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The reaction of aluminium alkyls with oxodiperoxomolybdenum(V1) com- 
plexes affords aluminium alcoholates. The best results were obtained with oxo- 
diperoxo(hexamethylphosphortriamide)molybdenum(VI). Upon hydrolysis 
the alcohol yields amounted to 69-75% There is no specific selectivity during 
oxidation of mixtures of structural isomers of secondary aluminium trialkyls. _ 
The reaction mechanism partly involves radical reaction steps. 

Zusammenfassung 

Aluminiumalkyle reagieren mit OxodiperoxomolybdZn( VI)-komplexen unter 
Bildung von Aluminiumalkoholaten. Die besten Ergebnisse wurden mit Oxodi- 
peroxo-(hexamethylphosphortriamid)-moIybdan(V1) erzielt. Die nach Hydrolyse 
der Aluminiumalkoholate gewonnenen -Alkoholausbeuten betrugen 69-7X%. 
Die Oxidation von Gemischen stellungsisomerer sekundZrer Aluminiumtrialkyle 
verliiuft ohne Selektion- Der Reaktionsmechanismus verlauft zumindest teil- 
weise iiber radikalische Zwischenstufen 

Eirileitung 

Die Oxidation aluminiumorganischer Verbindungen mit Sauerstoff oder Di- 
alkyl- und Diacylperoxiden ist in der Vergangenheit Gegenstand zahlreicher 
Untersuchungen gewesen [%ll]. Besonders intensiv wurde hierbei der 
Mechanismus der Autoxidation bearbeitet, nicht zuletzt wegen seiner Bedeutung 

* I.h¶itteilungsiehe[l]. 
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f& die. Her.Gtellung prinGre& Alkohole $a Al&%iniumal&loxidation ~+,12]_. 
Die Oxidation von’A&uninium&kylen A1Rl~verl~uft’.~b.e~.-die-Stufe von 

Peroxoverbindungen zu Aluminiumalkoholaten, auS deneti durch Hydrolyse .’ 
Alkohole gebadet werden [2-7,9]..- . 

AlR., + 0, + AlR,(OOR) + Al(OR),R (1) 

Da innerhalb des Reaktionsmechanismus radik&che Zwischenstufeii durch- 
laufen werden [6,9,13-153, kommt es in Nebenreaktionen such zur Bildung 
paraffinischer, olefinischer und hochsiedender Produkte [4,7]. Hierdurch wird 
die nach Hydrolyse der Alkoholate zu erzielende Alkoholausbeute auf 75-84% 
vetiindert [ 43. 

Ausgangspunkt fiir die folgenden Untersuchungen war die Frage nach Oxida- 
tionsmitteln, welche die mijglichst quantitative und nebenproduktfreie. Oxida- 
tion von Aluminiumalkylen zu Aluminiumalkoholaten gestatten. In diesem Zu- 
sammenhang schien der Einsatz von leicht zugtiglichen Peroxomolybds(IV)- 
komplexen [IS] aussichtsreich, welche bereits erfolgreich zur Oxidation n-Bu- 
tyllithium verwendet wurden [17]. 

Ergebnisse und Diskussion 

In ersten orientierenden Versuchen wurden Aluminiumtiisobutyl und Alumi- 
niumdiisobutylhydrid mit verschiedenen Peroxomolybdtikomplexen des Typs 
I: 

(mii 2,;‘-Bipyridyl (bipy), Hexamethylphosphors~uretriamid (HMPT) und 
Pyridin (py) als Donatorliganden L) bei Raumtenperatur umgesetzt und die 
nach Hydrolyse gewonnenen Alkohole gaschromatographisch quantitativ analy- 
siert. Die Ergebnisse dieser gersuche sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Man erkennt, dass Peroxomolybdtikomplexe als Oxidationsmittel fiir Alu- 
miniumalkyle geeignet sind. Ein Vergleich der Versuche l/3 und l/4 bzw. l/8 
und l/9 zeigt, dass mit Hilfe von Peroxomolybdtikomplexen die gleichen 
Alkoholausbeuten erhalten werden wie nach iiblicher Oxidation mit Sauerstoff 
(vgl. such [4]). D ie schlechtesten Ergebnisse lieferte der Komplex Moo5 - bipy. 
Die niedrige Alkoholausbeute in Versuch l/6 ist vor allem auf die geringe Las- 
lichkeit des Komplexes in Kohlenwasserstoffen wie Hexan, Benz01 oder Chlor- 
benzol zuriickzufiihren. In Pyridin, worin Moo5 - bipy relativ gut lijslich ist, 
wurden daher bessere Oxidationsresultate erzielt. Allerdings scheint die Akti- 
v&t des Komplexes aufgrund der starken Donatoreigenschaften des zveiz%ni- 
gen 2,2’-Bipyridylliganden gegeniiber.den Molybdtikomplexen mit den schwlche- 
ren Liganden Pyridin und/oder HMPT deutlicher geringer zu sein. -. 

