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Summary

Boron trialkyls are oxidized with MoO; - HMPA to give upon hydrolysis
alcohols in yields of 73—78%. The reaction proceeds without any selection in
primary and secondary boron trialkyls. The oxidation of n-hexylmagnesium
bromide with MoO; - HMPA is selective only in HMPA as solvent to give upon
hydrolysis 65% alcohol. An ionic mechanism is proposed for this system. In
diethyl ether, THF or pentane the yields of alcohol are much lower (25—36%)
due to a number of side-reactions leading to the formation of alkyl dimerisation
product (4—16% dodecane), aldehyde (0.1—7% hexanal) and even to the “‘re-
formation” of bromohexane (3—27%). The formation of these products is
explained by a radical reaction mechanism.

Zusammenfassung

Bortrialkyle kdnnen mit MoO; - HMPT oxidiert werden. Nach Hydrolyse
werden Alkoholausbeuten von 73—78% erhalten. Die Oxidation erfolgt ohne
Selektion fiir primire and sekundire Bortrialkyle. Die Oxidation von n-Hexyl-
magnesiumbromid mit MoOs - HMPT fiihrt nur in HMPT als Losungsmittel
nach Hydrolyse eindeutig zum Alkchol (65% Ausbeute). Fiir dieses System wird
ein ionischer Mechanismus formuliert. In Didthyldther, THF oder Pentan werden
neben geringeren Alkoholausbeuten (25—36%) auch Alkyldimerisierungsprodukt
(4—16% Dodecan), Aldehyd (0.1—7% Hexanal) und sogar riickgebildetes Brom-
hexan (3—27%) erhalien. Die Bildung der Nebenprodukte wird iiber radikalische
Reaktionsschritte erklart.

* V. Teil s. Lit. {301.
** Auszugsweise vorgetragen auf der 1st European Conference on Organometallic Chemistry,
20—25 Sept. 1976 in Warschau, Polen.



2712 ,
' Binleitung

In fritheren Untersuchungen wurde gefunden, dass sich Oxodiperoxomolybdin-
(VI)-komplexe gut zur Oxidation von Aluminiumalkylen eignen [1]. Es konnte
gezeigt werden, dass insbesondere mit Oxodiperoxo-(hexamethylphosphortri-
amid)-molybdan(VI) (MoOs - HMPT) ein dem Sauerstoff gleichwertiges Oxida-
tionsmittel zur Verfiigung steht, welches z.B. fiir analytische Zwecke mit Vor-
- teil angewendet werden kann, da auch bei stellungsisomeren priméren und
- sekundiren Aluminiumalkylen kein selektives Reaktionsverhalten beobachtet
wurde. o

~ Zur Peststellung, ob Molybdinperoxo-komplexe auch die Oxidation anderer
metallorganischer Verbindungen gestatten, wurde das Verhalten von Bortrial-
kylen und Grignardverbindungen gegeniiber MoO; - HMPT studiert.

Ergebn.isse und Diskussion

Verschiedene Bortrialkyle wurden bei 20°C mit MoOg - HMPT im Molver-
hdltnis 1 : 2 in Chlorbenzol umgesetzt. Nach zweistiindiger Reaktionszeit
wurde alkalisch hydrolysiert, die entstandenen Alkohole wurden mit Ather
extrahiert. Die durch quantitative gaschromatographische Analyse ermittelten
Alkoholausbeuten betrugen stets zwischen 73 und 78% d. Th. (Tabelle 1).

Zur Feststellung, ob das Oxidationsverfahren auch bei sekundiren Bortrial-
kylen ohne Gefahr eines selektiven Reaktionsverlaufes anwendbar ist, wurde
ein Octen-Isomerengemisch primir und sekundir gebundener Bortrioctyle her-
gestellt [ 2]. Die eine Hilfte des Gemisches wurde nun mit iiberschiissigem
MoO; - HMPT behandelt, wihrend der andere Teil auf herkédmmliche Weise mit
alkalischem Wasserstoffperoxid [3] oxidiert wurde. Die Zusammensetzungen der
jeweils nach Hydrolyse erhaltenen Octanol-Isomerengemische sind in Tabelle 2
gegeniibergestellt.

