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Organoborane werden durch Nucleophile in leichter oxidierbare Borate ubergefuhrt und die 
Alkylreste durch anodische Oxidation dimerisiert. Die Oxidationspotentiale (E,) der Borate wer- 
den stark vom komplexierenden Nucleophil beeinflufit, z. B. Ep = +0.37 V (gKE) mit O H -  oder 
+ 1.65 V mit Tetrahydrofuran. Mit Trioctylboran (5) werden die Dimerenausbeuten (10) durch 
Variation von Elektrodenmaterial und Elektrolyt optimiert. An der Platinanode in KOH-Me- 
thanoVTetrahydrofuran liegen die Ausbeuten fur acyclische Alkylreste um 80%. die fur Cyclo- 
alkane niedriger. Sie ubertreffen die der Kolbe-Elektrolyse oder der Oxidation mit neutralem 
Wasserstoffperoxid und sind denen bei der Oxidation mit Silbernitrat vergleichbar. - Die selek- 
tive Darstellung unsymmetrischer Produkte aus Boraten mit unterschiedlichen Alkylresten gelingt 
nicht; die Dimerisierung verlauft wahrscheinlich uber freie Radikale, die statistisch kuppeln. Gute 
Ausbeuten an unsymmetrischen Kupplungsprodukten werden jedoch erzielt, wenn ein Olefin im 
Uberschufi eingesetzt wird. Mit chlor-, ether-, ester- und arylsubstituierten Alkylresten erhalt man 
Dimere mit 21 - 66% Ausbeute. Mit Bromiden gelingt die Kupplung schlecht, mit Nitrilen uber- 
haupt nicht. 

Anodic Oxidation of Organoboranes I)  

Organoboranes are converted into more easily oxidizable borates by reaction with nucleophiles 
and the alkyl groups are dimerized by anodic oxidation. The oxidation potentials (E,) of the 
borates depend strongly on  the nature of the complexing nucleophile, for instance Ep = +0.37 V 
(us. SCE) with OH- or + 1.65 V with tetrahydrofuran. The dimer yields are optimized with tri- 
octylborane (5 )  by variation of the electrode material and the electrolyte. At the platinum anode 
in sodium hydroxide-methanol/tetrahydrofuran yields of 80% are obtained for acyclic alkyl 
groups, and lower ones for cycloalkyl groups. They exceed those obtained by the Kolbe electro- 
lysis or the oxidation with neutral hydrogen peroxide and they are comparable to  those of the 
AgNO, oxidation. - The selective preparation of unsymmetrical products from borates with 
different alkyl groups is not possible, the dimerization proceeds likely via free radicals that couple 
statistically. Good yields of unsymmetrical coupling products are achieved, when one olefin is 
used in excess. With chloro-, ethoxy-, acetoxy-, and aryl-substituted alkyl groups the dimers are 
obtained in 21 -66% yield, with bromide the yield are lower and with nitriles the dimerization 
fails. 

Methoden zur C - C-Verkniipfung sind von groner Bedeutung f u r  die organische 
Synthese. Symmetrische Verbindungen werden haufig durch Dimerisierung von Radi- 
kalen dargestellt. Beispiele hierfiir sind die Kolbe-Elektrolyse*’, die Ullmann-Reak- 
tion 3a) zu Biphenylen oder die Glaser-K~pplung’~’ von Acetylenen. Einen direkten Zu- 
gang zu Radikalen bietet die Oxidation von Carbanionen. Neben chemischen Reagen- 
zien eignet sich hierzu besonders die Anode durch ihr regelbares Oxidationspotential. 
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Diese Untersuchung beschaftigt sich rnit der Oxidation von komplexierten Trialkyl- 
boranen, wobei die Alkylgruppen als formale Anionen sehr schwacher CH-Sauren auf- 
gefal3t werden kdnnen (Schema 1). 

Schema 1 

Nu- I )  + Nu- 1) +Nu- 
R3B --+ [R3B-Nu]- 5 R' + R,B-Nu - R + RBNu, - R' + BNu3 

2) - e- 2) - e- 1 nm. 1.m. 

112 R-R 112 R-R 112 R-R 

Die chemische Oxidation von Boralkylen unter Dimerisierung ist rnit alkalischer Sil- 
ber(1)-nitrat-Ldsung bereits gelungen4). Nachteile des Silberreagenzes sind jedoch sein 
hoher Preis, Aufarbeitungsschwierigkeiten durch kolloidal ausfallendes elementares 
Silber und mdgliche Nebenreaktionen rnit funktionalisierten Alkylresten. Die bisher 
verdffentlichten elektrochemischen Oxidationen von Boralkylen beschranken sich auf 
Borane rnit Kohlenwasserstoffgruppen ohne Heteroatome (R = Alkyl", Pheny16)). 
Dabei werden geringe bis mittlere Ausbeuten bei kleinem Umsatz gefunden. 

1. Elektroanalytische Untersuchungen 
Die Oxidationspotentiale der aus Trialkylboranen mit verschiedenen Nucleophilen 

gebildeten Borat-Komplexe werden durch cyclische Voltammetrie exemplarisch an Tri- 
n-butylboran (1) bestimrnt (Tab. 1). Die anderen Boralkyle liefern keine prinzipiell un- 
terschiedlichen Voltammogramme. 

Tab. 1. Oxidationspotentiale (E ) von Tri-n-butylboran (1) an Glaskohlenstoff in NaC104/MeOH 
in eegenwart verschiedener Nucleophile 

T H F  
Pyridin 
F -  

n-BuNH2 
NH3 

SCN- 
i-Pr2NH 
CN- 

O H -  
EtjN 

+1.65 
+ 1.65 
+ 1 .60b)  
+ 1.20b.c) 
+ 1 .OOb*C) 

+ 0.9Oc) 
+ 0.70b*C) 
+ 0.61 
+ 0.60b.C) 
+0.37 

ca. -7d) 
5.2e) 
3.140 
9.248) 

10.60g) 
4.00 

1 1.05 g) 

9.40 
10.679) 
15.740 

> +2.0 
> +2.0 
> +2.0 

+1.4 
+1.4 
+ 1.15; 
+ 1.25 
+ 1.20 
+ 1.05 
+1.15 

>0.35 
>0.35 
>0.40 

0.20 
0.40 

1.4 0.25 
0.55 
0.59 
0.45 
0.78 

a) Gegen geslttigte Kalornelelektrode (gKE). - b) Breiter Peak. - c ,  Weitere Oxidationspeaks 
bei hoherern Potential. - d, A. Sfreirwieser j r .  und C. H. Heufhcock, Organische Chernie, 
S. 554, Verlag Chemie, Weinheim 1980. - e, Lit.d), S. 1277. - 0 H. R. Christen, Grundlagen 
der allgerneinen und anorganischen Chernie, S. 689, Verlag Sauerllnder, Aarau 1973. - g) J .  W.  
Smith in S. Pufui, The Chemistry of the Amino Group, S. 172, 174, Interscience Publishers, Lon- 
don 1968. 
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Durch Vergleich der pKa-Werte der konjugierten Sauren erkennt man, d d  die ,,Do- 
norstarke" des Nucleophils (ausgedruckt durch Ep des Borats) nicht streng rnit wach- 
sender Basizitat zunimmt. Hauptgrund dafur sind wahrscheinlich Solvatationsein- 
flusse. Interessant fur die praparative Elektrolyse ist neben dem Potential Ep des Borat- 
Komplexes die Differenz zum Potential des Nucleophils. Eine groBe Differenz AEp 
(z. B. fur O H - )  ermoglicht die Oxidation des Komplexes auch in Gegenwart uber- 
schussigen Nucleophils. 

Die an einer Platinelektrode gemessenen cyclischen Voltammogramme (siehe exp. 
Teil) zeigen wenig ausgepragte Peaks und in Gegenwart von Nucleophilen hohe Grund- 
strome; daher werden die Diagramme hier nicht diskutiert. Weiterhin sind im experi- 
mentellen Teil Oxidationspotentiale der Borate in Wasser und aprotischen Lbsungsmit- 
teln aufgefuhrt. 

Mit Hilfe der rotierenden Scheibenelektr~de '~~~'  laBt sich die Zahl der bei einer Elek- 
trodenreaktion ubertragenen Elektronen feststellen. Mit dem Natriumsalz von (p-Chlor- 
phenyl)formylacetonitri17C' als Eichsubstanz fur eine Ein-Elektronen-Oxidation ermit- 
telt man fur die Zahl der auf den [B(C4H9),0H] --Komplex ubertragenen Elektronen 
n = 3.5 -t 1.1. Unter Berucksichtigung der verminderten MeBgenauigkeit durch den 
relativ hohen Grundstrom laBt sich daraus schlieoen, d d  alle drei Alkylreste bei etwa 
gleichem Oxidationspotential abgespalten werden. 

2. Priiparative Oxidation von Organoboranen mit unsubstituierten 
Alkylresten 

Es werden Trialkylborane mit Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Heptyl- und Octylresten einge- 
setzt (Schema 2), um den EinfluB der Kettenlange auf Produktverteilung und Ausbeute 
zu untersuchen. Zur Optimierung der Umsetzung wird zunachst die Hydroborierung 
von I-Octen und die nachfolgende Elektrolyse von 5 unter verschiedenen Bedingungen 
vorgenommen. 

Schema 2 
' -ce 

3 R-CH=CH, + B H S - T H F  + B(CH,CHzR)s.THF - R-[CHz]*-R 
-THF 

1-5 

6-10 

4 n-CSH,, 
5 n-C,H,, 10 

In Tab. 2 sind einige Ergebnisse der Oxidation von 5 zusammengefdt (weitere Elek- 
trolysen sind im exp. Teil beschrieben). Man erkennt, daB Platin das geeignetste Ano- 
denmaterial ist. Die Verwendung von Silberelektroden fuhrt nicht zu ahnlich guten Er- 
gebnissen wie die Oxidation mit Silber~alzen~'. Die Verwendung von Tetrabutylam- 
moniumfluorid als Leitsalz liefert nicht reproduzierbare Ergebnisse, was eventuell auf 
den unterschiedlichen Wassergehalt der Losungen zuruckzufuhren ist '). Das Fehlen ei- 
nes starken Nucleophils verhindert die Kupplung der Alkylreste, wie Elektrolyse Nr. 12 
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zeigt. Das fur diesen Fall gemessene Oxidationspotential von + 1.65 V liegt anodischer 
als das FuRpotential von Methanol ( + 1.3 V), so daR wahrscheinlich nur die Elektro- 
lytoxidation ablauft. Die Oxidation ohne Nucleophil und ohne Methanolzusatz schei- 
tert an starker Passivierung der Elektroden. 

Tab. 2. Ausgewahlte Elektrolysen von Triocrylboran (5) 

Nr.a) Elektrode Grundelektrolyt 

3 Ti /Ti02 .  Ru02 1 M KOH in H20/CH,CN/THF 4.5 38 22 
(1 : 1 : 1) 

5 Graphit 1 M KOH- in MeOH/THF (1 : 1) 4.8 5 21 
8 Silber 1 M KOH in MeOHITHF (1 : 1) 4.5 8 5 

12 Platin 4 M LiCIO, in MeOH/THF (2 : 1) 5.5 5 
17 Platin 0.1 M LICIO,, 1.2 M NaCN in 4.5 - 35 

10 Silber-Pulvere) 1 M KOH in H20/THF (10: 1) 4.0 10 13 
- 

CH$N/THF (1 1) 
20 Platin 0.05 M LiCIO,, 0.1 M NBu,F in 9.0 - bis 47 

CH,CN/THF (1 : 2) 
21 Platin 2 M KOH in MeOH/THF (2: 1) 10.5 - 78 

a) Die Numerierung bezieht sich auf die Tab. 12 im exp. Teil. - b, Theoret. Umsatz: 3 F p r o  mol 
BR,. - C) Ausbeute bezogen auf eingesetztes Olefin: Ausbeutebestimmung durch GC-Eichung 
oder Isolierung. - d) Man erhllt neben 10 stets zwischen 8 und 10% verzweigte Isomere. - 
e, Umlaufzelle mit Silberpulver als Festbettanode. 

