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OXIDATION METALLORGANISCHER VERBINDUNGEN

L. ZUR OXIDATION ISOMERER
DIISOBUTYLALUMINIUM-n-HEXENOLATE
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Institut fiir Technische Chemie und Petrolchemie der Rheinisch-Westfd 'lzschen Technischen
Hochschule Aachen D 5100 Aachen, Alte Maastrichter Str. 2 (B.R.D.}:

(Eingegangen den 5. Juni 1975)

Summary

Oxidation of isomeric diisobutylaluminium-n-hexenolates with oxygen
yields after subsequent acetolysis besides the expected hexenol acetates also
hexanetriol triacetates. Their formation is explained by intramolecular epoxi-
dation with alkylalkoxyaluminium peroxides formed during the oxidation.

Zusammenfassung

Die Oxidation isomerer Diisobutylaluminium-n-hexenolate mit Sauerstoff
liefert nach Acetolyse neben den zu erwartenden n-Hexenolacetaten auch Hexan-
trioltriacetate. Ihre Bildung wird auf eine intramolekulare Epoxidation durch
im Verlauf der Oxidation entstandene Alkyl-alkoxy-aluminiumperoxide zurtick-
gefiihrt.

Einleitung

Im Verlauf unserer Untersuchungen iiber die durch Titanalkoholate kata-
lysierte Hydroaluminierung isomerer n-Hexenole hatten wir festgestellt [1],
dass bei der isomerisierungsfreien Addition von HAl(i-C,H;), and die Doppel-
bindung isomerer n-Hexen-x-yloxy-diisobutylaluminium-Verbindungen stets
eines der beiden moglichen Additionsprodukte bevorzugt gebildet wird. So wur-
de z.B. durch Hydroaluminierung des Diisobutylaluminium-alkoholates des -
Hexen-3-0l-1 bei 100°C und einer Verweilzeit von 3 Stdn. nach anschliessender
Oxidation und Acetolyse [2] ein Diacetatisomerengemisch erhalten, das zu 87%
aus Hexandiol-1,3-diacetat und zu 13% aus Hexandiol-1,4-diacetat bestand. Diese
Befunde konnten, in Ubereinstimmung mit Versuchsergebnissen von L.I. Zahkar-
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i5-
kin und L.A. Sav1ha bei der Hydroalummemng von Allylalkohbl bzw: Euten—3;_
ol-1 [3], durch das Entstehen von Alumlmum Sauerstoff—5 bzw 6-R1nghetero-
cyclen gedeutet Werden :

BQAI—O—CHZ—CHZ—CH—CH—CZHS + AIR,H M

RzAl—O—Cl‘Iz—CHz—(IJH—CHz—CzHS + RzAl—O—CHz—CHz—CHz—Cl —CZHS

AlR, : Ale
l—AlRa = —AIR; / '
CH,
. ~ ~
c CH2 : (I)Hz ' ,?Hz
CzHS_CHz_CH O CQ_HS_CH . O
AN
o p
R - N ‘R |
l 1. 0, j’ 1. 07
2. Acp0 4 2. AcpO
Hexandiol-1,3-diacetat Hexandiol-1,4-diacetat

Im Verlauf weiterer Untersuchungen gingen wir der Frage nach, ob die
Bildung von Aluminium-Sauerstoffheterocyclen bereits allein durch Thermolyse
der Diisobutylaluminium-n-hexenolate moglich ist. Fiir diesen Fall waren nach
ublicher Aufarbeitung isomere Hexandioldiacetate im Reaktionsprodukt zu er-
warten.

A, —i-C4Hg
H;—(CH,),—CH=CH—(CH,);_,—0—AIl(i-C;Hg), ——
~(CH3)s-
CH. CH,),—CH \O . H dioldiacetat
2 —)
s—(CH,), \ / 2 Acg0 exandioldiacetate
Al
i-C Hyg

Ergebnisse und Diskussion

Die aus Diisobutylaluminiumhydrid und n-Hexenolen leicht zuginglichen
Diisobutylaluminiumhexenolate wurden 6 Stdn. auf verschiedene Temperaturen
zwischen 100 und 180°C erhitzt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch mit
Sauerstoff oxidiert, in siedendes E551gsaureanhydnd eingetragen und destillativ
aufgearbeitet.