Man erkennt, dass bei beiden Oxidationsverfahren bei gleichen Alkoholaus-
beuten ebenfalls eine gleiche Isomerenverteilung im Octanolgemisch gefunden
wird. Wie bei Aluminiumalkylen {1] verlduft somit auch die Oxidation stellungs-
isomerer Bortrialkyle ochne Selektion in Bezug auf primar oder sekundér gebun-
denes Bor.

Im Gegensatz zu Oxidationen mit Bortrialkylen zeigten Umsetzungen von
MoO; - HMPT mit Grignardverbindungen einen wesentlich kcmplizierteren

TABELLE 1
OXIDATION VON BORTRIALKYLEN MIT Mo0Os - HMPT a

BR3 - Alkoholausbeute
(% d. Th.)

B(@-CsaHg)s - 78

B(n-CqHg)3 76

B(n-CgH:3)z 73

Bn-CgHy7)3 - 75

2 Molverhiltnis Bortrialkyl zu MoOs5 - HMPT 0.5; Reaktionstemperatur: 20°C; Reaktionszeit; 2 Stdn;
anschl. Hydrolyse. : .
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TABELLE 2
OXIDATION EINES BORTRIOCTYL-ISOMERENGEMISCHES MIT MoO5 " HMPT BZW. H20, ¢

Or*dationsmittel

MoOs - HMPT H-0,
Gesamtoctanolausbeute 75 77
(‘o d. Th.)
Zusammensetzung der
Octanole (%)
1-Octanol 51 6.1
2-Octanol 36.2 37.5
3-Octanol 40.4 38.7
4-Octanol 18.3 17.7

¢ Molverhiltnis Bortrialkyl-Isomerengemisch zu MoOs * HMPT 0.5; Reaktionstemperatur: 20°C. Reak-
tionszeit: 2 Stdn.; anschl. Hydrolyvse.

Reaktionsverlauf. Die Ausbeute der nach Hydrolyse der Reaktionsprodukie er-
haltenen Alkohole war stark vom verwendeten Losungsmittel abhingig und in
keinem Experiment grosser als 65% (Tabelle 3). Ein eingehenderes Studium des
Losungsmitteleinflusses wurde durch die Tatsache eingeschrinkt, dass Peroxo-
molybdankomplexe von den in Frage kommenden Ldsungsmitteln nur in HMPT
und THF eine brauchbare Loslichkeit besitzen. Daher wurde MoO; - HMPT
vorzugsweise in HMPT- und THF-L6sungen eingesetzt.

Wurde sowohl fiir den Peroxomolybdinkomplex als auch fiir die Herstellung
der Grignardlésung aus 1-Bromhexan und Magnesium als Losungsmittel HMPT
verwendet, so konnte aus dem Oxidationsprodukt nach Hydrolyse eine n-Hexanol-
ausbeute von 65% d. Th. ermittelt werden. In allen anderen Lésungsmitteln oder
Loésungsmittelgemischen wurden stets nur geringe Alkohoclausbeuten erhalten.
Dies konnte schliesslich auf eine Reihe von Nebenreaktionen zuriickgefiihrt
werden, die zur Bildung von Dimerisierungsprodukt (Dodecan), Aldehyd (Hexanal)
und sogar zur Riickbildung von Alkylbromid (1-Bromhexan) fiihren.

Durch direkte gaschromatographische Analyse der Grignardlésungen und der
noch nicht hydrolysierten Reaktionsmischungen aus HMPT und Grignardreagens
konnte eindeutig nachgewiesen werden, dass diese Nebenreaktionen wihrend

TABELLE 3
OXIDATION VON n-HEXYLMAGNESIUMBROMID MIT MoOs * HMPT 2

Losungsmittel fir THF THF Ather Pentan HMPT
Grignardreagenz
Lasungsmittel fir THF HMPT HMPT HMPT HMPT