Die besten Ergebnisse werden durch Oxidation in methanolischer KOH-Ldsung er- 
zielt (Nr. 21; das THF stammt aus der Hydroborierung). Die Ausbeute von 78% 10 
konnte nur erreicht werden, wenn das Octen rnit selbst hergestellter, etwa 1.8M 
BH3 . THF-Ldsung'), hydroboriert wurde. 

Unter den Bedingungen von Elektrolyse Nr. 21 werden weitere Boralkyle oxidiert 
(Tab. 3). Sie wurden aus den entsprechenden Olefinen durch Hydroborierung herge- 
stellt, Tributylboran (1) wurde als kaufliche 1 M Ldsung in T H F  eingesetzt. 

Tab. 3. Elektrolysen der Trialkylborane 1 - 5 unter optimierten Bedingungen 

Boralkyl Ansatz Ausbeuten (To) (GC-Eichung)a) 
BR, [mmol] n-R - R iso-R - R b, R - R (ges.) ROH Olefin 

7.8 80.8 - 
- 

1 10 6 (72) 
C,H,CH = CH2 2 10 7 (74.5) 8 82.5 

- 

C,H&H = CH2 3 10 8 (76.4) 8 84.4 - 
C,H&H = CH2 3 c )  10 8 (22) 1.9 23.9 45 

C,H,,CH = CH, 5 7.5 10 (70.5) 7 77.5 
- C,H,,CH = CH2 4 7.5 9 (74) 7.3 81.3 
- 

a) Ausbeute bezogen auf eingesetztes Olefin, auBer bei 1. - k, iso-R - R: im wesentlichen Kupp- 
lungsprodukte, bei denen ein Alkylrest in 2-Stellung mit einem anderen in 1-Stellung kuppelt 
(z. B. entsteht aus 1 neben n-Octan (6) 3-Methylheptan). - c, Hydroborierung mit in siru erzeug- 
tem BH, aus NaBH, und BF, . OEt,. 
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Aus Tab. 3 ist ersichtlich, daR die elektrochemische Oxidation der untersuchten 
Tri(n-alky1)borane in sehr guten Ausbeuten verlluft, besonders wenn man beriicksich- 
tigt, daJ3 sich die Angaben auf zwei Stufen beziehen. Wird die Hydroborierung mit in 
situ erzeugtem BH3 durchgefiihrt, ergibt die nachfolgende Elektrolyse den Alkohol als 
Hauptprodukt. Diese Elektrolysen erfordern auRerdem wesentlich hdhere Klemmen- 
spannungen (ca. 80- 100 V). Der stets auftretende Anteil an isomerem Kupplungspro- 
dukt ist darauf zuriickzufiihren, daJ3 die Boraddition nicht regiospezifisch, sondern nur 
zu etwa 95% am endstandigen Kohlenstoffatom stattfindet lo). 

Zum Vergleich wurde Trioctylboran (5) rnit preiswerten chemischen Oxidantien um- 
gesetzt. Tab. 4 zeigt die Ergebnisse, wobei die Literaturausbeute bei der Silbernitrat- 
Oxidation ebenfalls aufgefiihrt ist. 

Mit keinem der verwendeten Oxidationsmittel wird die Dimerenausbeute der Silber- 
salz-Oxidation erreicht. Bei dieser wird mechanistisch die Bildung von Silberalkyl-In- 
termediaten vorgeschlagen, durch deren Zerfall Alkylradikale freigesetzt werden"). 
Die relativ besten Ergebnisse werden rnit neutralem Wasserstoffperoxid erzielt, wobei 
durch Zusatz geringer Mengen Eisen(I1)-sulfat noch eine Verbesserung moglich wird. 

Tab. 4. Oxidation von Trioctylboran (5)  rnit verschiedenen Reagenzien 

Ansatz (mmol 51 T 
mmol Reagenz) ["CI 

Reagenz 

AgN03,  NaOH 4, 331120 0 
CdNH&(S033 1.5110 0 
H 2 0 2  (30proz.) 2- 811 - 26 0, + 20 

HzO,, FeSO, 1.516 0 

H202.  FeSO, 1.516 0 

Nickelperoxid 319 0 

HzOz (30proz.) 211 - 50 

(6: 10) 

(6:O.l) 

Ausbeutena) (070) 

C16H34b) C8H170H 

60-80 - 
12 25 c, 

max. 30 20 - 50 
5 10 

22 5 

42 20 

10 - 

a) Ausbeute an C&34 durch GC-Eichung, an C8H,, durch GC-Schatzung ermittelt. - b, Anteil 
des verzweigten Isomeren wie bei den Elektrolysen. - c, Daneben eine Vielzahl nicht identifizier- 
ter polarer Produkte (GC, DC). 

Schema 3 zeigt in der Literatur vorgeschlagene Mechanismen filr die Oxidation von Boralkylen 
rnit Wasserstoffperoxid: a) im alkalischen Medium, b) im neutralen Medium und c) in Gegenwart 
von Eisen(I1)-Salzen (Fentons Reagenz). Die Bildung des Alkohols laRt sich auch in neutraler Lti- 
sung nicht vollstandig unterdriicken. 

Daraus kann man schlieBen, daR in Gegenwart von H 2 0 2  stets zum Teil ein Borat-Komplex 
vom Typ I vorliegt, dessen Umlagerung nach Hydrolyse zur Alkoholbildung filhrt. Die maRigen 
Dimerenausbeuten bei der neutralen Hz02-Oxidation kbnnten damit erkllrt werden, dal3 im Kom- 
plex I1 die Lewis-Aciditat durch die OH-Liganden so weit herabgesetzt ist, dafl Hz02-Molekiile 
und OH-Radikale nicht mehr an das Boratom koordiniert werdenI3). Die hbheren Ausbeuten an 
Kupplungsprodukt bei Verwendung von Fentons Reagenz sind wahrscheinlich auf die dabei auf- 
tretende hohe Konzentration an OH- und 00H-Radikalsn zurilckzufiihren. Dadurch entsteht 
eine htihere Alkylradikal-Konzentration, wodurch die Dimerenbildung erhoht und die Alkohol- 
bildung zuriickgedrangt wird. 
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Anodische Oxidation von Organoborverbindungen 1405 

Schema 3 

a) Oxidation mit  H,O, im alkalischen MediumI2) 

HOO- O H  

H a 0  
R,B-OR - -, B(OR), - H,BO, + 3 ROH 

I 

b) Oxidation mit  H,O, im neutralen Medium") 

-R,B-OH + K + HO' 

I1 

c )  Oxidation rnit H,0,/Fe2* (Fentons Reagenz)I4) 

H,O, + Fe2* - OH- + + Fe3' 

'OH + HzOz- H,O + 

'OOH + H,O, + 0, + H,O + 'OH 

+ 'OH /-* R,BOH + R' . 
BR3 

R,BOOH + R' 

Die Boran-Oxidation rnit chemischen Reagenzien wurde nicht optimiert. Man oxi- 
dierte jedoch auch die iibrigen Boralkyle rnit HzOz, um VergleichsmOglichkeiten rnit 
der anodischen Oxidation zu haben (Tab. 5 ) .  

Tab. 5 .  Oxidation der Trialkylborane (BR,) 1 - 5 rnit H202 in neutraler Losung 

R - R (Ausb.)a) 6 (34%) 7 (31.5%) 8 (23%) 9 (27%) 10 (30%) 
R-OH (Ausb.)b) 35% 35% 40% 40% 20 - 50% 

a) GC-Eichung. - b, GC-SchBtzung. 

Die Oxidation von Tris(2-methylhexy1)boran (ll), dargestellt aus 2-Methyl-1-hexen, 
ergibt 5,8-Dimethyldodecan (12) rnit 78% Ausbeute. Die Dimerenausbeute ist ebenso 
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hoch wie bei den unverzweigten Alkylresten, eine Verzweigung der Alkylgruppe in 
2-Position behindert die Kupplung also nicht. Die Oxidation von 11 mit neutraler 
H202-Losung ergibt 34% 12 und 51% 2-Methyl-1-hexanol (13). 

11 12 13 

Die oxidative Spaltung von Tricyclopentyl- (14) und Dicyclohexylboran (17) fuhrt zu 
sekundaren Radikalen. Da solche in der Kolbe-Elektrolyse nur unbefriedigend kup- 
pelnZa), ist das Verhalten von 14 und 17 besonders interessant. Man hydroboriert 
Cyclopenten wie die endstandigen Olefine, Cyclohexen jedoch bei - 15 "C, um die Bil- 
dung von Tricyclohexylboran zu ~erh indern '~) .  

Schema 4 

+ KOH/MeOH. - ee 

cdcr + HzOz 

17 18 19 

Die Oxidation in KOH/MeOH liefert Bicyclopentyl (15) bzw. Bicyclohexyl (18) 
(Schema 4, Tab. 6 ) .  

Tab. 6. Anodische und Wasserstoffperoxid-Oxidation von Tricyclopentyl- (14) und Dicyclohexyl- 
boran (17) 

Oxidations- Organo- Dirneresa) (TO) Alkoholb) (Vo) 
methode boran 15 bzw. I8 16 19 

anodische 
Oxidation 

Oxidation 
H202- 

14 
17 
14 
17 

19 

24 
41 

31 

15 

50 
10 

35 

a) Ausbeute (GC-Eichung) bezogen auf eingesetztes Olefin. - b, Ausbeute nach G C  (geschltzt). 

Die Ausbeuten an 15 und 18 sind niedriger als die Dimerenausbeuten bei den endstandigen Ole- 
finen. Dieser Befund erkllrt sich aus den unterschiedlichen Quotienten der Geschwindigkeitskon- 
stanten fur Disproportionierung und Kombination (kdi,/n . kmmb) bei prirnlren und sekundlren 
Radikalen (n = Zahl der P-H-Atome). Aus Messungen der rel. Geschwindigkeitskonstanten ergibt 
sichl@ fur prirnlre Radikale: kdi,/n . kcomb = 0.05, d. h. kdis/kcomb = 0.1; fur sekundlre Radi- 
kale: k&/n . kcomb = 0.2, d.  h. kdis/kcomb = 0.8. Das bedeutet, daR ohne Berucksichtigung steri- 
scher Faktoren etwa 9% der acyclischen Alkylradikalpaare und 44% der Cycloalkylradikalpaare 
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disproportionieren. Andere Autoren erhielten bei der anodischen Oxidation von 17 Bicyclohexyl 
(18) mit 22% Ausbeutes). 

In Tab. 7 sind die Dimerenausbeuten der Boran-Oxidation denen der Kolbe-Elek- 
trolyse und anderer Methoden gegeniibergestellt. 

1 407 

Tab. 7. Ausbeutevergleich fur die Darstellung einiger Kohlenwasserstoffe nach verschiedenen 
Kupplungsmethoden 

Ausbeuten (‘70) Ausbeuten (070)  Ausbeuten (S) 

Boralkylen) Elektrolyse) 17) Methoden) 
Produkt (anod. Ox. von (Kolbe- (andere 

CgHig (6) 72 50 
ClOH22 (-0 74.5 86 

C14H30 (9) 74 58 67a)lg) 
c16H34 (lo) 70.5 

C12H26 (8) 76.4 53 

ClOH,, (15) 19 - 56b)19) 
Cl2H22 (18) 47 14 58 b) 19) 

a) Wurtz-Kupplung: R - Hal + R - Na + R - R. - b) Grignard-Verbindung mit TIBr: R - MgBr 
+ TlBr --. R - R .  