Die in Tabelle 1 Wledergegebenen Versuchsergebmsse fiihrten zu einem :
uberraschenden Resultat. Zunichst konnten im' Acetolyseprodukt Hexandioldia-
cetate, allerd,mgs in unerwartet geringen Mengen, nachgewiesen werden. Thre '
Ausbeute (bez. auf eingesetztes Hexenolat) stieg mit Erh6hung der Erhltzungs-
temperatur und war bei Einsatz des aus Hexen-3- ‘0l-1 gebildeten Aluminium-

- hexenolats am grossten. Dabe1 wurden, wie in fruheren Versuchen [11, ]eweﬂs
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- _d1e iiber einen Alumlmum Sauerstoff-5 bzw 6- ngheterocyclus zu erklaren— :
- den Diacetatisomeren bevorzugt gebildet. Die wihrend der Erhitzungsdauer ab-
gespaltene Mengen Isobuten entsprach der Menge an gebildeten Diacetaten.

o ~ Wie sich ]edoch aus den gaschromatographischen Analysen der Acetolyse-

' -proauKt:e ergab, waren neben den Diacetaten auch, abhangig vom Einsatz-

~ material, hohersiedende Verbmdungen entstanden, die in den Versuchen 1-8
~. (Tabelle 1) sogar die Hauptprodukte darstellten. Nach ihrer Isolierung durch

' priparative Gaschromatographie konnten sie durch Elementar- und IR-Analyse
.- als isomere Hexantrioltriacetate charakterisiert werden. Die Aufklirung der
Struktur erfolgte durch gaschromatographischen Vergleich mit auf getrenntem
Wege hergestellten Testsubstanzen. Auffallendes Merkmal der als 1,x,y-n-Hexan-
~ trioltriacetate zu kennzeichnenden Verbindungen war, dass die jeweils vicinalen
Acetatgruppen stets an den Doppelbindungs-C-Atomen des Einsatzmaterials
substituiert waren (vgl. Tabelle 1). Dariiberhinaus wurde in den Produkten der
‘Versuche 1-4 eine Substanz der Summenformel C,;H,c05 isoliert, der nach IR-,
- 'H-NMR und '*C-NMR-Analyse sowie durch chemische Abbaureaktionen die
Strukturformel (')Hz—(l'JH——(IJH—CHz—CHz—uH3 zugeordnet werden konnte.
‘ OAc OAc O—i-C4H9

In weiteren Versuchen wurde festgestellt, dass-auch dann Hexantrioltriacetate
erhalten werden, wenn die Hexenolate ohne vorheriges Erhitzen lediglich mit
Sauerstoff bei 0-20°C oxidiert und anschliessend acetolysiert wurden. Die Hydro-
lyse der Oxidationsprodukte fithrte zu den entsprechenden Hexantriolen. Hexan-
diole bzw. Hexandxoldlacetate wurden unter diesen Bedingungen nur in Spuren
nachgemesen .

~ SCHEMA 1
1. G
2. Ac,©

ACO—(CHy)3_p~— CH==CH—{CH,),—CH3 + AcO-—-(Cl—!z);,_,,-—([ZH——([?H——(CHz),,————CHa

Ry—Ap-—QO— (CH2)3.n‘—“CH=CH‘—'(CH2)n —CHy

OCAc OAc
= i~C4Hg » Ac'= CH3CO

n Triacetatausbeute

(% d. Th.)
o 2
1 27
2 240

a Daneben 10% (d.Th.) 1,2 - Diacetoxy -3 -isobutoxyhexan (Cy4Hsg05)

