ANGEWANDTE
CHEMIET-."

Sonderdruck

© VCH Verlagsgeseilschaft mbH, Weinheim/Bergstr. 1986

Bei der Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Waren-
bezeichnungen und dgl. handelt es sich haufig um gesetzlich ge-
schitzte eingetragene Warenzeichen, auch wenn sie nicht als soiche
mit ® gekennzeichnet sind.

Metathese von Alkylradikalen und Alkenen -
eine neuartige Elementarreaktion von Alkylradikalen

Von Jﬁrgen 0. Metzger*

In der Reihe der bekannten Elementarreaktionen (a)~-(c)
von Alkylradikalen, bei denen ein Wasserstoffatom tiber-
tragen wird, besteht eine bemerkenswerte Liicke: die ther-
mochemisch mégliche Ubertragung (d) eines B-stdndigen
Wasserstoffatoms eines Alkylradikals auf ein Alken unter
Bildung eines neuen Alkylradikals und eines neuen Al-
kens.

RH + CH,=CH-R’ =2 °R + CH,~CH-R’ (@
RH + °R = °R + HR’ (b)
R-CH,—CH? = R—~CH=CH, + H® ©

R—-CH;—CHS + CH,=CH-R' ==
R—CH=CH, + CH,~&H-rR* @

Eine gezielte Suche nach der hiufig postuliertent" Reak-
tion (d) erschien durchaus aussichtsreich, da entspre-
chende Reaktionen in sauerstoffanalogen Systemen be-
kannt sind™®. Reaktion (d) konnte nun erstmals expenmen-
tell nachgewiesen werden.

Eine Beobachtung von (d) sollte als Konkurrenzreaktion
zur Addition (e) eines Alkylradikals an die CC-Doppelbin-
dung eines Alkens mdglich sein.

Als Beispiel wurde die Addition von Cyclohexan an Fu-
marsduredimethylester 1a und Zimtsiduremethylester 1b
untersucht. Diese als Radikalkettenreaktion verlaufende
Addition (f) kann oberhalb 250°C unter weitgehender
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)
2 RI-CH-CH,~R% + o—CgH,,

(e)T

1 RI-CH=CH-R? + c—CqHy)

o)

R2 R?
® / N [0}
s Rl—cn-cg + /CH—CH-—Ra 4
c—CgHyy  ¢—Callyy

8, R! = R% = COOMe; b, Rl = Ph; R? = COOMe

thermodynamischer Kontrolle beziiglich der Addition (e)
durchgefiihrt werden®,

: : R?
7/
RI-CH=CH-R?® + c¢~CyH;; —> Rl—caz—cr\i
1 5 c—CgH,y
Bl 6]
N
+ /CH—CHz-Rz + R}-CH,—CH,—R?
¢—CgH
8**11 Py ”

Aus 1a und 1b wurde neben den Additionsprodukten §
(via 3) und 6 (via 4) auch das Dihydroprodukt 7 gebildet,
in einer Reaktion 1. Ordnung beziiglich Alken 1b. Dies
148t sich zwanglos durch die exotherme Reaktion (d) und
anschlieBende Stabilisierung des Radikals 2 unter H-Ab-
straktion (b) vom Losungsmittel Cyclohexan erkidren. Das
komplementire Produkt Cyclohexen wurde als Dibromad-
dukt im Reaktionsgemisch (7a :Cyclohexen ca. 1.2:1)
nachgewiesen.

Die experimenteilen Befunde (Tabelle 1) sind gut
verstindlich. Die Metathese (d) hat als ,,closed shell**-Re-
aktion eine hohere Aktivierungsenergie als die ,,open
shell*-Reaktion (b). Dementsprechend steigt der Anteil an
Dihydroprodukt 7 relativ zu den Anteilen der Additions-
produkte 5 und 6 mit steigender Temperatur an (Versuche
1-5). Die Reaktionsgeschwindigkeit von (d) ist im Gegen-
satz zu (b) unabhingig von der Konzentration des H-Do-
nors. Deshalb steigt der Anteil an 7 mit sinkender Konzen-
tration an Cyclohexan relativ an; 7 kann sogar zum
Hauptprodukt werden (Versuche 5-9). Zusatz von Radi-
kalbildnern wie 2,3-Diphenylbutan®™ beschleunigt die Bil-
dung beider Konkurrenzprodukte gleichermaBen (Versuch
4), Aktivkohle als Radikalfdnger inhibiert die Bildung bei-
der Produkte (Versuch 1). Die kinetische Kettenldnge 148t
sich aus dem Anteil des Kettenabbruch-Produkts Cyclohe-
xylcyclohexan (ca. 1 Mol-% bezogen auf umgesetztes
Edukt 1a) zu etwa 100 abschitzen.