Die in dieser Arbeit optimierte Boran-Oxidation erweist sich bei der Kupplung von 
n-Alkylresten der Kolbe-Elektrolyse und anderen Methoden als ebenbiirtig oder iiberle- 
gen (die Boran-Oxidation mit Silbersalzen fuhrt mit 60- 80% Ausbeute zu Dimeren4), 
die 6- 10% verzweigtes Isomeres enthalten). Bei der Kupplung von Alicyclen ist die 
Umsetzung von Grignard-Verbindungen mit Thalliumbromid giinstiger als die elektro- 
chemische Methode; sie liefert allerdings bei primaren Alkylmagnesiumhalogeniden 
nur Spuren an Dimeren”). Die Wurtz-Kupplung ist dagegen universeller einsetzbar; die 
Ausbeuten liegen zwischen 60 und 70%. 

3. Darstellung von gemischten Kupplungsprodukten 
Bei der anodischen Oxidation von Tetraarylboraten wurde die intramolekulare 

Kupplung zu Biphenyl nachgewiesen6). Dieses Ergebnis legte es nahe, die Methode zur 
Darstellung unsymmetrischer Kohlenwasserstoffe, ausgehend von gemischten Bora- 
nen, anzuwenden. 

Gesamtausbeute die Kohlenwasserstoffe 18, Octylcyclohexan (21) und 10 (Tab. 8). 
Das gemischte Boran 20 wurde gemBR Schema 5 dargestellt, seine Oxidation lieferte mit 25% 
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Tab. 8. Kupplungsprodukte aus der Oxidation des gemischten Borans 20 

Produkte 
18 21 10 

~ ~ ~~ 

gefundene Produktverteilunga) 8.3 1.14 1 
berechnete statistische Produktverteilung 4 4 1 
berechnete Verteilung (korrigiert) b, 1.5 2.5 1 

a) Gaschromatographisch bestimmt. - b, Korrigiert rnit dem Quotienten kcomb/kdis = 1.25. 

Das Ergebnis zeigt, daR die Hydroborierung nicht ausschlieRlich zu 20 fiihrt. Da 18 weit iiber 
der statistisch berechneten Ausbeute gebildet wurde (bei intramolekularer Kupplung wBre das 
Verhnltnis 18: 21 : 10 = 1 : 2: 0). liegt wahrscheinlich Dicyclohexylboran neben wenig Trioctyl- 
boran vor, wobei die Octylreste bevorzugt untereinander kuppeln. Um diese Schwierigkeiten zu 
umgehen, setzte man Cyclohexen und endstandige Olefine mit (1,1,2-Trimethylpropyl)boran 
(Thexylboran) um, das zur Darstellung gemischter Borane haufig angewendet wird2O). Die in 
Schema 6 angegebenen Reaktionsfolgen fikhren zu den in Tab. 9 zusarnmengestellten Produktver- 
haltnissen; die Gesamtausbeuten liegen zwischen 10 und 25070. 

Schema 6 

HJC, /CH3 
/c=c + 

H3C 'CH3 

18 

Tab. 9. Kupplungsprodukte aus der Oxidation der gemischten Boralkyle 22 und 23 

Oxidations- Produktverhaltnisse 
methode 18 24 bzw. 21 8 bzw. 10 Edukt 

22 anodisch 1.2 1.2 1 .o 

23 anodisch 1 .o 1.2 1.8 
22 rnit Ag' 1.1 1.9 1 .o 

23 rnit Ag' 1 .o 3.9 2.2 

In Tab. 9 sind neben der anodischen Oxidation auch Oxidationsversuche rnit alkalischer Silber- 
nitratlosung aufgefuhrt. Die Ergebnisse zeigen insgesamt eine etwa statistische Produktvertei- 
lung. 

Bei der Oxidation eines Gemisches aus 3 und 5 im Verhlltnis 1 : 1 erhllt man 8 , 9  und 
10 im Verhlltnis 1 : 2: 1. Zumindest im Fall der Tri-n-alkylborane ist damit die Kupp- 
lung iiber freie Radikale sehr wahrscheinlich. Eine ebenfalls statistische Verteilung fin- 
det man bei der H,O,-Oxidation der Mischung aus 3 und 5. 
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Eine praparativ sinnvolle Darstellung unsymmetrischer Verbindungen iiber freie Ra- 
dikale wird dann mtiglich, wenn man eine Komponente im oberschufi einsetzt. Dieses 
bei der Kolbe-Elektrolyse*" haufig angewendete Verfahren ist besonders gut geeignet, 
wenn eine Komponente wesentlich billiger als die andere ist und sich das gemischte 
Kupplungsprodukt von dem Dimeren der UberschuBkomponente leicht abtrennen 
lafit. 

Wie in Schema 7 dargestellt, wurden 2-Methyl-I-hexen und I-Penten (20fache mola- 
re Menge) rnit BH3 . THF-Lbsung hydroboriert und die Mischung oxidiert. Man er- 
hielt neben 60% (bezogen auf 1-Penten) Decan (7) das unsymmetrische Produkt 5-Me- 
thylundecan (25) in 52proz. Ausbeute (bezogen auf 2-Methyl-1-hexen). Der Anteil am 
zweiten symmetrischen Kupplungsprodukt 12 lag unterhalb der gaschromatographi- 
schen Erfassungsgrenze. 

Schema 7 

25 (52%) 

4. Oxidation von Organoboranen mit substituierten Alkylresten 
Mit den Alkenen 26 - 32 wurde gepruft, o b  die anodische Kupplung auch auf Olefine 

mit funktionellen Gruppen ubertragbar ist. Bisher ist lediglich die oxidative Dimeri- 
sierung von Organoboranen mit Estergruppen durch Silber(1)-nitrat 22) bzw. die anodi- 
sche Oxidation von (2-Phenylethy1)boranen ") beschrieben. 

I 

&H,X ::;y 32 33 

28 O C ~ H S  30 CO,CH, 
31 CO,H 

3-Methyl-3-butennitril (27) bzw. Ethyl(2-methylal1yl)ether (28) werden durch nucleophile Sub- 
stitution aus 2-Methylallylchlorid (26) mit Natriumcyanid in Dimethylsulfoxid bzw. Natrium- 
ethylat in Ethanol erhalten. Wider Erwarten entstehen dabei zahlreiche Nebenprodukte, und die 
Ausbeuten sind mit 10- 38% 27 bzw. 50% 28 nur mtl8ig. 29s bzw. 29b werden aus 10-Undecen- 
saure (31) durch LiAIH,-Reduktion und SOCI, bzw. PBr, gewonnen. 

Die anodischen Kupplungsprodukte der substituierten Alkylborane sind in Tab. 10 
zusammengefafit. 

Ursache fiir die mLRige Ausbeute an 34 in Nr. 1 diirfte eine Chlorid-Eliminierung aus dem 
Borat-Komplex unter Bildung von Methylcyclopropan sein2,). Bemerkenswerterweise entsteht 
mit Silbernitrat kein Kupplungsprodukt (Nr. 3). 29a lMt sich ohne nennenswerte Bildung von 
Nebenprodukten zu 37 dimerisieren, wobei das nicht umgesetzte Olefin zum GroBteil zuriickiso- 
liert werden kann (Nr. 8). Beim Bromalken 29b erhielt man dagegen neben einer niedrigen Aus- 
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beute an Dimerem 38 zahlreiche Nebenprodukte, vermutlich durch konkurrierende nucleophile 
Substitutionen des Bromids (Nr. 9). Wahrend sich das Organoboran von 30 anodisch nur in 
niedriger Ausbeute zu 39 kuppeln laRt (Nr. lo), gelingt dies durch alkalische Silbernitratldsung 
rnit 44% 39 wesentlich besser22). Bei 32 ist die Ausbeute an Kupplungsprodukt durch H202-Oxi- 
dation recht gut (Nr. 12). wahrend die anodische Oxidation (Nr. 11) neben 40 iiberwiegend 
methoxylierte Styrole liefert, deren Bildung durch Folgeoxidation der zunachst gebildeten Radi- 
kale und deren Methanolyse gedeutet werden kann. 

Tab. 10. Anodische Oxidation der substituierten Alkylborane 26-30, 32 und 33 

Nr . Alken Oxidationsmethode Ausbeute an Dimerem 
~~ 

1 26 a) anodisch b, ( - 5 "C)  25% 34C) 

3 26 a) AgNO,/OH - 0% 34 
4 27a) anodisch b, 0% 350 
5 2a a) anodisch b, (5 "C)  66VoC) 36 (30% 28)@ 
6 28a) H,O, (neutral, 0°C) 20% 3 6 h )  (10% 28p 
7 29aa) anodisch b, 10Voc) 37 (80% 29a)g) 
8 29ai) anodisch b, 35Toc) 37 (49% 29a)g) 
9 29ba) anodisch b, 12% C) 38 

1 1  32 a) anodisch b, 21 Yo c )  4oj) 

2 %a' H20z (neutral, 0°C) 15qod) 3de) 

10 30a) anodisch b, 9qoC) 39 

12 32a) H,O, (neutral) 4 5 7 0 ~ )  Mk) 
13 33a) anodisch b, 56qoC) 41 (12Vo 33)g) 
14 33a) H,O, (neutral) 3 5 7 0 ~ )  41') 

a) Hydroborierung rnit kauflicher BH, . THF-Ldsung. - b) Elektrolyt: 1 M KOH in MeOH/ 
T H F  (1 : 1). - c, Isolierte Ausbeute. - d, Gaschromatographisch geschltzte Ausbeute. - e, Zu- 
satzlich 35% 3-Chlor-2-methyl-1-propanol. - Sehr viele polare Verbindungen. - 8) Zuriickge- 
wonnenes Alken. - h, Zusatzlich 48% 3-Ethoxy-2-methyl-1-propanol. - i ,  Hydroborierung mit 
selbst hergestellter BH, . THF-Ldsung. - J) Zusatzlich 14% 1-Methoxy-2-phenylethan, 39% 
1-Methoxy-1-phenylethan, 15% 1,2-Dimethoxy-l-phenylethan. - k, Zus&zlich 19- 42% 
2-Phenylethanol. - I )  ZusLtzlich 55% 5-Acetoxy-1-pentanol. 

I 

n- C 16H33C1 

42 

CH3CHOCH3 
I 
P h  

47 

HC-(CH2]10-OH 41 

4-C1C,H,CHCN XCHZCHCHaOH PhCHzCHZOCHs 

43 4 4 : x - C l  46 
45: X = C2H50 

I I 
C HO CH3 

CHSOCH~CHOCH, PhCHzCHzOH H O - [ C H ~ ] ~ - O A C  
I 
P h  

48 49 50 
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Die Mdglichkeit der gemischten Kupplung mit funktionalisierten Organoboranen wurde durch 
Coelektrolyse von 29a mit 1-Penten aufgezeigt. Man hydroborierte 11-Chlor-1-undecen (29a) in 
Gegenwart eines lOfachen molaren Uberschusses an 1-Penten. Anodische Oxidation lieferte 
1-Chlorhexadecan (42) mit 60% Ausbeute, bezogen auf 29a. 

Die Ergebnisse der anodischen Kupplung substituierter Alkene uber Organoborane 
lassen sich wie folgt zusammenfassen: Mit alkoxy-, acetoxy- oder chlorsubstituierten 
Alkenen werden gute Dimerenausbeuten erzielt, der Bromid- bzw. der Arylrest eignen 
sich wegen konkurrierender Substitutionen bzw. Folgeoxidationen weniger gut, auf 
Nitrile ist die Methode nicht anwendbar. Gegenuber der Kolbe-Elektrolyse ergeben sich 
Vorteile bei der Kupplung funktionalisierter kurzkettiger Reste. Beispielsweise lassen 
sich durch Kolbe-Elektrolyse 1,6-Diethoxyhexan in nur 30proz. Ausbeute und 1,6-Di- 
chlorhexan uberhaupt nicht darstellenX). Dagegen liefert die Kolbe-Elektrolyse 1,8-Di- 
chloroctadecan in 82proz. A u ~ b e u t e ~ ~ ’ .  Ganz allgemein behindern langkettige Alkyl- 
gruppen in Trialkylboranen die anodische Kupplung. Meglicherweise erschweren sie 
die Elektroneniibertragung auf den Boratkomplex. 