D1e unerwartete Blldung von ’T‘nacetaten (Schema 1) kann nach unseren
Untersuchungen nur durch eine Epoxidation der Doppelbindung durch im Ver-
lauf der Oxidation gebildetes Alkyl-alkoxy-aluminiumperoxid [4-8] erklirt
- werden. ‘Aus dem so entstandenen Expoxxd bildet sich nach Acetolyse ein Tri-.

acetat. - ' ‘ - . :



SCHEMA 2
R—AI—R Oz > R—Al—0—O—R
orR OR
R
O—J\l\ -~_9O—R

N

(CH2)3 -n —-CH=CH-—-(CH2),.,—-CH3

L |
/Al\!f—OR

/N
p—CH—CH—(CHp),—CHy

lkzo

-AcO— (CH2)3_n —CH— (]:H'—(CHz)n"—' CH3 )

o
S(CH,)y

OAc OAc

‘ Aufgrund der unterschiedlichen Triacetatausbeuten, die je nach Lage der
Doppelbindung im Einsatzmaterial erhalien werden, formulieren wir einen intra-
molekularen Mechanismus (s. Schema 2). Dies wird auch durch Versuche gestiitzt,
bei denen ein Gemisch, bestehend aus dquimolaren Mengen der Diisobutylalumi-
niumhexenolate des Hexen-2-0l-1,-Hexen-3-0l-1 und Hexen-4-0l-1, oxidiert wur-

de. Nach Acetolyse erhielt man ein Isomerenverhiltnis der Hexantrioltriacetate
von 12/13/1. Einen weiteren Hinweis fiir einen intramolekularen Mechanismus
erhielten wir aus der Struktur der Verbindung C,4H,,0; (vgl. Tab. 1), die bei
der Oxidation des Diisobutylaluminiumalkoholats des Hexen-2-o0l-1 isoliert
wurde. Ihre Bildung lasst sich nach Reaktionsschema 3 erkldren.

SCHEMA 3
R, , R,

\A\—o—o—n : Naj—OR ,
(@) —————— 0/ o) _—

AN N 7N

CHp—CH==CH~—CgH, CHp— CH—CH—C3Hjy
)
/AI\ .
_—_——
CHp—— CH—CH—CsHz OAc  OAc OR

R = i-C4Hg, Ac == CH3CQO

Es war bisher nicht moglich, einen eindeutigen spektroskppischen oder -
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“chemischen Nachweis fiir das Entstehen von Epoxialuminiumalkoholaten zu
fiithren. Dies ist jedoch Gegenstand laufender Untersuchungen, in denen u.a. -
gepriift wird, ob analoge Reaktionen auch bei anderen hauptgruppenmetallor-

. ganischen Verbindungen beobachtet werden kbnnen. = -

Experimentelies

1. Ausgangsverbindungen und Testsubstanzen

Die Herstellung der Diisobutylaluminium-n-hexenolate erfolgte nach
bereits frither beschriebener Methode [1]. Die fiir Vergleichszwecke synthetisierten
Hexantrioltriacetate wurden durch Epoxidation von Hexen-2-ol-1, Hexen-3-0l-1
bzw. Hexen-4-ol-1 mit Perpropionsiure [9] und anschliessender Acetolyse der
Epoxyalkohole hergestellt.

9. Versuchsbeschreibung

Thermolyseversuche. 0.25 Mol Diisobutylaluminiumhexenolat wurden
unter Argon 6 Stdn. auf Temperaturen von 100 bis 180°C erhitzt. Leichtfliich-
tige Produkte wurden in einer auf —78°C gekiihlten Falle aufgefangen und gas-
chromatographisch analysiert. Nach beendeter Erhitzung wurde das Reaktions-
gut nach Zugabe von 150 ml n-Octan 12 Stdn. mit reinem getrockneten Sauer-
stoff bei 0-20°C oxidiert. Das Oxidat wurde danach in 1.5 Mol siedendes Essig-
sdureanhydrid eingetragen [2] und das Gemisch unter kriftigem Riihren iiber
Nacht am Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das entstandene fein-
kristalline Aluminiumtriacetat abfiltriert, der Filterkuchen mehrmals mit wenig
Ather ausgewaschen; die vereinigten Filtrate wurden dann aufdestilliert und die
erhaltenen Fraktionen gaschromatographisch analysiert.

