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Die intermolekularen Redoxreaktionen zwischen Dimethyl(methy1peroxy)boran und [D9]Tri- 
methylboran, Triethylboran, Tri-n-propylboran, Triisopropylboran und Tri-n-butylboran sowie 
zwischen [D,]Dimethyl(methylperoxy)boran und Trimethylboran wurden in Losung im 'H- 
NMR-Spektrometer untersucht. Aus den CIDNP-Effekten wird ein allgemeingiiltiger Mechanis- 
mus der Redoxreaktion zwischen (Alky1peroxy)boranen und Alkylboranen abgeleitet. Danach 
wird in einem Stonkomplex zwischen (Alky1peroxy)boranen und Alkylboran durch Homolyse der 
0 -0-Bindung gezielt die Alkoxygruppe des Peroxids auf das Boratom des Alkylborans iibertra- 
gen. Das vierfach koordinierte Alkoxyalkylboran st601 sofort ein Alkyl-Radikal ab,  welches mit 
dem Boroxylradikal aus der Spaltung des Peroxids zu einem Radikalpaar mit Singulett- 
Konfiguration der Radikalelektronen zusammenfindet . 

Autoxidation of Trialkylboranes, I1 I )  

'H NMR Spectroscopic Investigations on the Mechanism of the Redox Reaction 
between Trialkylboranes und Dialkyl(alky1peroxy)boranes 

The intermolecular redox reaction between dimethyl(methy1peroxy)borane and [D,]trimethyl- 
borane, triethylborane, tri-n-propylborane, triisopropylborane, and tri-n-butylborane, as well as 
between [D9]dimethyl(methylperoxy)borane and trimethylborane was investigated directly in an 
NMR spectrometer. From the CIDNP effects a mechanism of this redox reaction was deduced, 
which can be considered as generally valid for any reaction between (alky1peroxy)boranes and 
alkylboranes. According to this mechanism, the alkoxy group of the peroxide is transferred to the 
boron atom of the alkylborane after homolysis of the 0 - 0  bond. The four-coordinate boron 
compound eliminates instantly an alkyl radical, which forms a radical pair in the singlet state with 
the boroxyle radical left after the homolysis of the peroxide. 

Niedere Trialkylborane reagieren schon bei Raurnternperatur heftig rnit Sauerstoff, 
einige sogar unter spontaner Entzundung. Bei 'H-NMR-Untersuchungen dieser Aut- 
oxidation direkt irn Spektrorneter*) beobachteten wir den CIDNP-Effekt 3), welcher 
sich in anornalen Intensitaten der Signale BuBert und beweist, daB wahrend der Mes- 
sung radikalische Reaktionen irn Proberohrchen ablaufen. Die Interpretation der Spek- 
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tren und die spektroskopische Produktanalyse fuhrten irn Fall des Trirnethylborans zu 
einern Vorschlag fur die Reaktionsfolge der Autoxidation ’). 

Danach wird zuerst aus Trirnethylboran (1) und Sauerstoff das sehr reaktionsfahige 
Dirnethyl(rnethy1peroxy)boran (2) gebildet . Dieses Peroxid reagiert dann rnit noch vor- 
handenern 1 in einer Redoxreaktion zurn Hauptprodukt Methoxydirnethylboran (3), 
das sich nur  schwer weiteroxidieren IaBt. Daneben sind noch andere Verbindungen in 
geringer Menge nachzuweisen, deren Bildung aus Reaktionen radikalischer Zwischen- 
produkte rnit dern Losungsrnittel erklart werden kann. Die CIDNP-Effekte in den 
NMR-Spektren starnrnen von Produkten der in Schema 1 dargestellten Redoxreaktion I ) .  

2 3 3 

Kennzeichnend fur den Mechanisrnus dieser Reaktion ist, daB das Hauptprodukt 
Methoxydirnethylboran (3) uber zwei Reaktionswege gebildet wird, zurn einen uber 
eine Substitutionsreaktion, zurn anderen uber eine Radikalpaarkornbination. 