Die anodische Oxidation von Boralkylen zur Kupplung der Alkylreste fuhrt in befrie- 
digenden bis guten Ausbeuten zu symmetrischen und unsymmetrischen Verbindungen. 
Sie ist der chemischen Kupplung der Borane mit Silbernitrat ebenburtig, z. T. iiberle- 
gen. Ihre Vorteile liegen: a) im Verzicht auf teure Reagenzien (Silbersalze), b) in der 
schonenden Reaktionsfuhrung (tiefe Temperaturen) und c) in der Einfachheit der Auf- 
arbeitung. 

Wir danken dem Fonds der Chernischen Indusrrie fur die finanzielle Unterstiitzung der Arbeit, 
insbesondere fur ein Doktorandenstipendium an G .  Schlegel. Herrn Dr. H .  Lufrrnann sind wir 
fur Hilfe bei der Interpretation der Massenspektren verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Perkin-Elmer Spektrometer 177, 257, 421. - ‘H-NMR-Spektren: Jeol PMX 60, 

Varian H A  100, Bruker W H  300 (TMS als innerer Standard). - Massenspektren: MAT SM 1 
(Varian), Varian C H  7, Varian GCiMS-System MAT 11 1. - Gaschromatographische Analysen: 
Varian Modell 1440, Schreiber BD 7 (Kipp und Zonen), Minigrator Autolab (Spectra Physics); 
Glassaulen, d = 2 mm, Belegung auf Chromosorb W: 1.4 m, 4% SE 30 (SPuIe 1); 4 m, 4% SE 30 
(Saule 2); 1.7 m, 4% OV 225 (SBule 3); 1.7 m, 4% OV 17 (Slule 4); 1.7 m, 5% FFAP (Sgule 5) .  - 
Kapillar-Gaschromatographische Analysen: Varian Modell 3700, Schreiber BD 8 (Kipp und 
Zonen); 25 m, d = 0.3 mm, 0.3% SE 302s) (Saule 6). - Gaschromatographische Trennungen: 
Varian Modell P-90; 3 m, Glassaule, d = 6 mm, 15% SE 30 auf WAW DMCS 100/120. - 
Schmelzpunkte: Mikroheiztisch Optische Werke Reichert AG, Wien. - Elementaranalysen: 
Mikroanalytisches Laboratorium M. Beller, GBttingen, sowie CHN-Analyser Typ 240 (Perkin- 
Elmer). - Analytische Diinnschichtchromatographie: DC-Folien, Polygram SIL G/UV (Ma- 
chery-Nagel); DC-Alufolien Kieselgel60 F 254 (Merck). - Flussigkeitschromatographische Tren- 
nungen: Glasrohre (d = 1.5 - 6 cm) mit Kieselgel (Merck); halbprlparative Hochdruckflussig- 
keitschromatographie (HPLC): Hochdruckpumpe M 600 A, Injektor U 6 K (Waters), MetallsBule 
(50 cm, d = 8 mm), Fiillmaterial: Kieselgel Si 60, 7 pm; Detektor: Differential-Refraktometer 
5100 (Knauer), Flachschreiber 300 (Abimed). - Elektroanalytik - Cyclische Voltammetrie: 
Wenking Potentiostat Modell 68 FR 0.5 (Bank), Funktionsgenerator Modell 133 (Wavetek), 
X-Y-Schreiber Modell 7045 A (Hewlett-Packard). - Rotierende Scheibenelektrode: Motor Mo- 

Chem. Ber. 117(1984) 



1412 G. Schleeel und H. J. Schafer 

dell 1885 (Beckmann). - Praparative Elektrolyse: Galvanostatische Arbeitsweise an den Poten- 
tiostaten H N  600 - 600 (Heinzinger), T N  250 - 1250 (Heri), bei Potentialkontrolle Wenking-Po- 
tentiostat: 3 A, 60 V (Bank); Gleichstromintegrator (Eigenbauz6)), Kiihlung mit TK 30 D (Lauda) 
und MC 5 (Colora). Elektrolysiert wurde in verschiedenen selbst entworfenen gasdichten All- 
Glas-Ellen mit Normschliffen (Inhalt 50- 100 ml). Elektrodenzuleitungen wurden iiber ,,Quick- 
Fits“ abgedichtet, Gas- und Flussigkeitsaustausch erfolgten rnit Hilfe von Spritzen und 
Septa (EGA-Chemie). 

Die verwendeten Ldsungsmittel wurden, wenn nicht anders vermerkt, nach den iiblichen Me- 
thoden gereinigt und getrocknet. Fur Messungen wurde analysenreines Methanol und Acetonitril 
(Merck) benutzt. KBufliche Ausgangsverbindungen wurden gaschromatographisch auf ihre Rein- 
heit ilberpriift. 

1. Elektroanalytische Untersuchungen 

Die Messungen werden mit 0.5 . lo-, bis 20 . lo-, M Boranldsungen meist in MethanoVTHF 
unter strengem LuftsauerstoffausschluR (Septum-Technik) durchgefilhrt. Man oxidiert im Be- 
reich 0 bis + 2.0 V (gegen gKE) meist mit 160 mV/s. Die Nucleophile werden jeweils zunachst im 
UnterschuR, dann im UberschuB zugegeben und die Voltammogramme aufgezeichnet. 

Die Ergebnisse der Tributylboran-Oxidation an der Glaskohlenstoff-Elektrode sind in Tab. 1 
zusammengefant. An Platin-Elektroden werden die Messungen durch hohe Grundstrdme in Ge- 
genwart der Nucleophile gestdrt. Einige Ergebnisse von dennoch auswertbaren Voltammogram- 
men sind in Tab. 11 aufgefilhrt. 

Tab. 11. Oxidationspotentiale von Organoboranen an Platin 

Organo- 
boran Grundelektrolyt Zuatzliches 

Nucleophil 

1, 5 0.1 M LiCIO, in MeOH - +1.5 

1 0.1 M LiCIO, in MeOH O H  ~ a) + O S c )  
5 0.1 M LiCIO, in MeOH CN- a) + 1.2 

5 0.1 M LiCIO, in CH,CN/THF (1 : 1) F-  b) +1.1 
17 0.1 M LiCIO, in CH,CN/THF (1 : 1) - -0.4d) 

a) Als Natriumsalze. - b, Als NBu,F. - c, Sehr breiter Peak. - d, Voltammogramm im Bereich 
- 0.6 bis + 1 .O V; niedriges Potential, d a  B - H-Bindung in 17 oxidiert wird. 

Die Versuche mit der rotierenden Scheibenelektrode werden an einer hochpolierten Glaskohlen- 
stoff-Elektrode (Fkche 28 mm’), die in einen Teflonzylinder eingebettet ist, durchgefilhrt. Man 
miRt die Grenzstrdme fiir die Oxidation von 1 bei Umdrehungsgeschwindigkeiten von 36 bis 
81 Ups. Man findet im Rahmen der MeBgenauigkeit, daR der Grenzstrom der Wurzel aus der 
Umdrehungsgeschwindigkeit proportional ist. Die Oxidation von 1 ist also diffusionskontrol- 
liert*’), d .  h. es gibt keine Anzeichen einer kinetischen Hemmung. Zur Bestimmung der bei der 
Oxidation von 1 iibertragenen Zahl der Elektronen n werden jeweils 0.5 . M Ldsungen von 1 
und vom Natriumsalz des (4-Chlorphenyl)formylacetonitrils (43) in 0.1 M NaCIO, und 0.01 M 
NaOH in Methanol an der rotierenden Scheibenelektrode vermessen. Als Grenzstrome ig erhalt 
man (bei 49 Ups): ig (43) = 1.52 mA k 0.02 mA, ig (1) = 5.3 mA k 1.6 mA. 

2. Priiparative Oxidation von unsubstituierten Organoboranen 

Dursfellung der Orgunoborune: Die zur Hydroborierung eingesetzten Olefine werden zuvor 
ilber wenig Lithiumaluminiumhydrid destilliert, um Spuren von Feuchtigkeit und Peroxiden zu 
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zerstbren. Im allgemeinen verwendet man zur Hydroborierung eine Lbsung von Borwasserstoff in 
Tetrahydrofuran (BH, . THF), entweder die klufliche 1 M Lbsung (Aldrich) oder eine selbst her- 
gestellte, etwa 1.8 M Lbsung2*), die wesentlich besser geeignet ist. Als Apparatur dient im allge- 
meinen ein 100-ml-Dreihalskolben mit Tropftrichter und Innenthermometer. Die Glasschliffe 
werden gefettet und die iibrigen Offnungen mit Septa (EGA) verschlossen. Nach Zusammenset- 
zen der noch heiRen Apparatur wird diese i. Vak. nochmals ausgeheizt, mehrfach mit Argon ge- 
spiilt und evakuiert. Die Umsetzungen werden unter einem statischen Argon-uberdruck durchge- 
fiihrt. Fliissige Komponenten werden iiber Nadeln durch die Septa eingefiihrt oder entnommen. 

Die Organoborane werden auf zwei Wegen gewonnen: Weg I: Man tropft zu 60 mmol Olefin in 
10 ml iiber Kalium getrocknetem T H F  langsam wlhrend 30 min unter Riihren bei 0 ° C  20 ml ca. 
1 M BH, . THF-Lbsung. Zeigt nach 2 h eine Probe im NMR-Spektrum noch Signale fur olefini- 
sche Protonen, wird weitere BH, . THF-Lbsung zugetropft. Nach 5 h gibt man 4 ml absol. 
Methanol zu, urn iiberschiissiges BH, zu zerstbren. Die Hydroborierungsmischung wird darauf in 
die ebenfalls mit Argon gefiillte Elektrolysezelle iibergefiihrt oder mit chemischen Oxidantien um- 
gesetzt. 

Weg 1129): 16 mmol Natriumborhydrid werden in 20 ml Diglyme (destilliert iiber C a H 3  suspen- 
diert und 50 mmol Olefin zugegeben. Man tropft dann unter Riihren wahrend 30 min 20 mmol 
frisch destilliertes Bortrifluorid-Etherat so zu, da8 die Innentemp. 25 "C nicht iibersteigt. Man 
lMt noch 1.5 h riihren und iiberpriift den Umsatz, indem man eine Probe NMR-spektroskopisch 
untersucht. Stichprobenartig iiberpriift man den Umsatz durch Oxidation einer Probe (entnom- 
men mit argongespiilter Spritze) mit alkalischer H,02-Losung30). Dazu nimmt man 10 ml der 
Hydroborierungslbsung ab, gibt sie zu 4 m13 N NaOH, tropft bei O°C 4 ml 30proz. H2O2 zu und 
erwarmt im Wasserbad 30 min auf 40- 50°C. Man laRt abkiihlen, sattigt mit K2C03 und ethert 
aus (3 x 40 ml). Nach Zugabe von 2.000 g Octanol oder Decanol als inneren Standard ermittelt 
man den Gehalt an Alkohol (damit den Umsatz der Hydroborierung) durch GC-Eichung 
(SBule 3). 

