gezeigt, daB ein 
koordinativ ungestittigter Metallkomplex des Typs RuL, 
(b = CzH4(PMe2)2) mit einem aromatischen Kohlenwas- 
serstoff (CIOH8) zu einer Aryl(hydrido)metall-Verbindung 
reagiert[Ib1. Sptiter fanden Green et al., daB sich das bei der 
Thermolyse oder Photolyse von (CSH5),WH2 entstehende 
W(C5H5)2 Bhnlich verhtilt und in Gegenwart von Arenen 
Verbindungen des Typs (C,H,),WH(R) bildet""'. Kiinlich 
wurde nachgewiesen, daD auch gestittigte, unsubstituierte 
Kohlenwasserstoffe (Cyclohexan, Neopentan) zu einer 
oxidativen Addition an 16-Elektronen-Fragmente wie 
(CsMes)Ir(PMe3)[b1 oder (C,Me,)Ir(C0)~2b1, die durch Pho- 
tolyse von (C,Me5)IrH2(PMe3) bzw. (C,MeS)Ir(C0)2 ent- 
stehen, ftihig sind. 

Wir haben jetzt gefunden, daB auch die mit 
(CSMe,)IrHz(PMe3) strukturverwandten Komplexe 
(C6H6)RuH2(Eh3) und (C6Me6)RuH,(PMe3) 513b1 bei 
Photolyse in Arenen Aryl(hydrido)metall-Verbindungen 
bildenf4'. In Cyclohexan wird dagegen (fiir 1 als Edukt) 
nicht eine Reaktion mit dem LBsungsmittel, sondern eine 
intramolekulare oxidative Addition einer Methyl-C-H- 
Bindung des Triisopropylphosphanliganden an das Metal1 

[*I Prof. Dr. H. Werner, H. Kletzin 
lnstitut mr Anorganische Chemic der UniversitRt 
Am Hubland, D-8700 Wanburg 

[**I Vorgctragen bcim XII. Shefield-Lecds International Symposium on Or- 
ganometallic. Inorganic and Catalytic Chemistry am 28.3.1983 in Shef- 
field. Diesc Arbeit wurdc von dcr Deutschen Forschungsgemeinschaft, 
dern Fonds der Chemischen lndustrie und durch Chemikalienspenden 
der BASF AG. Ludwigshafen, und dcr DEGUSSA AG, Hanau, unter- 
stUtzt. Dr. G. Lunge und Dr. D. Scheutzow danken wir fOr Massen- und 
400MHz-NMR-Spektren. 
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