MoOs * HMPT
Ausbeute (2°d. Th.) an

1-Hexanol 36 27 25 28 65
n-Dodecan ? 14(3) 14(2) 16(3) 8(3) 4(3)
1-Bromhexan 27 10 16 3 0.5
Hexanal T 0.5 0.5 0.5 0.5

@ Molverhiltnis n-Hexylmagnesiumbromid zu MoOs - HMPT 1.82; Reaktionstemperatur: 20°C; Reak-
tionszeit 2 Stdn.; anschl. Hydrolyse. b Die Zahlen in Klammern geben den Gehalt der Grignardlosung.
an Dodecan vor der Oxidation an.
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. der Omdatlonsreaktmn ablam:en und in THF offenbar besonders begunstlgt
‘werden. In Expenmenten in denen als L&sungsmittel ausschliesslich THF ver-
wendet wurde, wurden némlich neben nur 36% n-Hexanol noch 14% Dodecan,
27% 1-Bromhexan und 7% Hexanal erhalten. Durch direkte gaschromatograph1—
sche Analyse der Gng.g;na.vrdlosuncr war stets zuvor festgestellt worden, dass einge-
‘setztes Bromhexan vollstandig dmgesetzt worden war und nur 3% Dodecan als
Wurtz-Produkt entstanden waren. Wurde fiir die Herstellung der Grignardldsung
THF und fiir den Molybdénkomplex HMPT als LGsungsmittel benutzt, sank die
Ausbeute an Nebenprodukten, insbesondere wurde weniger Hexanal gebildet.
Auch in Diithylither statt THF als Losungsmittel fiir das Grignardreagens wurde
die Bildung des Dimerisierungsproduktes Dodecan und die Riickbildung von 1-
Bromhexan begiinstigt. Wurde der Ather durch Pentan ausgetauscht, so sank
zwar der Anteil an Nebenprodukten. Die Ausbeute an Alkoho!l war dagegen

nur gering. )

Zum Verstandnis dieses Reaktionsverhaltens muss das sogenannte Schlenk-

Gleichgewicht betrachtet werden [4] (Gl. 1).

Assoziate = 2 RMgX = R,Mg + MgX, = Assoziate (1)

Bs wird allgemein akzeptiert, dass in einer sog. Grignardlésung die eigentliche
Grignardverbindung RMgX mit assoziierten Spezies und mit dem dquimolaren
Gemisch aus Dialkylmagnesium und Magnesiumhalogenid im Gleichgewicht
steht. Letzteres Gemisch steht seinerseits mit anderen assoziierten Spezies im
Gleichgewicht. Die Lage der Gleichgewichte hingt stark von der Natur des orga-
nischen Restes, der Art des Halogenids, vom Losungsmittel und von der Konzen-
tration der Grignardlosung ab {4]. Zur Interpretation der Versuchsergebnisse
der Oxidation von Grignardverbindungen mit MoOs - HMPT ist somit nicht nur
das Verhalten von RMgX, sondern auch das von R.Mg zu beriicksichtigen.

Fiir den Reaktionsablauf kénnen verschiedene Mechanismen diskutiert wer-
den. Analog dem fiir die Oxidatfion von Aluminiumérialkylen formulierten, fiir
die Oxidation von Bortrialkylen sinngemiss anzuwendenden Mechanismus [1]
konnte die Oxidation von RMgBr und R,Mg in der Angangsphase iiber elektro-
cyclische Reaktionsschritte nach Gl. 2 und 3 verlaufen.

SCHEMA 1
A
M/
o] 2 o
ol o6-£r o _Hi
1 SMoZl _— - 13Mo=0 + RO-Mg—-A (2)
o7 | o o7 |
L L

(L=HMPT ; R=CgH,3 ; A=R,Br)

o
o l o/ Mg -A o\ll ,0—-Mg—a
I _ - l, ~
o' o R o7 | To-r
L L

Da jedoch aus einer Vielzahl von Untersuchungen gesichert ist, dass Alkyl-
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magnesiumhalogenide [5—12] und Magnesiumdialkyle [12,13] abhiingig vom
Losungsmittel u.U. zu einem erheblichen Masse in Ionen zerfallen, muss auch
ein ionischer Mechanismus in Betracht gezogen werden.