Die spektroskopische Untersuchung der Autoxidation hoherer Trialkylborane ergab 
in der Anfangsphase der Oxidation ebenfalls charakteristische Signale rnit anornalen 
Intensitaten, die auf eine nach dern gleichen Mechanismus ablaufende Redoxreaktion 
hinweisen. Irn Unterschied zurn Trirnethylboransystern werden jedoch in der Haupt- 
phase der Oxidation die Produkte der Redoxreaktion weiteroxidiert. Zudern treten 
inter- und intrarnolekulare Urnlagerungen an den prirnaren Produkten auf4i5). 

Die Bestatigung des in Schema 1 angegebenen Mechanisrnus der Redoxreaktion steht 
in der vorliegenden Arbeit irn Vordergrund. Experimente rnit perdeuteriertern Tri- 
rnethylboran sowie rnit den undeuterierten Trialkylboranen Me,B, Et,B, nPr,B, iPr,B 
und nBu,B sollen den spektroskopischen Beweis liefern, daf3 in Redoxreaktionen dieser 
Trialkylborane auf zwei verschiedenen, jedoch rniteinander verknupften Reaktions- 
wegen Alkoxydialkylborane entstehen. 

Ergebnisse und Diskussion 

\Vir haben bereits gezeigt, da13 bei der Oxidation von Trirnethylboran (1) po!arisiertes 
Methoxydirnethylboran (3) aus Singulett-Radikalpaaren H,C. .OB(CH,), entsteht, 
wobei nach unserer Annahrne das Methylradikal aus 1 starnrnt, wahrend das Boroxyl- 
radikal ein Bruchstuck des Peroxids 2 ist6’. Gleichzeitig rnuB nach dern vorgeschlagenen 
Mechanismus jeweils noch ein weiteres Molekul 3 entstehen, das auf Grund seiner an- 
deren Bildungsweise (s. Schema 1) keine polarisierten Signale zeigen sollte. So entstan- 
denes 3 kann bei der Oxidation von norrnalern Trirnethylboran (1) nicht nachgewiesen 
werden, da es weder chernisch noch im Kernresonanzspektrurn von dern aus Radikal- 
paaren gebildeten 3 zu unterscheiden ist. Mit deuteriertern 1 bzw. deuteriertern Di- 
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methyl(methy1peroxy)boran (2) konnten wir jedoch Redoxreaktionen durchfuhren, in 
deren Ablauf nur  jeweils eines der beiden Produkte irn 'H-NMR-Spektrum zu sehen 
war. 

So durfte bei der Umsetzung von (D,C),B rnit normalem Peroxid 2 (Reaktion 1) die 
Methoxygruppe der uber Radikalpaare entstandenen Alkoxyverbindung 3a im 'H- 
NMR-Spektrurn nicht sichtbar sein. (Man denke sich in Schema 1 die rnuger gedruckten 
Protonen durch Deuterium ersetzt!) Die Methoxygruppe des auf anderem Weg gebilde- 
ten 3b, die aus dem undeuterierten Peroxid 2 starnmt, rnuf3 dagegen ein Signal in nor- 
maler Intensitat zeigen. 

Renktion 1 

+ Nebenprodukte  

H,CO-B(CD,)z 3b 

B(CD,)3 + H,COOB(CH,), 

Subrtitution 

Die Gegenprobe (Reaktion 2) mit normalem 1 und perdeutzriertem Peroxid 2 muR 
wieder die charakteristischen polarisierten Signale liefern, die von Reaktionsprodukten 
der Methylradikale aus dem jetzt undeuterierten 1 stammen. (Man denke sich diefett 
gedruckten Protonen in Schema 1 durch Deuterium ersetzt!) 

Reaktion 2 Radikalpaar- 
kombination H3C0-B(CD3), 3b 

+ Nebenprodukte  

D3CO-B(CH3), 3a 

B(CH,), + D,COOB(CD,), 

Substitution 

Zwei typische Spektren, wie sie bei der Durchfiihrung dieser Reaktionen 1 und 2 im 
Spektrometer (s. exp. Teil) registriert wurden, sind in Abb. 1 einander gegenuberge- 
stellt. 