Anodische Oxidation von Trioctylborun (5 ) :  Anhand der Hydroborierung von 1-Octen und der 
Oxidation von 5 wird eine Optimierung der Methode vorgenommen. Im allgemeinen werden 5.6 g 
(50 mmol) 1-Octen wie oben angegeben hydroboriert (Weg I) und die HBlfte der Hydroborie- 
rungslbsung in die Elektrolysezelle iibergefiihrt. Man gibt den Grundelektrolyten durch das Sep- 
tum zu und elektrolysiert meistens unter Stromkontrolle, bis GC-Proben keine weitere Zunahme 
an 10 zeigen (i. a .  4.5 F/mol 5). Potentialkontrolliertes Arbeiten erwies sich wegen Elektroden- 
passivierung als ungiinstig. Zur Aufarbeitung wird mit konz. NaCl-Lbsung versetzt und mit Ether 
extrahiert. Die Ausbeuten werden meist durch GC-Eichung mit Dodecan als Standard bestimmt 
(Saulen 1 und 2). In einigen Fallen wird der Ether im Rotationsverdampfer entfernt und der 
Riickstand durch Kugelrohrdestillation gereinigt. Bei den Kohlenwasserstoffen wie 10 sind die 
isolierten Ausbeuten ebenso hoch wie die GC-geeichten. Die Ergebnisse einiger Elektrolysen sind 
in Tab. 12 zusammengestellt. 

Anodische Oxidation der Triulkylborune 1 - 5:  Die Olefine 1-Penten, 1-Hexen und 1-Hepten 
werden wie fiir 1-Octen beschrieben hydroboriert und oxidiert. Die besten Ergebnisse sind in 
Tab. 3 zusammengestellt. 

1-Hexen wird dariiber hinaus nach Weg I1 mit NaBH, und BF, . OEt, hydroboriert. Man zer- 
setzt uberschiissiges NaBH, mit Wasser und elektrolysiert in KOHIMeOH. Dabei erhllt man ne- 
ben 23.9% 8 noch 45% 1-Hexanol (Ausbeute gaschromatographisch durch Eichung rnit 1-Octa- 
no1 auf Saule 3 bestimmt). 

Tributylboran (1) wird als 1 M Losung in T H F  (Aldrich) eingesetzt und in KOH/MeOH wie die 
anderen Borane oxidiert. Wegen der Leichtfluchtigkeit des Octans (6) wird auf den Saulen 2 und 6 
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gegen Decan geeicht. Die Kohlenwasserstoffe 6 - 10 werden durch Retentionszeitvergleich mit 
authentischen Proben auf Saule 1 und 2 sowie durch ihre Massenspektren identifiziert. 

n-Octan (6): MS (70 eV): m/e  = 114 (6%, M'), 85 (41), 71 (30), 57 (41), 43 (100). 

Isooctan: MS (70 eV): m/e = 114 (1.2%, M'), 99 (l), 85 (61), 84 (23), 71 (9, 57 (82), 56 (40), 

n-Decan(7): MS(70eV): m/e  = 142(2.2%,M'), 113(2),99(5.5),85(23),71 (37),57(100),43 

Isodecan: MS (70 eV): m/e = 142 (0.9%, M'), 99 (6), 98 (18), 71 (49 ,  70 (40). 57 (loo), 56 

n-Dodecun (8): MS (70 eV): m/e = 170 (2.5%, M'), 141 (l) ,  127 (4), 113 (4), 85 (45). 71 (88), 

Isododecun: MS(70eV): m/e  = 170(0.5%, M'), 155(1), 113(4), 112(7.6), 85(36), 84(22), 71 

n-Tetrudecun (9):  MS (70 eV): m / e  = 198 (0.5%, M'), 169 (0.2), 155 (0.3). 141 (l), 127 (1.5), 

Isoretradecan: MS (70eV): m/e  = 198 (M', fehlt), 155 (0.2%). 127 (2.5), 126 (5), 113 (2), 99 

n-Hexudecan (10): MS (70 eV): m/e = 226 ( l % ,  M'), 197 (0.5), 183 (0.5), 169 (0.5). 155 (l) ,  

Isohexudecan: MS (70 eV): m/e = 226 (0.15%. M'), 211 (0.3), 169 (1). 113 (lo), 99 ( 5 ) .  85 

43 (loo). 

(85 .5) .  

(39 ,  43 (85 ) ,  41 (50). 

57 (loo), 43 (97). 

(68). 57 (87). 43 (100). 

113 (3). 99 (6). 85 (33). 71 (60), 57 (loo), 43 (72). 

(4), 98 (S), 85 (25), 71 (a), 57 (loo), 43 (48). 

141 (2). 127 (3). 113 (6), 99 ( l l ) ,  85 (42), 71 (67), 57 (loo), 43 (71). 

(28). 71 (67), 57 (loo), 43 (63). 

Umsetzung aon Triln-alky1)boranen rnit chemischen Oxiduntien 
5 und H202:  Zu 5.0 mmol 5 ,  geldst in THF,  werden unter Ruhren bei 0 ° C  oorsichtig 2.0 g 

(18 mmol) 30proz. H202-LOsung gegeben. Um Explosionen zu vermeiden, mu8 uberschiissiges 
BH, vorher durch Zugabe von 2 ml absol. Methanol hydrolysiert werden. Nach Beendigung der 
H202-Zugabe wird noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Man verdiinnt rnit gesltt. NaC1-Losung und 
extrahiert mit Ether. Nach GC-Analyse (Saule 1, Standard Dodecan) der Etherphase entstehen 
2.25 mmol (30%) 10 und (SPule 3, Standard Decanol) 4.2 mmol (28%) 1-Octanol. Der Alkohol 
wird durch Retentionsvergleich rnit einer authentischen Probe gaschromatographisch (Saule 3 
und 4) identifiziert. Ahnlich wird 5 mit 30proz. H202-Ldsung bei - 50°C und bei Raumtemp. 
(Wasserbad) oxidiert. Die Ergebnisse findet man in Tab. 4. 

5 und Fentons Reagenz: Man uberfiihrt 1.5 mmol5, geldst in THF,  in eine Ldsung von 0.015 g 
(0.10 mmol) FeSO, in 5 ml Wasser. Darauf tropft man 0.68 g (6 mmol) 30proz. H202-Ldsung bei 
0 ° C  unter Rilhren zu. Nach heftiger Reaktion und Gelbfarbung der Ldsung (Fe3') la8t man noch 
1 h ruhren und arbeitet dann wie oben auf. Man erhalt nach GC-Eichung 42.3% 10 und 20% 
1-Octanol. Die gleiche Reaktion wurde mit 1.5 g FeS04 durchgefuhrt (Tab. 4). 

5 und Cer(IV)-ummonium-su~ut~ Zur Ldsung von 4.64 g (10 mmol) Ce(NH4),(S04)3 in 20 ml 
Wasser gibt man unter Ruhren bei 0 ° C  1.5 mmol 5 (in T H F  geldst), ruhrt noch 1 h bei Raum- 
temp. und arbeitet wie oben auf. Die GC-Eichung ergibt 12% 10 und 25% 1-Octanol (geschatzt). 
Daneben findet man noch eine Vielzahl polarer Produkte, die nicht identifiziert werden (DC rnit 
Laufmittel CH&12/Essigester 2:  1, 9 Produkte). 

5 und Nickelperoxid: 2.6 g Ni~kelperoxid~')  (4.5 mmol Sauerstoff nach Titration) werden in 
5 ml Wasser suspendiert. Unter Riihren werden 3 mmol 5 bei 0 ° C  zugegeben. Man la8t 3 h bei 
Raumtemp. riihren, filtriert, arbeitet wie oben auf und erhalt nach GC-Eichung 10% 10 neben 
etwa 50% I-Octen (GC-Schatzung, Saule 2). 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Umsefzung der Trialkylborane 1 - 4 mil H202: Die ubrigen Trialkylborane werden, wie filr 5 
beschrieben, mit H 2 0 2  umgesetzt. Die entstehenden Alkohole werden durch Retentionszeitver- 
gleich mit authentischen Proben gaschromatographisch (Saulen 3 und 4) identifiziert. Die Aus- 
beuten an Kupplungsprodukt und Alkohol sind Tab. 5 zu entnehmen. Vorsicht ist geboten, wenn 
H 2 0 2  in groRem UberschuB verwendet wird. Beim Ausschiitteln gelangt ein groRer Teil davon in 
die Etherphase; es wird nicht durch MgS04 gebunden. Dadurch liegen nach Entfernen des Ethers 
im Rotationsverdampfer Alkohol, Kohlenwasserstoff und fast 100proz. H 2 0 2  vor (2 Phasen); die 
Mischung kann bei der Destillation explodieren! 

Oxidation uon Tris(2-mefhylhexy1)boran (11): 3.4 g (35 mmol) kaufliches 2-Methyl-1-hexen 
werden nach Weg I mit 7 ml (ca. 12.5 mmol) 1.8 M BH, . THF-Lbsung hydroboriert. Uberschiis- 
siger Borwasserstoff wird durch Zugabe von 5 ml Methanol unter starker H2-Entwicklung besei- 
tigt. 4/7 der Hydroborierungslbsung (6.7 mmol 11) werden zu 25 m12 N KOH/MeOH gegeben. 
Es wird bei 40 mA/cm2 bis zum Verbrauch von 0.1 F a n  Platin bei 5 "C elektrolysiert. Aufarbei- 
tung wie oben ergibt nach GC-Eichung (Standard Hexadecan, SBule 1) 77% 12 und 2.4% eines 
Isomeren. Trocknen des Etherextraktes und Kugelrohrdestillation des Etherriickstands ergibt bei 
130°C/14 Torr 1.55 g (7.83 mmol, 78%) 12 (incl. Isomeres). 

5,8-Dimefhyldodecan (12): n g  = 1.4281 (Lit.32) n g  = 1.4270). - IR (Film): 2960, 2930, 
2870,2850, 1470, 1380,725 cm-I .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.95 (m, 12H), 1.25 (m, 16H), 1.6 
(m, 2H). - MS (70 eV): m / e  = 198 (2.5'70, M'), 183 (2), 169 (1.4), 141 (24), 99 (12), 85 (81). 71 
(57). 57 (96), 43 (100). 

Oxidafion uon 11 mil H,O,: 317 der HydroborierungslBsung (5.0 mmol 11) werden, wie oben 
beschrieben, mit 5.0 g (44 mmol) 30proz. H202-Lbsung umgesetzt. Die iibliche Aufarbeitung lie- 
fert 12 mit 35% Ausb. (GC-Eichung). Nach Entfernen des Ethers im Rotationsverdampfer konn- 
te man durch Kugelrohrdestillation bei 82- 83 "C/20 Torr 0.89 g (7.7 mmol, 51%) 13 isolieren. 

2-Mefhyl-l-hexanol(13): nho = 1.4228 (Lit.33)nho = 1.4226), Sdp. 82-83°C/20Torr(Lit.33) 
71 - 72"C/15 Torr). - 1R (Film): 3350,2980,2930,2870,2855,1470,1455,1380,1040 cm-'. - 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.95 (d + t ,  6H) ,  1.2-2.1 (m, 8H), 3.5 (d, 2H). - MS (70 eV): m/e  = 

116 (M', fehlt), 98 ( ~ Y O ) ,  85 (14), 69 (17), 57 (21), 56 (30). 43 (100). - Bei der Oxidation von 11 
tritt als kleiner Vorpeak des Kupplungsproduktes 12 (GC-Saule 1.2) ein Isomeres auf, bei dem es 
sich wahrscheinlich um 5,5,7-Trimethylundecan handelt: MS (70 eV): m/e  = 156 ( ~ V O ) ,  155 (23), 
154 (12), 113 (7), 112 (4). 99 (15), 85 (43), 71 (51), 57 (1001, 43 (59). 