Da die Umsetzungen mit Oxodiperoxo-(hexamethylphosphortriamid)-molyb- 
dti(IV) die besten Oxidationsausbeuten ergeben hatten, wurde in den folgenden 
Versuchen nur noch dieser Komplex eingesetzt- 

. Zti Ermittlung der Reaktivit$t‘von Al-C-Bindungen gegeniiber anorganisbh 
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‘TABELLE 1 ” 

OXIlkTIOiI fON ALUMINIUMTRIISOBUTYL UND ALUMINIUMDIISOBUTYLHYDRID MIT 
OXODIPEROXOMOLYBDliNKOhfPLEXEN = 

Vers. 
Nr. 

Al-alkyl Mo-Komplex Liisungs- Isobutanol- 
(R = i-C4Hg) mittel ausbeute 

(5% d. Th.) 

Ill AIR3 
112 mR3 

l/3 AIR3 
l/4 AIR3 
l/5 AlRgH 
II6 AlR2H 

Ii7 AlR2H 
118 AlR2H 
1/g AlRzH 

MOOS - bipy 
Moo5 - py - HMPT 
POs - HMPT 

MOOS - bipy 
Moo5 - bipy 
Moo5 - PY - HMPT 
PO5 - HMPT 

Pyridin 42 
Chlorbenzol 74 
Chlorbenrol 75 
Chlorbenrol 75 
Pyridin 40 
Hexan 15c 
Chlorbenzol 67 
Chlorbenaol 73 
Chlorbenzol 75 

o MolverhZltnis AluminiumaIkyl zu Mo-Komplex wie 1 : 1.7: 2 Stdn. bei 20°C. ’ Oxidation mit Luft 
(2 Stdn.) und anschhessend mit Sauerstoff (18 Stdn.). c Reaktionszeit 20 Sidn. 

gebundenen Peroxidgruppen wurde Aluminiumtrikobutyl mit MOO,- - HMPT 
in verschiedenen Molverhiiltnissen umgesetzt. Die Ergebnisse in Tabelle 2 machen 
deutlich, dass, &nlich wie bei der Oxidation mit Sauerstoff [4,7], die erste Al-C 
Bindung wesentlich schneller reagiert als die zweite, wahrend die dritte AI-C- 
Bindung nur 5usserst langsam oxidiert wird. Wie_Versuch 2/4 zeigt, kann die 
Oxidationsausbeute such mit einem deutlichen Uberschuss an Molybdtikom- 
plex nicht iiber 75% gesteigert werden. 

Im Hinblick auf eine allgemeine Anwendbarkeit der neuen Osidationsmetho- 
de fiir aluminiumorganische Verbindungen wurden nun verschiedene primare 
Aluminiumtrialkyle mit Moo5 - HMPT oxidiert (Tabelle 3). 

Es zeigte sich, dass such h6hermolekuIare Aluminiumtrialkyle mit guten 
Ausbeuten oxidiert werden k6nnen. Die mit steigender C-Zahl des Alkylrestes 
geringfiigig sinkende Alkoholausbeute ist vermutlich auf sterische Effekte zu- 
riickzufiihren. 

Zur Feststellung, ob das Oxidationsverfahren such bei sekundaren Aluminium- 
trialkylen mit gleichem Erfolg und ohne Gefahr eines selektiven Reaktionsver- 
laufs anwendbar ist, wurde ein Octen-Isomerengemisch bei 70°C mit einer 

TABELLE 2 

ABHtiGIGKEIT DER ISOBUTANOLAUSBEUTE VOM ALUMINIUMTRI_4LKYL/_MOLYBDAN- 
PEROXO-KOMPLEX-MOLVBRtiLTNIS = 

Versueh Al(i-CqHg)gfMoOg - HMP’I’ Isobutanolausbeute 
Nr. <Ma1 : Mol) (5% d. Th.) 