Alternative Erkldrungen fiir die Bildung des Dihydro-
produkts 7 wie die hiufig postulierte pericyclische H-
Ubertragung® oder die Symproportionierung von Alken
und Alkan zu zwei Alkylradikalen (a)®® sind aufgrund der
experimentell bewiesenen Radikalkettenreaktion eindeutig
auszuschlieBen. Eine denkbare f-Spaltung des Cyclohexyl-
radikals (¢) und Addition des H-Atoms an das Alken 1
wire eine Reaktion 0. Ordnun;; beziiglich 1 und ist des-
halb ebenfalls auszuschliefen.

Der eindeutige experimentells Nachweis der Metathese
von Alkylradikal und Alken (d) und der hierzu notwendi-
gen Reaktionsbedingungen zeigt, dafl die hdufig postu-
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Tabklle 1. Reaktion von Cyclohexan mit Fumarsiuredimethylester 1a und Zimtsuremethylester b (a]. 5a =6a.

Nr. T [e-CoHia} Umsatz 1a ‘(5a) [7a] 5a/7a Umsatz 1b [5b] [6b] [7b} '5b, 6b/7b
°cl {b} [l <] lcl lc] N [l el
1{d] 250 5.76 >99 71 31 229 1 4.2 1.3 0.4 13.7
2 360 5.56 >99 78 5.3 14.7 46 22.7 8.8 8.0 39
3 390 5.13 >99 75.6 6.4 1.8 25 fe] 9.5 3.8 4.7 2.8
4 390 5.13 - - - — 56 1e, ] 18.9 7.7 9.5 2.8
5 400 5.00 >99 70.1 6.2 113 55 20.7 8.3 1.4 2.5
6 400 3.65 >99 65.5 7.4 9.2 44 14.6 5.9 9.5 2.2
7 400 2.44 97 62.9 7.6 8.3 30 8.2 3.4 6.8 1.7
8 400 090 79 40.7 9.1 45 10 17 0.7 2.3 Lo
9 400 0.40 49 14.1 7.7 1.8 4 0.4 0.2 0.9 0.7

[a} Die Reuktionen wurden mit Ausnahme von Nr. { in einem Hochdruck-Hochtemperatur-Strdmungsreaktor {3,7] in einer Edelstahlkapillare durchgefithrt; Re-
aktionszeit 2-3 min: Molverhiltnis Cyclohexan : 1 = [000: I, Die Konzentration an Cyclohexan wurde durch Variation des Drucks eingestellt. Die Additionspro-
dukte sind unter den Reaktionsbedingungen stabil. b gibt unter den gleichen Bedingungen bei 400°C < % Abbau zu 7b. [b} mol/L. [c] Ausbeuten und Umsatz in
Mol-*y bezogen auf eingesetztes 1. [d] Reaktion in Duranglas-Ampulle; Reaktionszeit 10 min. Bei Zusatz von Aktivkohle {1 mg/mL Reaktionsldsung) als Radikal-
fanger wurden die Produkte nur in Spuren gebildet. {e] Reaktionszeit 1 min. [f} Zusatz von 10 Mol-% 2,3-Diphenylbutan bezogen auf 1b.

lierte Ketteniibertragung bei Polymerisationen!'™ durch
diese Reaktion sehr unwahrscheinlich ist. Auch eine ther-
mische pericyclische Hydrierung von Alkenen mit Alka-
nen®® ist kinetisch unwahrscheinlich.

Eingegangen am 18. Juli,
verinderte Fassung am 7. Oktober 1985 [Z 1395}
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