Da das Schlenk-Gleichgewicht in den zur Diskussion stehenden Ldsungsmit-
teln (ausser Pentan) stark zugunsten von RMgBr verschoben ist [14—20] und bei
den angewendeten Molaritidten (0.1 bis 0.2 Mol I"! das Hexylmagnesiumbromid
weitgehend monomer vorliegt [12,21,22], ist das Ionenpaar nach Gl. 4 als reak-
tive Spezies zu betrachten [10]. (Der Ubersichtlichkeit wegen wurden die Solvat-
molekeln nicht mit eingezogen.)

SCHEMA 2
2RMgBr T———= RMg® + RMgB,® )

i i
o o . o_ It o-mgr
1 >Mo{1 + RMg® — o Mol _, 3 (s)
o’ "o o’ 1o

L L

i i
[+ O—MgR o Il Lo-mgr
1M _ o ——— 1 >Mo{ + MgBr, 6)
"} 9 e _Br o“ ] "or

L i~ Mg L -

R.> \Br

Wihrend die Bildung von Alkoholen bei der Oxidation von Grignardldsungen
mit MoQ; - HMPT aus der Hydrolyse der Reaktionsprodukte nach den GI. 2,

3 und 6 gut zu verstehen ist, muss zur Erkldarung der Bildungsweise des Dimeri-
sierungsproduktes (Dodecan), des Aldehyds (Hexanal) und des Alkylbromids
{1-Bromhexan) ein radikalischer Mechanismus angenommen werden.

Die Reaktionsfolgen in Schema 3 zeigen, dass Alkylradikale in einer Vielzah!
komplexer Reaktionsschritte entstehen konnen (z.B. Gl. 7, @ und 11), deren
Dimerisierung bei n-Hexylbromid als Ausgangsverbindung fiir das Grignardrea-
gens zu Dodecan fiihrt. Das gebildetes Dodecan nur zum geringen Teil als
Wurtz-Produkt bei der Herstellung der Grignardlosung entstanden war, konnte

-durch direkte gaschromatographische Analyse der Grignardlosung gesichert
werden. Bei dieser Analyse, die sich auch ausgezeichnet eignete, den zeitlichen
Verlauf der Alkylbromidumsetzung bei der Grignardreaktion zu verfolgen, war
auch festgestellt worden, dass in der zur Oxidation mit MoQO; - HMPT verwen-
deten Grignardlosung kein Bromhexan mehr vorlag.

Umso mehr tiberraschte das Vorhandensein von Bromhexan in Oxidatldsungen.
Die Riickbildung von Alkylbromid kann nur iiber intermediar entstandene
Bromradikale (z.B. nach Gl. 10) verstanden werden, die mit Alkylradikalen (Gl.
15) oder mit R,Mg (Gl. 16) zu Alkylbromid abreagieren kénnen.

Fiir die Bildung von Alkyl- oder Aryihalogenid bei der Oxidation von Grignard-
16sungen liegen in der Literatur bisher nur vier Beispiele vor. Zum ersten Mal
wurde dieses Phinomen bei der Autoxidation von Methyl-, Athy!l- und Phenyl-
magnesiumjodid in Ather beobach’et [23]. Ein dhnliches Reaktionsverhalten
wurde spiter bei der Umsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit A4quimolaren
Mengen Benzoylperoxid festgestellt {24]. Die Ausbeute an Brombenzol betrug
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R- + R- —— = R-R 14y
R+ + Br- ———=> R-8: us)
Brs + RyMg —_— R—8Br + RMg- (18

hier immerhin 21% d.Th. neben 28—35% Phenylbenzoat und Magnesiumbenzoat.
‘Als Ursache fiir die Riickbildung von Brombenzol wurde das intermedifire Auftre-
ten von elementarem Brom angenommen [24].

