Abb. 3. Molekiilstruktur von 3a im Kristall. Ausgewihite Abstinde [A] und
Winkel []: Mol-P1 2.616(2), Mo1-C16 1.936(6), P1-Si2 2.290(2), P1-Si2’
2.284(2); P1-Mo1-P1’ 74.8(1), Si2-P1-8i2' 97.2(1), P1-Si2-P1’ 88.0(1).

{ich sind, wird durch Molekiilmodelle deutlich. Tauscht man
in der kristallographisch ermittelten Molekiilstruktur des
Cr-Komplexes 3b die Phenyl- durch Mesitylgruppen aus,
erhilt man eine Struktur, die wegen der ortho-Methylgrup-
pen am Phenylring ungiinstiger ist als die von 2. Wir nehmen
an, daB 2 nicht durch Umlagerung aus diesem weniger stabi-
len Tsomer entsteht, sondern durch schrittweise Anlagerung
von [Cr(CO),;(MeCN),] an 1a. Die syn-Stellung der Si-ge-
bundenen H-Atome zu Chrom in 2 ergibt sich dabei zwang-
los durch Inversion der Konfiguration der Phosphoratome
P1 und P2. Weitere Untersuchungen sollen kliren, ob die
Konkurrenz Si-H-Aktivierung gegen Phosphankoordina-
tion in Cyclophosphasilanen auch durch elektronische Effek-
te wie die Natur des Metalls und seine Oxidationsstufe beein-
fluit werden kann.

Experimentelles

1a: 4.5g (39 mmol) C¢H,,PH, werden in 50 mL THF gel6st und bei ca.
—70°C mit nBuLi in Hexan (2.5 M, Aldrich, 39 mmol) lithiiert. Die erhaltene
Lithiumphosphidlésung wird innerhalb von 30 min bei — 60 °C zu einer Lésung
von MesSiHCl, (4.27 g, 19.5 mmol) in 100 mL THF gegeben. AnschlieBend
wird langsam auf 25°C erwarmt und 12 h gerithrt. Nach dem Entfernen der
leichtfliichtigen Bestandteile im Vakuum (10”2 Torr) wird der Riickstand in
30 mL Benzol aufgenommen und von LiCl abfiltriert. Das Filtrat wird im
Vakuum volistindig eingeengt und der Riickstand mit Hexan aufgenommen.
Bei — 5 °C kristallisiert 1a als farbloser FeststofT (2.32 g, 2.9 mmol, 45%).

1b: Aus 5.4 g (46.5 mmol) C¢H, PH; in 80 mL Et,O wird, analog zur Synthese
von 1a, eine Losung von LiIHPC,H,, hergestellt. Diese Lithiumphosphidls-
sung wird bei —70 °C vorgelegt, und es werden 8.23 g (46.5 mmol) PhSiHCl, in
30 mL Et,O langsam zugefiigt. Man 146t auf 25°C erwirmen und riihrt 2h
nach. AnschlieBend wird der Amnsatz auf —90°C gekihlt, und es werden
27.3 mL (46.5 mmol) einer Losung von BuLi (1.7 M in Pentan, Aldrich) zuge-
geben. Die innerhalb von 8 h auf 25 °C erwdrmte Suspension wird im Vakuum
(10~ Torr) vollstindig eingeengt und der Riickstand mit heiBem Toluol extra-
hiert. Nach Abkiihlen auf —30°C lassen sich 4.13 g (6.26 mmol, 40%) 1b als
farbloser Feststoff isolieren.

2:750 mg (0.95 mmol) 1a und 250 mg (0.96 mmol) [C1(CO);(MeCN),] werden
in einem Schienk-Rohr mit 40 mL Benzol bei 25°C ca. 16 h gerithrt. Das Lo-
sungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Riickstand in 10 mL CH,Cl,
aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wird unter Rithren in 50 mL Pentan
getropft, wobei 2 ausfillt. Man erhilt 340 mg (0.37 mmol, 38.9 %) 2 als ocker-
farbenen Feststoff.