Das Signal, der Methoxygruppe von H,CO- B(CD,), (3b) ist wahrend Reaktion 1 
in normaler, mit Fortschreiten der Reaktion langsam anwachsender Intensitat zu be- 
obachten. Diese Methoxygruppe muR aus dem undeuterierten Peroxid 2 stammen; eine 
Bildung iiber undeuterierte Methylradikale kann ausgeschlossen werden, da keine wei- 
teren Produkte zu sehen sind, die auf die Existenz solcher Radikale hingewiesen 
hatten'). Wahrend Reaktion 2 erscheint das Signal der Methoxygruppe von 3b in Emis- 
sion, ebenso zeigen die jetzt sichtbaren Nebenprodukte Methan und Ethan die erwarte- 
ten anornalen Intensitatens). Diese Beobachtungen konnen nur  mit dern Auftreten von 
Methylradikalen erklart werden, die aus dem undeuterierten Trimethylboran (1) stam- 
men. Damit ist eindeutig der in Schema 1 formulierte Mechanismus fur den Ablauf der 
Redoxreaktion im Trirnethylborunsystern bestatigt . 

Grundsatzlich ist auch bei den hoheren Trialkylboranen der Einsatz deuterierter Ver- 
bindungen entsprechend den Reaktionen 1 und 2 moglich. Wegen der kostspieligen und 
schwierigen Herstellung solcher Verbindungen sowie der grol3en Instabilitat der hohe- 
ren Dialkyl(a1kylperoxy)borane ware hier der Aufwand aber unangemessen grol3. Wir 
versuchten deshalb, rnit anderen Redoxreaktionen nachzuweisen, daf3 der vorgeschla- 
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektren (60 MHz) wahrend der Zugabe einer Losung der Peroxide 
(ca. 10 Vol-To) in [D8]Toluol zu einer Lasung von Trimethylboran in [D,]Toluol 

(ca. 10 Vol-To); Standard TMS 

* )  Ethan zeigt ein Singulett in Emission, das sich mit dem breiten Signal des noch vorhandenen 1 
ii ber lagert 

gene Mechanismus auch bei Iangerkettigen Trialkylboranen gilt: Wir setzten verschie- 
dene Trialkylborane mit dem relativ stabilen Peroxid 2 des Trimethylborans (1) urn 
(Reaktion 3). 

RO-B ( C H,) 2 

+ Nebenprodukte  

Reakrion 3 
LomblMtlon 

Substitution H3CO-BR2 

BR3 + H,COOB(CH,), 

Dabei war in den Reaktionen analog Schema 1 die Entstehung von Alkoxydirnethyl- 
boranen und Methoxydialkylboranen zu erwarten, Verbindungen also, die im Gegen- 
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2 
Et3E + Me0-OBMe2+ 

3 2  

satz zu den Produkten aus den Redoxreaktionen der reinen Trialkylborane irn Proto- 
nenspektrurn deutlich zu unterscheiden sind. 

Abb. 2 zeigt Ausschnitte aus Spektren, die wahrend der Redoxreaktion von Et,B, 
nPr,B, iPr,B und nBu,B rnit Dimethyl(methy1peroxy)boran (2) aufgenornrnen wurden. 
Sie enthalten nur die fur die Ableitung des Redoxmechanismus wichtigsten Signale der 
Alkoxygruppen. 