Oxidafion uon Tricyclopenfylboran (14): 3.4 g (50 mmol) Cyclopenten werden, wie oben be- 
schrieben (Weg I) ,  mit 20 ml ca. 1 M BH, . THF-Lbsung hydroboriert und nach Zugabe von 4 ml 
Methanol je zur Halfte anodisch oxidiert bzw. mit H20,  umgesetzt Cjeweils 8.33 mmol 14). Elek- 
trolyse von 8.33 mmol 14 in 25 ml 2 M KOH/MeOH ergibt nach GC-Eichung 8 - 19% des Kupp- 
lungsprodukts 15 und nach GC-Schltzung 15% Cyclopentanol. Dariiber hinaus findet man 
Cyclopenten und mehrere polare Verbindungen, die weiter nicht identifiziert werden. Isolierung 
durch Saulenfiltration iiber Kieselgel (Petrolether) und nachfolgende Kugelrohrdestillation bei 
70°C/16 Torr (Lit.34) 66.5"C/12 Torr) liefert 0.35 g (2.5 mmol, 10%) 15. Die Verwendung der 
selbst hergestellten 1.8 M BH, . THF-Lbsung erhbht nicht die Ausb. an 15. 

Eicyclopenfyl (15): n g  = 1.4652 (Lit.34) nb9 = 1.4655). - IR (Film): 2950, 2865, 1470, 
1450cm-I .  - 'H-NMR(CDC13):6= l.O(m,8H),1.2-1.4(m,2H),1.3-1.7(m,8H). - MS 
(70 eV): m/e  = 138 (3.5%. M'), 109 (11). 96 (43), 95 (48). 82 (59). 81 (46). 68 (100). 67 (99). 41 
(68). - Zu den restlichen 8.33 mmol 14 in T H F  werden 3.4 g (30 mmol) 30proz. H202-Lbsung bei 
0 ° C  getropft. Man erhalt laut GC (Saule 1) nur zwei Produkte, namlich 24% 15 und 50% Cyclo- 
pentanol(l6) (GC-Schatzung). 

Chem. Ber. 117(1984) 
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Cyclopentunol (16): Ausb. 0.84 g (9.8 mmol, 39%), Sdp. 59-60°C/14 Torr (Lit.35) 53"C/ 
10 Torr), nh2 = 1.4525 (Lit.35) 1.4531). - IR (Film): 3340, 2950, 2830, 1450, 1435, 1340, 
990 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.67 (m, SH), 2.3 (5, 1 H), 4.25 (m, 1 H). - MS (70 eV): 
m/e  = 86 ( l l % ,  M+),  68 (14), 67 (16). 58 (30), 57 (100). 44 (83), 41 (31). 

Oxidurion oon Dicyclohexylborun (17): 10.66 g (0.13 mmol) Cyclohexen werden bei - 15'C 
mit 70 ml(70 mmol) 1 M BH, . THF-LBsung hydroboriert. Man entnimmt 10 ml der LBsung und 
oxidiert sie mit alkalischer H202-Ldsung (Weg 11). GC-Eichung rnit 1-Octanol als Standard ergibt 
86proz. Umsatz des Olefins (Slule 3). 

20 ml HydroborierungslBsung (6.5 mmol 17) werden bei 0 ° C  und einer Stromdichte von 
40 mA/cmZ bis zu einem Verbrauch von 90 mF an Platin oxidiert (Klemmenspannung 7.5 V, 
Grundelektrolyt 2 M KOH in Methanol). Nach GC-Eichung (Standard Hexadecan, SSLule 1) erhalt 
man 4.6 mmol (47%) 18, das durch sein Massenspektrum und Vergleich rnit einer authentischen 
Probe identifiziert wird. Anodische Oxidation bei einer Stromdichte von 15 mA/cm2 ebenfalls an 
Platin ergibt 20% 18. Elektrolyse an Graphit (Stromdichte 40 mA/cm2) liefert 8.5% 18. Bei allen 
Elektrolysen tritt Cyclohexanol mit 5 - 10% Ausb. (GC-Eichung gegen 1-Octanol) als Nebenpro- 
dukt auf; es wird durch Vergleich mit einer authentischen Probe identifiziert. Die Verwendung 
von selbst hergestellter (1.8 M) BH, . THF-LBsung fuhrt nicht zu einer AusbeuteerhBhung an 18. 

Bicyclohexyl(l8): MS (70 eV)36): m / e  = 166 ( l o % ,  M'), 147 (0.9), 123 ( l ) ,  109 (3). 96 (6).  83 
(56), 82 (100). 67 (56). 55 (63). 41 (18). 

Zu 10 ml obiger HydroborierungslBsung (3.25 mmol 17) werden luRerst vorsichtig 1.7 g 
(15 mmol) 30proz. H202-Lbsung gegeben. Sehr heftige Reaktion! Man erhBlt 37% 18 und 35% 
Cyclohexanol(l9). 

3. Darstellung gemischter Kupplungsprodukte 

Oxidution oon Dicyclohexylocrylboran (20): Man tropft zu 8.2 g (100 mmol) Cyclohexen bei 
- 15°C unter Rilhren 50 ml 1 M BH, . THF-Losung. Nach 1 h gibt man bei 0 ° C  5.6 g (50 mmol) 
1-Octen zu. Je  20% der HydroborierungslBsung werden anodisch oder mit H202 oxidiert. Bei 
0 ° C  werden 10 mmol 20 in T H F  an Platin bis zu einem Ladungsverbrauch von 30 mF oxidiert 
(Stromdichte 20 mA/cm2, Klemmenspannung 5 - 8 V). Man erhllt 20% 18, 2.4% 10 und 2.85% 
gemischtes Kupplungsprodukt 21 (GC-Eichung, Standard Octadecan, Saule 1). 21 wird durch 
sein Massenspektrum, das mit dem in der Literatur,') angegebenen iibereinstimmt, identifiziert. 

I-Cyclohexyloctun(21): MS(70eV): m / e  = 196(2.5%, M'), 113(1), 112(2),98(7),83(100), 
87 (73), 67 (24), 55 (75), 43 (15), 41 (25). 

Oxidufion oon Cyclohexylhexyl(1, I,2-trimethylpropyl)borun (22): Die Darstellung erfolgt ana- 
log der Li te ra turvors~hr i f t~~) .  2.1 g (25 mmol) 2.3-Dimethyl-2-buten werden rnit 25 ml l M 

BH3 . THF-LBsung bei Raumtemp. 2.5 h geriihrt. Dann wird auf - 10°C abgekiihlt. Danach 
werden 2.05 g (25 mmol) Cyclohexen zugetropft. Nach 75 min gibt man bei -10°C 2.1 g 
(25 mmol) 1-Hexen zu und riihrt weitere 2 h. 

18 ml(13.5 mmol) Hydroborierungsmischung werden zu 25 m12 M KOH/MeOH gegeben. Bei 
0 ° C  wird an Platin bis zu einem Verbrauch von 60 m F  bei einer Stromdichte von 20 mA/cm2 elek- 
trolysiert. Man erhalt nach GC-Eichung (Standard Hexadecan; Slule 1) 7.2 g 8, 8.6% 18 und 
8.65% des gemischten Kupplungsprodukts 24, das durch sein eindeutiges Massenspektrum identi- 
fiziert wird. Daneben findet man weitere nicht identifizierte Produkte und die Olefine als Haupt- 
produkte (SSLule 6). 

Hexylcyclohexun (24): MS (70 eV): m / e  = 168 (13%, M'), 111 (3.5), 97 (12), 84 (30), 83 (98). 
82 (96), 57 (35), 55 (loo), 41 (44), ubereinstimmend mit der Literatur36). 
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3.0 mmol 22, gelost in THF,  werden in eine Losung von 2.24 g KOH in 20 ml Methanol gege- 
ben. Man fugt tropfenweise 2.04 g (12 mmol) Silbernitrat in 3 ml Wasser zu, woraufhin die Temp. 
von + 2  auf 25°C steigt. Aufarbeitung durch Etherextraktion ergibt nach GC-Eichung 12.7% 8, 
14.0% 18 und 24.1% 24. 

Oxidation uon Cyclohexyloctyl(l, I,2-trimethylpropyl)borm (23): Man gibt, wie vorhergehend 
beschrieben, zu 25 mmol 2.3-Dimethyl-2-buten 25 ml 1 M BH, . THF-Losung. Zu dieser Thexyl- 
boranldsung werden nacheinander 25 mmol Cyclohexen und 2.8 g (25 mmol) 1-Octen gegeben. 
Die anodische Oxidation erfolgt wie fur 22 angegeben. An Platin erhalt man 2.6% 18, 4.7% 10 
und 3.1% 21. 

Oxidation rnit AgNO,, liefert 2.2% 18,4.8% 10 und 8.78% 21 (GC-Eichung mit Octadecan als 

Oxidation einer Mischung aus Trihexylboran (3) und Trioctylboran (5): In getrennten Ansltzen 
werden nach Weg I 2.52 g (30 mmol) 1-Hexen und 3.36 g (30 mmol) 1-Octen mit 10 ml 1 M 
BH3 . THF-Losung hydroboriert. Nach 2 h werden die Anslrze vereinigt, und jeweils die Hllfte 
wird fur die anodische Oxidation und fur die H202-Oxidation verwendet. Die Elektrolyse liefert 
in einer Gesamtausb. von 45% die Kupplungsprodukte 8, 9 und 10 im Verhlltnis 1 : 2 :  1 (GC-Ei- 
chung, Saule 1). Das gleiche Produktverhlltnis wird bei der Oxidation mit neutralem H202 beob- 
achtet, Gesamtausb. liier 29%. 

Standard). 

Darstellung uon 5-Methylundecan (25) durch gemischte Kupplung: Zu einer Mischung aus 
0.196 g (2.00 mmol) 2-Methyl-1-hexen und 0.70 g (10 mmol) 1-Penten in 10 ml T H F  werden bei 
0 ° C  9 ml (16 mmol) etwa 1.8 M BH3 . THF-Losung gegeben. Nach 30 min Riihren tropft man 
weitere 2.1 g (30 mmol) 1-Penten zu. Uberschussiger Borwasserstoff wird durch Zugabe von 6 ml 
Methanol zerstort. Man iiberfuhrt die Hydroborierungsmischung in 25 m12 M KOH/MeOH und 
elektrolysiert bei + 5 "C an Platin bis zum Verbrauch von 130 mF. GC-Eichung (Standard Nexa- 
decan, SLule 1) ergibt neben 60% Decan (7) zu 52% 25. Nach Extraktion mit Ether wird 25 durch 
sorgfaltige Spaltrohrdestillation (Dauer 2 Tage) von in groBem UberschuJ3 vorhandenem 7 ge- 
trennt. Man erhielt nach Kugelrohrdestillation des Rucksrands aus dem Spalt der Kolonne 60 mg 
GC-reines 25. n g  = 1.4214 (Lit.39) 1.4217), Sdp. 8O-9O0C/15 Torr (Kugelrohrdestillation) 
(Lit.39) 95.5"C/17 Torr). - IR (Film): 2980, 2930, 2870. 2855, 1470, 1455, 1260, 805 cm-'. - 

'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.95 (d + t, 9H),  1.35 (schmales m, 16H). 1.5-2.1 (m, 1H). - MS 
(70 ev): m/e  = 170 ( M + ,  fehlt), 113 (5%), 112 (8), 85 (28). 71 (56), 57 (SO), 43 (100). 