3a: 440 mg (0.56 mmol) 1a und 180 mg (0.59 mmol) [Mo(CQO);(MeCN),] wer-
den in 80 mL Hexan suspendiert und in einem teflonverschlossenen Schienk-
Rohr 6 h bei 60°C erhitzt. Das Solvens und die leichtfliichtigen Bestandteile
werden im Vakuum (10~2 Torr) abkondensiert und der hellrote Riickstand in
40 mL CH,Cl, gelost. Nach Filtration werden durch Kristallisation bei —10 °C
orangerote Kristalle (510 mg, 0.53 mmol, 94.6%) erhalten.

3b: 1.68 g (2.56 mmol) 1b und 660 mg (2.55 mmol) [Cr(CO);(MeCN),] werden
in einem Schlenk-Rohr mit 50 mL Pentan versetzt und 20 h auf 40°C erhitzt.
Der erhaltene gelbe Niederschlag wird abfiltriert, in 10 mL CH,Cl, geldst und
erneut filtriect. 3b 14B¢ sich mit Pentan ausfillen, wobei 910 mg (1.14 mmol,
44.5%) als gelber Feststoff isoliert werden.

3c: 480 mg (0.73 mmol) 1b werden analog zur Synthese von 3b mit 220 mg
(0.72 mmot) [Mo(CO);(MeCN),] in 10 mL Hexan bei 60 °C umgesetzt. Durch

1516 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1992

Kristallisation aus CH,Cl, werden rote Kristalle erhalten (480 mg, 0.57 mmol,
78%).
Eingegangen am 16. Juni 1992 [Z 5408]
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Nichtkatalysierte Transferhydrierung
von a-Methylstyrol durch Dihydroanthracen
oder Xanthen als Radikalreaktion**

Von Christoph Riichardt*, Matthias Gerst und Margot Nolke

Mit Dihydroanthracen DHA 2a als Radikalfinger wih-
rend der Thermolyse von 3-(1-Methyl-1-phenylethyl)pen-
tan-2,4-dion bei 290 °C stellten wir fest, dall primdr gebilde-
tes a-Methylstyrol 1 langsam zu Cumol 3 hydriert wird und
Anthracen 4 als zusitzliches Produkt entsteht. In unabhin-
gigen Versuchen wurde gezeigt, dall DHA 2 a a-Methyistyrol
1 in einer nichtkatalysierten H-Transferreaktion bei 280—
310°C nahezu quantitativ zu hydrieren vermag.

Wihrend iibergangsmetallkatalysierte H-Transferreaktio-
nen zwischen H-Donoren und H-Acceptoren gut bekannt
sind"! und auch Lewis-Saure-katalysierte beschrieben wur-
den!, findet man in der Literatur nur wenige nichtkata-
lysierte H-Transferreaktionen von organischen oder metall-
organischen H-Donoren auf ungeséttigte Kohlenwasserstof-
fe. Der Mechanismus dieser Reaktionen ist nicht ndher un-
tersucht!®), oder sie werden als pericyclische Synchroniiber-
tragungen! diskutiert. Bei DHA 2a und Xanthen 2b
kommen keine pericyclischen Reaktionen in Frage, weil sie
entweder nicht formulierbar oder als thermische Reaktion

[*] Prof. Dr. C. Riichardt, Dipl.-Chem. M. Gerst, Dipl.-Chem. M. Nblke
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
AlbertstraBe 21, W-7800 Freiburg

[**] Bimolekulare Radikalbildung durch H-Transfer, 1. Mitteilung, Diese Ar-
beit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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symmetrieverboten sind (z.B. Reaktion von 1 mit 2a als vom
62 + 2 + o2 + AJ-Typ®e)). Letztlich werden mehrstufige
Mechanismen iiber bimolekulare Radikalbildung durch H-
Ubertragung!® 7! formuliert, wobei es sich bei den meisten
Beispielen um die angenommenen Startreaktionen von Ra-
dikalketten, wie die der nichtkatalysierten Styrolpolymeri-
sation®® der thermischen Kettenaddition von Alkanen
an Alkene'®™ oder des thermischen Zerfalls von Dihydro-
naphthalinen'® und von Isotoluol!” handelt. Diese sind
einer exakten mechanistischen Studie nicht zugiinglich.