211 1 : 0.5 30 
212 1 : 1.0 45 
213 1 : 1.7 75 
214 I : 2.0 75 

a 2 Stdn. bei 20°C in Chlorbenzol. anschl. Hydrolyse. 
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~,&ylen_konnte durch den Emsatz von Peroxomolybd%rkomplexen allerdings 
riicht erreicht &den, da au&h hierbei, 3-n&h wie bei der Oxidation von Alkyl- 
alanen mit Sauerstoff, ausbeutevermindemde hlebenreaktionen festgestellt 
werderimussten. 

So konnten im Hydrolysat einer Oxidation von Aluminiumtriisobutyl mit 
MOO, - HMPT geringe Mengen Isobuten, Isobutyraldehyd, 2,5_Dimethylhexan 
und Diisobutykither identifiziert werden. Urn festzustellen, ob diese Verbin- 
dungen bereits irnVerlauf der Oxidationsreaktion gebildet werden, wurde ein 
noch nicht hydrolysiertes Oxidat ohne weitere Aufarbeitung direkt gaschromato- 
graph&h analysiert. Hierbei ergab sich iiberraschenderweise, dass nicht nur Iso- 
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buten, 2,5-Dimethylhexan und D&butyl&her;.sondern -such-freies Isobuta&l~ 
im Oxidat vorlagen. 

Zur Absicherung dieses Befundes wurde nach Beendigung einer..Dmsetzung 
von Aluminiumtriisobutyl mit Moos - HMPT einscharf getrockneter Argon- 
strom durch die Reaktionslijsting geleitet und des Abgas.durch :eine auf -78% 
gekiihlte Falle geleitet. Nach mehreren Stunden konnte ln der Kii~hlfalle~ein 
Kondensat gewonnen werden, welches Isobuten, Isobutanol, ~?,5Dimethylhexan 
und Diisobutyliither enthielt. Die Menge an Isobutanol betrug etwa 10% des 
eingesetzten C,-Anteiles. 

Dieses iiberraschende Ergebnis ist nur dadurch zu erkltien, dass die Oxida- 
tionsreaktion zumindest teilweise fiber radikalische Zwischenstufen verl%ft... 

Aufgrund der erhaltenen Resultate lassen sich in der Anfangsphase der Oxi- 
dation naehstehende Reaktionsfolgen formulieren (Schema 1). 

In Analogie zu einem von Mimoun und Mitarbeitem [16a] bei der Epoxida- . . 
tion von Olefmen mit Peroxomolybdtikomplexen vorgeschlagenen Mechanis-. 
mus kann als Hauptreaktion eine elektrocyclische Reaktion gem% Gl. 2 ange- 
nommen werden. Die Bildung von 2,5-Dimethylhexan, Diisobutyhither, Isobu- 
tanol und Isobuten 1iiiss.t sich jedoch nur iiber Radikalreaktionen &nlich Gl. 3 
und 6 und anschliessende Radikalrekombination nach Gl. 7 und 8 bzw. Dispro- 
portionierung nach Gl. 9 deuten. 

Das Schema 1 zeigt deutlich, dass sich bei der Reaktion von Alkylalanen mit 
Molybdtiperoxoverbindungen ein recht komplexes Reaktionssystem ergibt. 
Die Zahl miiglicher Reaktionen wird insbesondere dadurch erhijht, dass im 
weiteren Verlauf der Oxidation sowohl intra- als such intermolekulare Reak- 
tionen zu beriicksichtigen sind. Dies soil durch die Gl. 4 und 5 beispielhaft ange- 
deutet werden. Zur Absicherung des Mechanismus sind jedoch noch umfangrei- 
the kinetische Untersuchungen notwendig. 

Experitnentelles 

Ausgangsoerbindungen 
Die Molybdan(VI)-komplexe MOO, - bipy und Moos - py - HMPT wurden 

nach der in [16b] beschriebenen Methode hergestellt. MOO, - HMPT wurde aus 
MOO, - Hz0 - HMPT [16b] durch Dehydratisierung iiber PzOs im Vakuum ge- 
wonnen [lS]. Die IR-Spektren stimmten mit den in [16b] und 1181 angegebenen 
Daten iiberein. 