4. Oxidation von Boralkylen rnit substituierten Resten 

Darstellung der substituierten AIkene 27, 28 

3-Methyl-3-butennitril(27): 9.06 g (0.10 mol) 2-Methylallylchlorid (26) werden rnit 4.9 g (0.10 
mol) NaCN in 50 ml DMSO 4 h bei 100°C geruhrt. Nach Abkuhlen gibt man 100 ml Wasser zu, 
ethert mehrfach aus, trocknet die Etherextrakte iiber MgS04 und destilliert den Etherriickstand 
unter Normaldruck. Man erhllt 3.12 g (38.5 mmol, 38%) 27 als Fraktion bei 136- 138°C (Lit.40) 
134.5 - 136.5 OW760 Torr), nho = 1.4200 (Lit."@ 1.4202). - IR (Film): 3070, 2990, 2950, 2920, 
2220, 1640, 1445, 1390, 980, 810 cm- ' .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.9 (schmales m, 3H), 3.15 
(schmales m,  2H),  5.0- 5.2 (m, 2H). - MS (70 eV): m / e  = 81 (90%. M'), 66 (31). 54 (82), 41 
( 1 W .  

fuhrten nicht zu 27. 
Umsetzungen von 26 mit CuCN in Nitrobenzol oder mit CuCN und KI ohne Losungsmittel 

3-Ethoxy-2-methyl-I-propen (28): Nach Lit.40) werden 15.1 g (0.167 mol) 26 mit 15.33 g 
(0.333 mol) Ethanol und 16 g 50proz. Natronlauge (0.20 mol NaOH) 6 h unter RiickfluR erhitzt. 
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Nach Abkiihlen versetzt man mit 50 ml Wasser und extrahiert mit Ether. Destillation des getrock- 
neten Etherextraktes liefert bei 86-88"C/760 Torr 8.6 g (51'3'0) 28. n g  = 1.470 (Lit.@) 
1.4067). - IR (Film): 3070, 2970, 2920, 2850, 1650, 1445, 1370, 1120, 1100, 900 cm-'. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 1.28 (t. 3H), 1.75 (schmales m, 3H), 3.51 (4. 2H), 3.93 (schmales m, 2H), 
4.85- 5.10 (m, 2H). - MS (70 eV): m/e = 100 (l.6%, M'), 85 (7), 72 (19), 71 (16), 56 (93), 43 
(61). 42 (65). 41 (94), 31 (100). 

11-Chlor-I-undecen (29a): IR (Film): 3070,2930,2845, 1635, 1435 - 1465,1305,1290,900 und 
905, 720 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.3 (m, 12H). 1.4-2.1 (m, 4H), 4.8-5.1 (m, 2H), 
5.3-6.1(m,lH).  - MS(70eV):m/e= 188(1.3%,M+),161(2) ,118(10) ,104(40) ,83(35, .5) ,  
69 (72), 55  (loo), 41 (73). 

11-&om-I-undecen (29b): IR(Fi1m): 3070,2940,2850,1638,1462,990und995,640 cm-'. - 
'H-NMR (CCI,): 6 = 1.3 (m, 12H), 1.6-2.2 (m, 4H), 3.33 (t, 2H), 4.73-5.0 (m, 2H), 
5.37-6.05 (m, 1 H). - MS (70 ev): m/e = 232/234 (0.1%, M'), 148/150 (26), 97 (30), 83 (42), 
69 (87). 55 (loo), 41 (70). 

5. Oxidation der substituierten Organoborane 

Oxidufion des Organoborans uon 26: 2.72 g (30 mmol) 2-Methylallylchlorid (26) werden mit 
11 ml 1 M BH, . THF-Ldsung hydroboriert. Jeweils 113 der Hydroborierungsldsung wird ano- 
disch oxidiert, mit HzOz oder mit alkalischer Silbernitratldsung umgesetzt. 3.33 mmol des 
Organoborans, geldst in 5 ml THF, werden zu 20 ml2  N KOH/MeOH gegeben und an Platin bei 
- 5 "C und einer Stromdichte von 25 mA/cm2 (Klemmenspannung 3.6- 5.2 V) bis zu einem Ver- 
brauch von 30 mF elektrolysiert. Im Gaschromatogramm (Slule 1) erkennt man ein Hauptpro- 
dukt, das Kupplungsprodukt 34, das durch Kugelrohrdestillation (0.23 g, 1.26 mmol, 25%) aus 
dem Ruckstand des getrockneten Etherextrakts isoliert wird. 

I,6-Dichlor-2,5-dimefhylhexan (34): Sdp. 95 "C/12 Torr (Kugelrohrdestillation), n g  = 
1.4595. - IR (Film): 2975, 2920, 2860, 1455, 1435, 1375, 725 und 685 cm-'. - 'H-NMR 
(CDCI,): S = 1.0 (d, 6H), 1.2-1.6 (m, 4H), 1.5-2.1 (m. 2H), 3.55 (d, 4H). - MS (70 eV): 
m/e = 183 (M', fehlt), 133 (2070), 105/107 (22/7), 97 (77). 69 (53). 55 (loo), 43 (32). 

C8H16C12 (183.0) Ber. C 52.46 H 8.80 Gef. C 52.76 H 9.11 

3.3 mmol Organoboran, geldst in THF, werden zu 2.0 g KOH in 25 ml Methanol gegeben und 
bei 0°C unter Riihren mit 1.5 g AgNO, in 1.5 ml Wasser versetzt. Im Gaschromatogramm findet 
man keinen Peak hinter dem Ldsungsmittel. 

Zu 3.3 mmol Organoboran, gel6st in THF, werden bei 0°C 1.36 g (12 mmol) 30proz. H20z- 
Ldsung gegeben. Die ubliche Aufarbeitung ergibt nach Kugelrohrdestillation 0.14 g (0.76 mmol, 
14%) 34 und 0.38 g (3.5 mmol, 35%) 44. 

3-Chlor-2-mefhyl-I-propanol(44): Sdp. 74-75"C/18 Torr (Lit.,') 76-78"C/21 Torr), n g  = 
1.4445 (Lit.,') n g  = 1.4460). - IR (Film): 3400, 2965, 2920, 2860, 1455, 1370, 725 und 
675 cm-'. - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 1.1 (d, 3H), 1.7-2.1 (m, l H ) , 3 . 5 - 3 . 7 ( 2 d , 4 H ) , 3 . 8 ( ~ ,  
1 H). - MS (70 ev): m/e = 108 (0.5%. M'), 90 ( 5 ) .  72 (38), 57 (75),55 (35). 43 (94), 42 (loo), 41 
(98), 31 (95). 

Oxidafion des Organoborans Lion 27: 1.78 g (20 mmol) 27 werden mit 4 ml (7.2 mmol) 1.8 M 

BH, . THF-Ldsung hydroboriert. Die Mischung wird zu 25 m12 N KOH/MeOH gegeben und an 
Platin bis zum Verbrauch von 30 mF elektrolysiert. Der sich sofort dunkelgelb verfarbende Elek- 
trolyt wird mit gesattigter NaCl-Ldsung versetzt und mit Ether extrahiert. Im GC (Saule 1) sind 
etwa 20 Verbindungen zu erkennen, nach G U M S  im Molmassenbereich zwischen 250 und 500. 
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Oxidation des Organoborans mit H202 fuhrt ebenfalls zu einem Produktgemisch, in dem der 
erwartete Alkohol und das Kupplungsprodukt (nach GC/MS) nicht enthalten sind. 

Oxidation des Organoborans uon 28: 2.3 g (23 mmol) 28 werden mit 10 ml (10 mmol) 1 M 
BH, . THF-Lbsung hydroboriert. 7/12 der Hydroborierungsmischung werden an Platin bis zum 
Verbrauch von 35 mF elektrolysiert. Extraktion mit Ether und Kugelrohrdestillation des Ether- 
ruckstands ergibt bei 105 "C/3 Torr 0.90 g (4.45 mmol, 66%) 36, das durch praparative Gaschro- 
matographie gereinigt wird. 

I,6-Diethoxy-2,5-dimethylhexan (36): n g  = 1.4240. - IR (Film): 2980, 2915, 2840, 1450, 
1370, 1115 cm-'. - 'H-NMR: (CDCI,): 6 = 0.95 (d, 6H), 1.25 (t. 6H), 1.0-1.9 (m, 6H), 
3.3-3.7(d + q,8H) .  - MS(70eV):mIe = 203(1%,M+ + 1),173(6), 156(4.5),110(23),99 
(47). 59 (100). 55  (58),  41 (30), 31 (40). 

C12H2,02 (202.2) Ber. C 71.22 H 12.96 Gef. C 71.40 H 13.19 

Zu 5/12 der Hydroborierungslbsung werden bei 0°C 1.36 g (12 mmol) 30proz. H202-Lbsung 
gegeben. Etherextraktion und nachfolgende Kugelrohrdestillation ergibt neben 20% 36 (GC- 
Schltzung mit Dodecan als Standard) 0.54 g (4.6 mmol, 48%) 45. 

3-Ethoxy-2-methyl-1-propanol (45): Sdp. 55"C/12 Torr, n g  = 1.4142. - IR (Film): 3400, 
2960,2920, 2860, 1460, 1360, 1115, lOQOcm-'. - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 0.98 (d, 3H), 1.25 (1, 
3H),1.7-2.1(m,lH),3.1(s,lH),3.4-3.7(m=d+d+q,6H). -MS(70eV) :m/e=119  
(0.7%, M +  + l) ,  100 (2.5), 89 ( l l ) ,  85 ( l l ) ,  72 (25.5), 59 (100). 57 (26). 

Oxidation des Organoboruns uon 29s: 6.6 g (35 mmol) 29a werden mit 6.5 ml 1.8 M 
BH, . THF-Lbsung (11.7 mmol BH3) nach Weg I hydroboriert. Die Halfte der Mischung wird 
mit H202 umgesetzt, die andere Halfte anodisch oxidiert. Bei der H202-Oxidation zeigt sich kaum 
ein Umsatz; es wird kein Kupplungsprodukt gefunden. 

Die Halfte der Hydroborierungsmischung (5.8 mmol) wird zu 20 m12 N KOH in Methanol ge- 
geben und an Platin bis zum Verbrauch von 52.8 mF (Stromdichte 10 mA/cm2, Klemmenspan- 
nung 28 V, T = + 5 "C) oxidiert. Dann wird mit Wasser versetzt, mit Ether extrahiert und der ge- 
trocknete Extrakt nach Abdampfen des Ethers im Kugelrohr destilliert. Man kann 1.6 g 
(8.5 mmol, 49%) 29a zuruckgewinnen (80- 130°C/1 Torr); aus dem gelblichen Ruckstand fie1 37 
aus (1.15 g, 3.03 mmol, 35%), aus Methanol farblose Kristalle. 

I,22-Dichlordocosan (37): Schmp. 61 -62°C. - IR(KBr): 2920,2850,1465, 1315,1292,1265, 
712 cm-'. - 'H-NMR (CCI4): 6 = 1.28 (m, 36H), 1.5-2.0 (m, 4H), 3.56 (t, 4H). - MS 
(70 ev): m/e = 378 (0370, M'), 343 (l), 175 ( S ) ,  161 (7), 147 (lo), 133 (12), 119(14), 111 (18), 
105 (21), 97 (60), 91 (65), 83 (72). 77 (82), 69 (> 100). 55 (> 100). 43 (69). 

CZ2H4CI2 (379.3) Ber. C 69.61 H 11.70 Gef. C 69.63 H 11.92 

Wird zur anodischen Oxidation mit kauflicher 1 M BH, . THF-Lbsung hergestelltes Organobo- 
ran eingesetzt, erreicht man Ausbeuten an 37 von unter 1lVo. Elektrolyse in 1 M Lbsung von 
Kalium-tert-butylat in tert-Butylalkohol/Acetonitril/THF (6: 4 : 1) erfordert eine Klemmenspan- 
nung von 250 V (Stromdichte 10 mA/cm2) und liefert nur etwa 5% Kupplungsprodukt. 