X = CH, \©,/+20+
3 4

2a: X = CH,
2b: X

0 5

Eine Ausnahme bildet die stéchiometrisch durch H-Uber-
tragung ablaufende Disproportionierung zwischen DHA 2a
und 2-Ethylanthracen'®* und die allerdings erst bei 400—
500 °C in der Gasphase eintretende Reaktion zwischen Ethy-
len und Cyclopenten8®!,

Tabelle 1. Kinetik der Transferhydrierung von a-Methylstyrol durch Di-
hydroanthracen 2a oder Xanthen 2b in Diphenylether bei 250-310°C.

2] i

Versb. T({°C] [molL™'} [molL™Y] 2:t 1%, + ofa] 10°, + o fa)
2a 250.0 1.570 0.082 19:1  0.56 1.2 0.56 33
270.0 1.570 0.082 1911 1.42 1.3 1.45 34
280.0 0.848 0.082 10:1  4.15 1.3 4.14 2.4
290.0 1.570 0.074 21:1 7.36 2.0 7.35 49
290.0 0.888 0.089 10:1 6.36 4.2 6.34 1.3
290.0 0.888 0.044 20:1  6.06 6.5 6.06 3.0
300.0 0.849 0.075 11:1 1254 1.2 1235 2.8
300.0 b} 0.851 0.071 11:1  6.09 1.8 6.05 1.6
310.0 0.405 0.042 10:1 2089 4.5 20.88 3.5
310.0 0.848 0.077 11:1  19.66 0.8 1965 2.6
3100 [c] 0.848 0.077 11:1 1786 21 1782 29
310.0 [d] 0.848 0.077 11:1 17.34 28 1741 241
310.0 1.635 0.155 10:1 1626 1.9 16.24 4.5
AG*(300°C) + o AH* + 0o AS* t+o
447 +14e.g) 359 +14[e.g] 153+
250f g]
2b 280.0 0.836 0.075 11:1 584 241 5.84 1.8
290.0 0.836 0.075 11:1 1127 34 11.34 338
300.0 0.836 0.075 11:1 17.38 1.9 17.38 44
310.0 0.836 0.075 11:1 2634 1.5 2639 1.5
AG*(300°C) + ¢ AH* + 06 AS* +o
42 +24[e,g) 3.4+ 24 [e,g] —23+
4.3 f, g]

{a] k, in s™'M™%, 6 in %, k: Abnahme von 1 verfolgt, k’: Zunahme von 3
verfolgt. [b] Deuteriertes 2a (Deutericrungsgrad: 95% der Methylenproto-
nen). [c] Zusatz von 5 Mol-% 9,9’-Bifluoren {10} bezogen auf 1, 1,,, =1 h bei
270°C.[d] Zusatz von 10 Mol-% 9,9"-Bifluoren [10] bezogen auf 1. {€] In keal-
mol ™!, (f] In e.u. (calK "'mol~?). [g} Die Aktivierungsdaten wurden aus dem
Eyring-Plot aller k£,-Werte von 2a und 2b berechnet (Ausnahme k, bei 300°C
mit deuteriertern 2 a).
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Wir berichten im folgenden itber Versuche, die zeigen, daB3
es sich bei der Hydrierung von a-Methylstyrol 1 durch DHA
2a um eines der wenigen Beispiele einer stichiometrisch in
Losung ablaufenden, durch bimolekulare Radikalbildung!5®!
via H-Ubertragung von einer C-H-Bindung eingeleiteten,
unkatalysierten Transferhydrierung auf ein Alken handelt.
Diese Reaktion bictet damit die Maoglichkeit, diesen Typ
einer ,,molecule induced*“™®! Radikalbildung, wie er seit lan-
gem fiir die Startreaktion der nichtkatalysierten Styrolpoly-
merisation diskutiert wird, mechanistisch zu untersuchen.

Kinetische Messungen (Tabelle 1) zeigten, daB die Ge-
schwindigkeit der H-Transferreaktion [Gl. (1)] bis zu ho-
hem Umsatz und bei Variation der Konzentrationen jeweils
1. Ordnung in bezug auf DHA 2a und in bezug auf a-Me-
thylstyrol 1 ist, unabhingig davon, ob dic Abnahme der
Konzentration von 1 (k,) oder die Zunahme der Konzentra-
tion von 3 (k’,) gaschromatographisch verfolgt wurde.