l iP r )gB + MeO-OBMe2+ lCHd2-CH- 0 - BMe2 

MeOO- 

1 n B d 3 E  + MeO-OBMe2 -+ CH3ClifHfCijyO-BMe2 H C-O-BlnBu12 

I I 
4 3 6 

Abb. 2. Ausschnitte aus 'H-NMR-Spektren (60 MHz), die wahrend der Zugabe einer Losung von 
Dimethyl(methy1peroxy)boran (2 )  zu den Losungen verschiedener Trialkylborane aufgenommen 
wurden; L6sungsmittel [D,]Toluol; Standard TMS; Konzentration der Losungen ca. 10 Vol-% 
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Allen Spektren gemeinsam ist das Singulett einer Methoxygruppe in normaler Inten- 
sitat, das im Verlauf der Reaktion anwachst. Damit ist die Entstehung von unpolari- 
sierten Methoxydialkylboranen spektroskopisch nachgewiesen. Die ubrigen Alkoxysi- 
gnale sind, wie nach dem Radikalpaarmechanismus zu erwarten, in Emission zu sehen. 
Insgesamt entsprechen die spektroskopischen Befunde der fur Reaktion 3 formulierten 
Bildung von unpolarisiertem H,CO - BR, und polarisiertem RO - B(CH,), und recht- 
fertigen somit die Ubertragung des Mechanismus in Schema 1 auf die Reaktionen 3. 

Die eindeutigen Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen scheinen uns eine Verall- 
gemeinerung auf die Reaktion zwischen Trialkylboranen und Dialkyl(alky1peroxy)bo- 
ranen mit gleichen Alkylgruppen zu erlauben. In Schema 2 ist eine solche Redoxreak- 
tion in allgemeiner Form dargestellt. 

Schema 2 

A B C D ---- 

PRODUKTE AUS RADIKALREAKTIONEN 

In einem StoRkomplex aus einem Molekul Trialkylboran und einem Molekul Per- 
oxid (Teilschritt A) erfolgt eine molekulinduzierte Homolyse der Sauerstoff- 
Sauerstoff-Bindung des Peroxids, wobei eine Alkoxygruppe auf das Boratom des Trial- 
kylborans ubertragen wird und ein Dialkylboroxylradikal entsteht (Teilschritt B). Bei 
der Bildung der Bor-Sauerstoff-Bindung wird sehr vie1 Energie frei, so da8 augenblick- 
lich ein Alkylradikal abgespalten wird und die Alkoxyverbindung zuruckbleibt (Teil- 
schritt C). Die Abspaltung des Alkylradikals erfolgt schneller als die Elektronenspinre- 
laxation im schon gebildeten Dialkylboroxylradikal, so da8 die beiden Radikale zu ei- 
nem Radikalpaar im Singulettzustand zusamrnenfinden konnen (Teilschritt D). Die 
Kombinationsreaktion dieses Singulettradikalpaares liefert das polarisierte Alkoxydial- 
kylboran (im Schema mit Stern markiert). 

Ausblick 

Der dargestellte Redoxmechanismus hat sich nicht nur  fur die Beschreibung der An- 
fangsphase der Autoxidation von Trialkylboranen als erfolgreich erwiesen. Unsere Ver- 
suche mit Alk~xyalkylboranen~) lassen vielmehr den SchluB zu, da8 auch die Weiter- 
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oxidation der Alkoxyborane diesem Weg folgt. Die Autoxidation von Trialkylboranen 
besteht somit wahrscheinlich aus einer Folge von Redoxreaktionen, wie sie sich aus 
Schema 2 ergibt, wenn man die Reste ,,R" der Ausgangsverbindungen nach und nach 
durch ,,RO" ersetzt. Die Peroxidbildung kann dabei iiber einen Radikalkettenmecha- 
nismus aufrechterhalten werden. 

Wir danken der Deurschen Forschungsgemeinschafi und dem Fonds der Chernischen Industrie 
fur die finanzielle Forderung der Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Die Redoxreaktionen munten direkt im Spektrometer durchgefuhrt werden, da die anomalen 
Signalintensitaten (CIDNP-Effekt) nur kurze Zeit nachweisbar sind. Wegen der Heftigkeit der 
Reaktion war ein vollstandiges Vermischen beider Reaktionspartner vor der Messung nicht mog- 
lich. Wir legten daher eine Losung des Trialkylborans im Gerat vor und leiteten die Peroxidlosung 
wahrend der Messung langsam durch eine Glaskapillare in cen Menbereich ein, ein Verfahren 
ahnlich dem zum Einleiten von Sauerstoff, das wir fruher beschrieben haben2): 