Die von der Firma Schering AG., Bergkamen, bezogenen Aluminiumalkyle 
wurden nach vorheriger Destillation eingesetzt. Alle verwendeten Lijsungsmittel 
waren sorgfaltig getrocknet und unter Argon destilliert. 

Versuchsbeschreibungen 
I/-msetzungen uon Aluminiumalkylen mit Oxodiperoxomolybdiinkomplexen. 

Zu einer Lasung von 30 mmol Molybdtikomplex in 50 ml L&mgsmittel wurde 
das Aluminiumalkyl im gewiinschten Molverh%nis unter heftigem Riihren und 
Eiskiihlung durch einen am Reaktionsgef&s befindlichen Septumversehluss mit 
einer Spritze so zugegeben, dass die Reaktionstemperatur 20°C nicht iiberstieg. 
W&rend der Aluminiumalkylzugabe nahm die anfangs gelbe -L%ung zu&chst 
eine br2iunliche Farbe an, die spatiter in griin umschlug. Nach beendeter Zugabe 
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&.rde das.Reaktionsgut iiber die gewiinschte Reaktionszeit bei 20°C gehalten, 
anschliessend vorsichtig mit 100 ml 25 proz. Natronlauge versetzt und dann 2 
Tage in einem Rotationsperforator mit &her extrahiert. Der Extrakt wurde 
durch Destillation iiber eine 50 cm lange Vigreuxkolonne von der Hauptmenge 
des Athers befreit und der Riickstand nach Einwaage eines geeigneten inneren 
Standards quantitativ gaschromatographisch analysiert. 

Oxidation eines Hydroaluminierungsproduktes isomerer n-Octene mit 
Moo5 - HMPT bzw. Sauerstoff. 0.3 mol n-Octen-Isomerengemissch (Zusammen- 
setzung: n-O&en-l 3.9%, trans-n-Octen-2 33.170, cis-n-Octen-2 17.1%, trans- 
n-Octen-3 23.6%, c&s-n-O&en-3 6.4%, trans-n-O&en-4 11.2%, cis-n-O&en-4 4.7%) 
wurden mit 0.3 mol Aluminiumdiisobutylhydrid bei 70°C und einer Reaktions- 
zeit von 24 St&r. umgesetzt. Durch Hydrolyse einer Probe des Reaktionsge- 
misches konnte aus der Menge an gebildetem n-Octan ein Umsatz von 30% gas- 
chromatographisch ermittelt werden. 

Das Hydroaluminierungsprodukt wurde nun halbiert und ein Teil mit 0.3 
mol MOO, - HMPT nach der im Vorgehenden beschriebenen Methode umge- 
set&. Die andere HZlfte wurde bei 0-20°C zunzchst 2 Stdn. mit getrockneter 
Luft und dann 18 Stdn. mit reinem getrockneten Sauerstoff oxidiert. 

Die Aufarbeitung beider Reaktionsprodukte erfolgte wie bereits oben beschrie- 
ben. 

Analytik 
Die gaschromatographischen Analysen der aus der Oxidation von Aluminium- 

trialkylen oder Aluminiumdiisobutylhydrid erhaltenen Alkohole erfolgten unter 
den folgenden Bedingungen: SZule 200 m X 0.5 mm ID Stahl, imprZgniert mit 
Polyphenyliither OS 124, SZulentemperatur 109-140°C isotherm, Siiulenvor- 
druck 1.0 bar NZ_ Die Analyse der n-Octanole wurde unter den folgenden Be- 
dingungen durchgefiihrt: S&le 100 m X 0.5 mm ID Stahl, imprggniert mit 
Marlophen 87, Sgulentemperatur 12O”C, SZulenvordruck 1.5 bar He. Die gas- 
chromatographische Trennung von n-O&an und n-O&en-Gemischen gelang 
auf folgende Weise [19]: Sgule 200 m X 0.5 mm-ID-Stahl, impragniert mit 7,8- 
und 5,6-Benzochinolin (3 : l), SBulen$emperatur 25”C, Vordruck 10 psi He. 
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