Die Geschwindigkeitskonstante der bimolekularen Reak-
tion ist nahezu unabhingig von der H-Donorkonzentration
und invariant gegeniiber Sauerstoff und dndert sich auch bei
Zugabe des Initiators 9,9"-Bifluoren'® (z;,, =1 h bei 270°C)
nicht nennenswert. Damit scheidet eine Radikalkettenreak-
tion aus.

Wir nehmen eine bimolekulare Radikalbildung!® 8! [Gl. (2)]
mit nachfolgender H-Ubertragung auf die entstandenen Cu-
mylradikale 6 durch DHA 2a {Gl. (3)] und anschlieBende
Disproportionierung von 7a [Gl. (6)] an.

ke
1 + 2 —_— +
k_,
6

7a : X = CH,

7b : X =0
6 + 2 E— 3 + 7 (3)
6 + 7a — 3 4+ 4 (4
6 + 6 — 1 4+ 3 (5)
7a + 7a E— 20 + 4 (6)
D+ B — 5 @)

Durch Isotopenmarkierung von 2a (Deuterierungsgrad
der Methylenprotonen 95 %) konnte gezeigt werden, daf3 im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ein H-Atom von 2a_
auf 1 transferiert wird. Der kinetische Isotopeneffekt &,(H)/
k(D) berechnet sich bei 300 °C zu 2.11'1), wobei die GroBen-
ordnung mit bekannten Werten!>® 82 harmoniert.

Massenspektrometrische Isotopenanalysen zeigten, daf}
die Riickreaktion mit v_, = k_,[6][7 a] nicht auftritt, weil in
a-Methylstyrol 1 kein Deuterium inkorporiert wird oder
ausschliefllich Dideuteriocumol gebildet wurde. Damit be-
stimmt v, = k,[1][2a] alleine die Geschwindigkeit der Ab-
nahme von 1. Die Umsetzung mit v, = &[2]{6] verlduft of-
fenbar unter den Reaktionsbedingungen wesentlich schnel-
ler als die Riickreaktion mit »_, und daher sicher auch
schneller als die alternative Disproportionierung nach Glei-
chung (4). Die aus thermochemischen Daten! 2! berechnete
Reaktionsenthalpie der H-Transferreaktion [Gl. (2)] ist mit
AH®(25°C,g) = 31.5 4+ 2.0-34.2 + 2.3 kcalmol ~! nur we-
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nig niedriger als die Aktivierungsenthalpie AH¥ = 35.9 +
1.4 kcalmol ~* (Tabelle 1), was den vorgeschlagenen Mecha-
nismus stiitzt. Die Riickreaktion sollte als Disproportionie-
rung ohne Aktivierungsenthalpie sein. Eine Metathesereak-
tion zwischen 7a und 1'°® fiihrt formal in Kombination mit
Gleichung (3) zu einer Radikalkettenreaktion. Offensicht-
lich tritt diese Kettenreaktion nach den Ergebnissen der Ki-
netik der Reaktion von 1 mit 2a unter Zusatz von Bifluoren
nicht auf (Tabelle 1); die Radikale 7a reagieren nach Glei-
chung (6) schneller ab.

Der einheitliche Verlauf der Reaktion ist erstaunlich,
wenn man die moglichen konkurrierénden Storreaktionen
der beteiligten Radikale in Rechnung setzt. Durch Abschit-
zung der Geschwindigkeitskonstanten der diskutierten po-
tentiellen Folgereaktionen der Radikale 6 und 7a lie sich
der zeitliche Verlauf der experimentellen Konzentrationen
von 1 und 3 mit dem Simulationsprogramm KISS3! ausge-
zeichnet berechnen. Dabei zeigte sich, dal die Geschwindig-
keit der H-Ubertragung vom H-Donor 2a auf 6 [G1. (3)] um
den Faktor 10° schneller ist als die Produktbildung via Dis-
proportionierung nach Gleichung (4) oder (5). Die Tatsache,
daB v, = k;[2a][6] gegeniiber v, = k,[6][7a] bzw. v =
k(6](6] beglinstigt ist, ist auf die geringen Konzentrationen
der Radikale zuriickzufithren. Nach Arbeiten von Fischer et
al.l'*! sollte sogar Gleichung (5) gegeniiber Gleichung (4)
vernachldssigbar sein, weil immer dann, wenn kurzlebige
Radikale 6 und langlebige Radikale 7 a in Aquimolaren Men-
gen gebildet werden, die gekreuzte Abbruchreaktion, also
Gleichung (4) dominiert.