Eine Deutung der Bildungsweise von Aldehyd gibt die Reaktionsfolge 12. Eine
Aldehydbildung bei Omdatlonsreaktmnen von Gngnardve bmdungen wurde bis-
her noch nicht beschrieben. ' '

Nach den Untetsuchungsergebmssen muss davon ausgegangen werden, dass in
Gegenwarti der Losungsmittel THF und Diithylither radikalische Reaktionen:
begiinstigt ablaufen kénnen, da hier die grossten Anteile an nach radikalischen
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Mechanismen entstandenen Nebenprodukten gefunden wurden. In Pentan scheint
dieses Verhalten weniger ausgeprégt zu sein. Jedoch ist hier auch das geringe
Losungsvermdgen fiir Grignardverbindungen mit MoO; - HPMT zu beriicksichti-
gen.

Die Tatsache, dass die Oxidation von Grignardverbindungen mit MoQO; - HMPT
in HMPT als Losungsmittel nach Hydrolyse recht selektiv zu Alkoholen fiihrt,
kann durch die Annahme eines ionischen Reaktionsverlaufes am besten erklirt
werden. Diese Deutung wird durch Befunde aus kryoskopischen Molekularge-
wichtsbestimmungen und Leitfdhigkeitmessungen gestiitzt, nach denen Alkyl-
magnesiumbromide in HMPT weitgehend in Ionen zerfallen {12]. Durch UV-
Messungen wurde weiterhin gefunden, dass sich auf Zusatz von HMPT zu dthe-
rischen Losungen von Benzylmagnesiumhalogenid Carbanionen bilden [11,25].
Die Stabilisierung anionischer Spezies durch HMPT ist darubelhmaus bei einer
Vielzahl von Reaktionen bekannt [26].

Fiir die Oxidation von Grignardverbindungen mit MoQO; - HMPT erscheint
somit HMPT als das geeigneteste Ldsungsmittel. Anders als bei Aluminiumal-
kylen [1] oder Boralkylen stellt das Oxidationsverfahren mit MoO; - HMPT bei
Grignardverbindungen aufgrund zu geringer Alkoholausbeuten nur bedingt eine
Alternative zu herkdmmlichen Oxidationsmethoden, z.B. Oxidation mit Sauer-
stoff, dar (vergl. [27]).

Experimentelles

Ausgangsverbindungen

MoO; - HMPT wurde aus MoO, - HMPT - H,0[28] durch Dehydratisierung
iiber P,0; im Vakuum hergestellt [29]. Das IR-Spektrum stimmte mit den in
[28] und [29] angegebenen Daten iiberein.

Die verwendeten Trialkylborane wurden nach Lit. [2] hergestellt und nach
vorheriger Destillation eingesetzt. Alle benutzten Losungsmittel waren sorgfil-
tig getrocknet und unter Argon destilliert. Alle Oxidationsversuche erfolgten
unter Argon als Schutzgas.