Oxidation des Organoborans von 29b: 4.66 g (20 mmol) 29b werden mit 7.5 ml BH3 . THF- 
Lbsung (1 M) hydroboriert. Die Halfte der Hydroborierungsmischung wird mit H202 umgesetzt, 
wobei sich eine Vielzahl von Produkten, jedoch nicht das Kupplungsprodukt bildete. Die andere 
Halfte wird mil 20 m12 M KOH/MeOH-Lbsung an Platin oxidiert. Man erhalt sehr viele Produk- 
te, darunter 38, das bereits wahrend der Elektrolyse ausfallt und abfiltriert wird. Der in der Lb- 
sung verbliebene Teil von 38 wird aus dem Etherextrakt durch Saulenchromatographie (Kieselgel, 
CH2C1& isoliert. Insgesamt erhalt man 0.28 g (0.60 mmol, 12%) 38 in Form glanzender PIPtt- 
chen. 
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1,22-Dibromdocosan (38): Schmp. 72°C (Lit.42) 72-73OC). - IR (KBr): 2920, 2850, 1463, 
1310,1285,1253,1222,1194,712,638 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.28 (m, 36H), 1.6-2.05 
(m, 4H), 3.33 (t. 4H).  - MS (70eV): m / e  = 466/468/470(M', fehlt), 387/389(0.8%), 304/306 
( l ) ,  2471249 (3 .9 ,  205/207 (7), 135/137 (45), 1111113 (37), 97 (54), 83 (70), 69 (90). 55 (loo), 43 
(60). 

Oxidation des Organoborans uon 30: 9.8 g (50 mmol) 30 werden mit 16.7 ml (16.7 mmol) 1 M 
BH3 . THF-Lbsung hydroboriert. Man elektrolysiert 7 mmol des Organoborans in 25 ml 2 N 

KOH/MeOH an Platin bis zu einem Verbrauch von 50 mF (Stromdichte 20 mA/cm2, Klemmen- 
spannung 4-45 V). Zur Aufarbeitung wird mit 50 ml 2 N waBriger KOH 1 h gekocht und nach 
Ansluern mit 2 N HCI ausgeethert. Man erhllt mit iiber 70% Ausb. 10-Undecen-1-slure (31) (Ku- 
gelrohrdestillation 80 - 130"C/0.92 Torr), die durch DC-Vergleich mit der authentischen Saure 
(Laufmittel Methanol und MethanoVEssigester 1 : 2 auf Kieselgel) identifiziert wird. Aus dem 
Riickstand der Kugelrohrdestillation gewinnt man durch Kristallisation 0.35 g (0.94 mmol, 9%) 
39. Dessen Ausbeute lieB sich durch Hydroborierung mit selbst hergestellter BH3 . THF-Lbsung 
nichterhbhen. Schmp. 125.5-127"C(Lit.43) 125-125.5'C). - IR(KBr): um3000,2930,2860, 
1700, 1460, 1400, 1350-1180, 1100, lO30,960,905,730cm-'. - 'H-NMR(CD30D): 6 = 1.30 
(m,32H),  1 . 5 - 1 . 7 ( m , 4 H ) , 2 . 3 2 ( 1 , 4 H ) .  

Oxidation des Organoborans uon 32: 4.16 g (40 mmol) Styrol werden wie iiblich mit 8 ml( l4 .4  
mmol) 1.8 M BH3 . THF-Lbsung hydroboriert. Man elektrolysiert 6.67 mmol des Organoborans 
in 2511112 N KOH/MeOH bis zum Verbrauch von 30 mF. Kugelrohrdestillation des Etherextrakts 
liefert zwischen 60 und 120°C/1 Torr 1.95 g einer Mischung methoxylierter Verbindungen. Aus 
ihren Anteilen im G C  ergeben sich als Ausbeuten 14% 46, 39% 47 und 15% 48. Ihre Identifi- 
zierung erfolgt iiber massenspektroskopischen Vergleich mit Referenzverbindungen. 

' 

I-Methoxy-2-phenylerhan (46): MS (70 eV): m/e  = 136 (20%. M-) ,  121 (4). 107 (lo), 104 (21), 
91 ( 4 9 ,  77 (17), 65 (13), 45 (loo), iibereinstimmend mit einem Referenzspektrum"). 

I-Methoxy-1-phenylerhan (47): MS (70 eV): m/e = 136 (4%, M'), 121 (loo), 105 (23), 91 (12), 

1,2-Dimethoxy-l-phenylethan (48): MS (70 eV): m / e  = 166 (19'0, M'), 121 (100). 103 (7), 91 

Eine zweite Fraktion der Kugelrohrdestillation (0.44 g, 2.1 mmol, 21%) bei 140"C/1 Torr wird 

77 (22), 51 (12), 43 (12.5). iibereinstimmend mit einem Referen~spekt rum~~) .  

(11.5). 77 (15), 69 (12), 44 (40), iibereinstimmend mit einem Referenzspektrurn45). 

als 40 identifiziert, das mit dem isomeren 1.3-Diphenylbutan (ca. 20%) im Gemisch vorliegt. 

1,I-Diphenylbutan (40): IR (Film): 3100, 3075 und 3040, 2940, 2870, 1870, 1755, 1601, 1495, 
1450, 1265, 1030. 750, 700 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.66 (q aus tt,  4H), 2.63 (t, 4H), 7.1 
(m, 10H). - MS (70 eV): m / e  = 210 (53%, M'), 131 (20), 119 (24), 117 (30), 92 (83), 91 (loo), 
iibereinstimmend mit einem Referenzspektrum45). 

Zu 6.67 mmol Organoboran, gelbst in THF,  werden 2.72 g (24 mmol) 30proz. H202-LBsung 
getropft. Nach Zugabe gesilttigter NaC1-Lbsung und Ausschiitteln mit Ether wird der Ether- 
extrakt destilliert. Man erhalt 0.73 g (6.0 mmol, 30%) 49 als Kugelrohrdestillat bei 90- 100"C/ 
14 Torr. Bei 140- 150"C/1 Torr gehen 0.95 g (4.5 mmol, 45%) Kupplungsprodukt 40 iiber, das 
durch gaschromatographischen (Siiule 1) und massenspektroskopischen Vergleich mit dem Elek- 
trolyseprodukt 40 identifiziert wird. 

n 2  = 1.5321). - IR (Film): 3340,3080, 3050 und 
3020,2940, 2860, 1600, 1480, 1450, 1040(C-O), 745, 700 cm-'. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.55 
(breites s, 1 H,  OH), 2.75 (t, 2H),  3.7 (t. 2H),  7.1 (m, 5H).  - MS (70 eV): m / e  = 122 (21%, 
M'), 104 ( 5 . 9 ,  92 ( 7 9 ,  91 (loo), 65 (25). 
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Anodische Oxidation von Natriumrerraphenylborat: Jeweils 2.57 g (7.5 mmol) Natriumtetra- 
phenylborat (Kalignost) werden in 2 N NaOHIMeOH, 2 N NaOH/H,O und 0.5 M LiCI04/ 
CH,CN bis zum Verbrauch von 35 - 40 F/mol an Platin und an Graphit elektrolysiert. Bei 
iluRerst geringem Umsatz wird Biphenyl nur als Spur gefunden. Es wird gaschromatographisch 
durch Zumischen einer authentischen Probe identifiziert (SBule 1 und 4). Nach den Elektrolysen 
kann man mit wal3riger Kaliumsulfat-LBsung jeweils mehr als 2 g Kaliumtetraphenylborat ausfal- 
len. 

Oxidation des Organoborans tion 33: 6.4 g (50 mmol) 33 werden mit 11 ml (20 mmol) 1.8 M 

BH, . THF-Losung hydroboriert. Man elektrolysiert 11.1 mmol des Organoborans an Platin bis 
zum Verbrauch von 40 mF. Nach ublicher Aufarbeitung wird der Riickstand mit 40 ml2 M KOH/ 
H,O verseift. Durch Extraktion mit Ether erhalt man 1.63 g (9.3 mmol, 56%) 41, das beim Ab- 
dampfen des Ethers kristallisiert. 

I,IC?-DecandioI(41): Schmp. 70°C (Lit.47) 72-73.5"C). - IR (KBr): 3350, 2920,2850, 1462, 
1365, 1060 und 1020, 970 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.34 (m, 12H, CHJ, 1.4-1.9 (m, 
4H), 1.69 (breites s, lH) ,  3.67 (t. 4H). - MS (70 eV): m/e  = 174 (M', fehlt), 138 (llVo), 110 
(25), 82 (33). 69 (33.9, 55 (42). 43 (100). 

Zu 1/9 der oben beschriebenen Hydroborierungsmischung werden 0.91 g (8.0 mmol) 30proz. 
H202-U)sung gegeben. Nach Zugabe gesattigter NaC1-Msung extrahiert man rnit Ether und de- 
stilliert den Ether ab. Kugelrohrdestillation des Riickstands liefert 0.45 g (3.1 mmol, 55%) SO. 
Durch Kochen mit 10 m12 N KOH wird der Riickstand der Kugelrohrdestillation verseift. Extrak- 
tion mit Ether ergibt nach Abdampfen des Ldsungsmittels 0.17 g (0.98 mmol, 35%) 41 (identifi- 
ziert durch Retentionszeit (Saule 5) und Schmp.). 

88-92"C/4 Torr), n g  = 

1.4316. - IR (Film): 3420,2940,2870,1740,1240,1035 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.25 (t ,  
2H), 1.6(m, 4H), 1.85(s, lH),2.05(s, 3H), 3.6(t, 2H),4.1 (t, 2H).UbereinstimmungdesNMR 
mit DatenausLit.48). - MS(70eV): m/e = 146(M+, fehlt), l l6(2%), 101 (4),85(8),68(42),61 
(21), 54 (24). 43 (loo), 41 (18). 

5-Hydroxypentylacetat (SO):  Sdp. 118- 120"C/12 Torr 

Darstellung von I-Chlorhexadecan (42) durch gemischte Kupplung: 1.1 g (5.8 mmol) 29a und 
4.1 g (58 mmol) 1-Penten werden mit 13 ml (23.4 mmol) 1.8 M BH3 . THF hydroboriert. Die 
gemischten Boralkyle werden zu 25 m12 N KOH gegeben und bei 0°C und einer Stromdichte von 
30 rnA/cm2 bis zu einem Verbrauch von 110 m F  an Platin oxidiert. Extraktion mit Ether und 
nachfolgende Kugelrohrdestillation (160"C/1 Torr, Lit.49) 167"C/3 Torr) ergibt 0.92 g (3.5 
mmol, 60.5%)42als farbloses61, n g  = 1.4512(Lit.50)n2 = 1.4513). - IR(Film): 2960,2930, 
2860, 1470, 1380, 1305,722 und655 cm-' .  - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 0.96(t, 3H), 1.33 (schma- 
lesm,26H), 1.5-2.0(m, 2H), 3.60(t, 2H). - MS(70eV): m/e  = 260(0.6%, M'), 203(0.8), 
161 (1.5), 147 (3). 133 (4.2), 119 (7), 105 (12.5). 91 (40). 71 (57). 57 (100). 43 (71). 

I )  Anodische Oxidation organischer Verbindungen, 30; 29. Mitteil.: M. Huhtasaari, H. J.  
SchUfer und H. Luftmann, Acta Chem. Scand., Ser. B 37, 537 (1983). 

2, 2a) J. H. Utley, Technique of Electroorganic Synthesis, S. 793, in N. L.  Weinberg, Hrsg., 
Techniques of Chemistry, Vol. V, Part I, J. Wiley, New York, 1974. - 2b) H. J .  Schhifer, 
Chem. Phys. Lipids 24, 321 (1979). - 2C) H. J .  Schdfer, Angew. Chem. 93, 978 (1981); An- 
gew. Chem., Int. Ed. Engl. 20, 911 (1981). 

3, P. E. Fanta, Synthesis 1974,9. - 3b) P. Cadiot und W. Chodkiewicz in H. G.  Viehe, Ace- 
tylenes, s. 597, Marcel Dekker, Inc., New York 1969. 
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