Weiterhin bleibt zu beriicksichtigen, daB selbst im Fall von
Radikalrekombinationen von 6 und 7a unter den Reaktions-
bedingungen mobile Dimerisierungsgleichgewichte vorlie-
gen, die Radikale aber irreversibel in die Reaktionsprodukte
iiberfiihrt werden!*> 17, Zusitzlich wird die Polymerisation
von 1 durch die entsprechende Depolymerisation!'8! {iber-
troffen.

Die Stationdrkonzentration der Radikale 7a war wegen
der schnellen Disproportionierungsreaktion [Gl. (6)] zu klein,
um 7a ESR-spektroskopisch nachzuweisen. Deshalb ver-
wendeten wir Xanthen 2b als H-Transferagens, weil Xan-
thylradikale 7b nicht entsprechend Gleichung (6) dispropor-
tionieren kénnen. Die Reaktion von 2b verlief dhnlich wie
die von 2a (Tabelle 1), wobei sich die Differenz der Aktivie-
rungsenthalpie AAH* = 4.5 kcalmol ™! auf den Unterschied
A(C-H-Bindungsdissoziationsenergie) = 0.8-3.8 kcalmol ~?
von 2a und 2b zuriickfithren 14BtH2% ¢,

Waihrend der Reaktion (280 °C) lieB sich nun das typische
ESR-Spektrum von 7b!!%! in hoher Intensitit und Aufld-
sung beobachten. 9,9’-Bixanthen!'! § entstand nach Glei-
chung (7) in Ausbeuten >90 %. Dadurch findet der zweistu-
fige Verlauf der H-Transferhydrierung iiber priméire bimole-
kulare Radikalbildung eine weitere iiberzeugende Bestiti-
gung. Die Aktivierungsparameter der beiden Reaktionen
(Tabelle 1) entsprechen den Erwartungen fiir bimolekulare
Prozesse und dhneln den von Stein et al.’®! bei der dhnlich
verlaufenden Disproportionierung von 2-Ethylanthracen
und DHA 2a gefundenen Werten (AG7yyc =457+
1.3kcalmol "}, AH* =36.3 +1.3kcalmol ™!, AS* = —16.5
+ 2.2 e.un.). Der Einfluf der Solvenspolaritit auf die Trans-
ferhydrierung von 2b auf 1 zeigte im Bereich von 280-—
310°C fir zert-Butylbenzol (E;-Wert = 33.7)*°), Diphenyl-
ether (E;-Wert = 35.3), o-Dichlorbenzol (E-Wert = 38.1)
und Benzonitril (E-Wert = 42) einen minimalen EinfluB auf
k, (Faktor < 5). Das Auftreten von Ionen oder Zwitter-
ionen ist daher sehr unwahrscheinlich.

In ersten Untersuchungen wurde gezeigt, dal unter glei-
chen Bedingungen auch para-Methylstyrol (k,309:c = 21.6
x 1075 kcalmol =1 +1.4%), nicht aber Cyclohexen, Acryl-
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nitril und Methacrylester hydriert werden. Ob dies bei drasti-
scheren Bedingungen oder mit aktiveren H-Transferreagen-
tien moglich ist, miissen weitere Versuche zeigen. Als beson-
ders reaktiver H-Donor wurden Phenalen erkannt und un-
tersucht#?],

Der eindeutige, ungestorte Ablauf dieser unkatalysierten
H-Transferreaktionen bietet nun die Moglichkeit, weitere
mechanistische Details der bimolekularen Radikalbildung
durch H-Ubertragung und die dabei auftretenden Struktur-
Reaktivitdts-Beziehungen zu kldren.

Eingegangen am 23. Juli 1992 [Z 5476)
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