Versuchsbeschreibungen

Umsetzungen von Bortrialkylen mit MoQs - HMPT. Zu einer Losung von 30
mmol MoO; * HMPT in 50 ml Chlorbenzol wurden 15 mmol Bortrialkyl unter
heftigem Rithren und Eiskiihlung durch einen am Reaktionsgeféss befindlichen
Septumverschluss mit einer Spritze so zugegeben, dass die Reaktionstempera-
tur 20°C nicht Giberstieg, Wahrend der Bortrialkylzugabe nahm die anfangs gelbe
Losung zuniachst eine briaunliche Farbe an, die spéter in grin umschlug. Nach
beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgut 2 Stdn. bei 20°C gertihrt, anschlies-
send vorsichtig mit 100 ml 25 proz. Natronlauge versetzt und zwei Tage in
einem Rotationsperforator mit Ather extrahiert. Der Extrakt wurde durch Destil-
lation {iber 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 Bortrioctyl-Isomerengemisches mit MoO< - HMPT bzw.
Wasserstoffperoxid. In eine Losung von 0.4 mol n-Octen-Isomerengemisch
(Zusammensetzung: 1-Octen 3.9%, trans-2-Octen 33.1%, cis-2-Octen 17.1%,
trans-3-Octen 23.6%, cis-3-Octen 6.4%, trans-4-Octen 11.2%, cis-4-Octen 4.7%)
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in 70 ml nglym wurden 0.11- mmol Dzboran mnerhalb von 6 Stdn mxt einem
 schwachen Argonstrom (ca 65-mi/min) bei Raumtemperatur eingeleitet. Das
Diboran wurde durch Zutropfen von 270 ml 0.8 M NaBH,-Losung zu 26.7 ml
“BF;-Atherat in 30'ml Diglym erzeugt. Bei derart langsamer Diboranzugabe erfolg-
‘te die Hydroborierung zu 1 00%. Das Losungsmittel Dlglym wurde anschliessend
dwrch Vakuumdestillation entfernt. Durch Analyse einer Probe des Reaktions-
gem.lsches Wurde der vollstindige Umsatz der Octene gesichert.
Das- Trioctyl- Isomerengemlach wurde nun halbiert und ein-Teil mit 0.4 mol
© MoOg~ HMPT nach der im vorhergehenden beschriebenen Methode umgesetzt
und aufgearbeitet. Die andere Hilfte wurde mit Ather verdiinnt, mit 20 ml 6 M
"NaOH veérsetzt und unter kriiftigem Riihren vorsichtig mit 25 ml 30 proz. H,0,
oxidiert. Die Aufarbeitung beider Reaktlonsprodukte erfolgte wie bereits oben
beschrieben. - -

Herstellung der Grzgnardlosungen Die Grignardldsungen wurden aus 10 mmol
.-1-Bromhexan und 11 mmol Magnesiumspénen in 70 ml des gewiinschten Lésungs-
mittels unter einer Argonatmosphire nach iiblichem Verfahren hergestellt. Sollte

" Pentan als Losungsmittel verwendet werden, so wurde die Grignardlosung in
Diathyldther hergestelli und der Ather anschliessend durch Pentan ausgetauscht.
Hierzu wurde der Ather zunichst bis auf ein Volumen von 20—30 ml abdestil-
liert. Dann wurde nach Zugabe von 100 ml Pentan erneut bis auf ein Volumen
von 20—30 ml abdestilliert. Der Vorgang der Zugabe von Pentan mit anschliessen-
der Destillation wurde zweimal wiederholt. Zum Schluss wurde nur noch so weit
Lésungsmittel abdestilliert, dass eine Reaktionslosung von etwa 70 ml verblieb.
Der Umsatz des Bromhexans wurde stets durch direkte gaschromatographische
Analyse der Grignardlosung verfolgt. Die Reaktion wurde stets bis zum vollstdn-
digen Umsatz des Bromhexans gefiihrt. Die Grignardlésungen wurden durch
Glaswolle in ein mit Argon beschicktes Reaktionsgefiss filtriert und in diesem
weiter umgesetzt.

Oxidation der Grignardlosungen mit MoOs - HMPT. Zur Grignardlosung wurde
eine Losung bzw. Suspension von 11 mmol MoO; - HMPT in 50 ml Lésungs-
mittel iiber einen Tropfirichter so eingegeben, dass bei guter Kiithlung des Reak-
tionsgutes die Temperatur auf 20°C gehalten werden konnte. Wahrend des
Zutropfens farbte sich die Reaktionsmischung an der Eintropfstelle sofort dunkel-
braun. Im weiteren Verlauf der Reaktion nahm das Gemisch eine orange bis
gelbe Farbung an. Spiter fiel ein griinlich-gelber Niederschlag aus. Das Reak-
tionsgeschehen wurde durch direkte gaschromatographische Analyse des Oxi-
dats verfolgt. Nach einer Reaktionszeit von 2 Stdn. wurde analog dem bei der
Umsetzung von Bortrialkylen beschriebenen Verfahren hydrolysiert und aufge-
arbeitet. Die Reaktionsprcdukte wurden in Gegenwart von Heptanol als innerem
Standard quantitativ gaschromatographisch analysiert.

Analytik
Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte nach den in Lit. [1] beschriebe-
nen gaschromatographischen Methoden.
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