Oxidationsversuche. 0.25 Mol Diisobutylaluminiumhexenolat, geldst in
150 ml n-Octan, wurden mit reinem, getrockneten Sauerstoff bei 0-20°C oxi-
diert. Die Aufarbeitung des Ox1dats erfolgte nach der im Vorhergehenden be-
schriebenen Methode.

. 8. Analytik

Gaschromatographie und Spektroskopie. Die gaschromatographischen
Analysen isomerer n-Hexandioldiacetate und Hexantrioltriacetate wurden unter
den folgenden Bedingungen durchgefiihrt: Sdule: 100 m X 0.5 mm ID Stahl, im-
prigniert mit LAC-R-446, Siulentemperatur: 160°C, Vordruck: 15 psi. Die
Isolierung unbekannter Substanzen erfolgte praparatlvgaschromatographlsch
mit einem Hupe APG 402: Sdule: 8 m X 2 cm ID Stahl, 20% Silicon SE 30
auf Chromosorb W, 45-60 mesh, Siulentemperatur: 200-250°C, Vordruck: 20
psi. Die IR-Spektren wurden kapillar mit einem Leitz-Gitterspektrographen 111
G, die NMR-Spektren mit dem 270-MHz-Gerit der Fa. Bruker-Physik AG.,
Typ WH 270, in Deuterochloroform mit Tetramethylsﬂan als innerem Standard
aufgenommen

. Identifizierung unbekannter Substanzen
Hexantrioltriacetate: [Gef.: C, 55.51; H, 7.88. C,,H,¢0¢ (260.3) ber.: C,
55.87; H, 7.75%.] IR: 1724vs, 1366s, 1230vs, 1042¢, 1020s cm™'. Durch Messung
der molaren Extinktion der »(C=0) Bande konnte das Vorhandensein von drei )
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TABELLE 2
1H-NMR- UND !3C-NMR-SPEKTREN VON 1,2-DIACETOXY-3-ISOBUTOXYHEXAN

TcH, —2cH—3cH—“4CH,—5CH,—ScH;

1 J [

o cl) O
13C=0 4C=0 CH,

[ 1 ] B

12CH; 1CHy; 8cH—SCH; -

1OCH3
Beob. 8 (1H) (ppm, in TMS, & (13C) (ppm, in TMS, Ls.
Zentrum Lds. mittel CDCl3, 270 MHz) mittel CDCl3, 58.7 MHz) a
1 4.1:4.4 61.8 (t)
2 5.1 77.5 (@)
3 3.2 72.0 (d)
4 1.4 329 V)
5 1.4 18.4 (t)
6 0.9 13.9 (@)
ki 3.4 76.4 (t)
8 . 1.8 28.7 (d)
9,10 09 19.1 (@)
11,12 2.1 20.2 (d)
13,14 166.7; 166.3 (s)

@ Pie Klammerausdriicke bezeichnen die Multiplett-Struktur unter ‘“off-resonance*’-Bedingungen.

Acetatfunktionen sichergestellt werden. Die Identifizierung der Substanzen
erfolgte durch gaschromatographischen Vergleich mit authentischen Testver-
bindungen.

1,2-Diacetoxy-3-isobutoxy-hexan: [Gef.: C, 61.03; H, 9.37. C;,H,¢0s
(274.4) ber.: C, 61.29; H, 9.56%.1 IR: 1737vs, 1367s, 1239vs, 1222s, 1013s,
1044s ecm™!. Durch Hydrolyse von C;,H,¢0s und anschliessende Perjodsiure-
spaltung nach Malaparde [10] wurde die 1,2-Diacetoxy-Struktur gesichert.
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