0.4 ml einer ca. 10 Vol-proz. Losung von MeOOBMez (2) in [D8]Toluol wurden mittels einer 
Schlauchpumpe (Gilson Minipuls) in einen ausreichend langen Teflonschlauch (1.5 mm Aufien- 
durchrnesser) eingesaugt . Dieser Schlauch diente als Vorratsgefafi und war zur Vormagnetisie- 
rung der Probe im Magnetfeld des bei diesen Messungen verwendeten Varian A 60-Spektrometers 
angebracht . Sein umgebordeltes Ende wurde durch eine Siliconquetschdichtung gasdicht mit einer 
diinnwandigen Glaskapillare (Lange 20 cm, Aufiendurchmesser 1 mm) verbunden. 

Nachdem das Proberohrchen mit 0.4 ml einer ca. 10 Vol-proz. Losung des Trialkylborans ins 
Spektrometer eingesetzt war, wurde die Kapillare rnit Hilfe eines Aluminiumgestanges so justiert 
und befestigt, dafi sie in der Rohrchenachse fast bis zum Boden in die Losung eintauchte. Die Ro- 
tation des Rohrchens regte die Kapillare zu schnellen transversalen Schwingungen an, wodurch 
die von ihr verursachte Feldinhomogenitat ausgemittelt und eine gute Durchmischung erreicht 
wurde. Es war daher moglich, hochaufgeloste Spektren zu messen, wahrend die Peroxidlosung 
durch die Glaskapillare in den Mefibereich eindosiert wurde. Uber die Schlauchpumpe konnte das 
Eindosieren bequem geregelt bzw. auch jederzeit gestoppt werden. Die wahrend der Reaktion ent- 
weichenden Dampfe und Case wurden von einem Abluftschlauch (10 cm Innendurchmesser) mit 
Koaxialliifter direkt neben der Probe abgesaugt. 

Die Darstellung der benotigten Trialkylborane erfolgte nach Literaturvorschriften lo). Das per- 
deuterierte Trimethylboran wurde durch Einsatz von im Handel erhaltlichem [D,]Methyliodid 
(Deuterierungsgrad 99.5%) dargestellt und im verflussigten Zustand bei - 80°C in einen evaku- 
ierten Stahldruckbehalter rnit Feineinstellventil (vakuum- unc druckdichtes Faltenbalgventil der 
Fa. Druva) eingefiillt. Ansatz: 92 g (0.63 mmol) CD,I, Ausb. 7.0 g (5070) (CD,),B. 

Zur Darstellung der Peroxide Dimethyl(methy1peroxy)boran (2) und [D9]Dimethyl(methylper- 
oxy)boran wurden die Ausgangsverbindungen (CH,),B bzw. (CD,),B bei - 80°C rnit reinem 
Sauerstoff langsam oxidiert. 

Die fur die Darstellung der Peroxide und die Durchfiihrung der Redoxreaktionen notigen Por- 
tionen Trimethylboran wurden wie folgt dosiert: 0.4 ml [D8]Toluol wurden unter Argonspulung 
bei Raumtemp. in ein 5-mm-Rohrchen eingefiillt, und die Fiillhohe am Rohrchen wurde markiert. 
Nun wurde die Temp. mittels eines aus flussigem Stickstoff durch Verdampfen gewonnenen kal- 
ten Stickstoffstroms auf - 80°C gesenkt und konstant gehalten. Die durch die Abkiihlung verur- 
sachte Volumenkontraktion wurde durch Einkondensieren des Trimethylborans bis zur zuvor 
markierten Fiillhohe ausgeglichen. Durch dieses Verfahren wayen die Konzentrationen in den Lo- 
sungen auf  den Volumenanteil von ca. 10% festgelegt und damit die eingesetzten Stoffmengen an 
Trialkylboran und Peroxid immer vergleichbar. 
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