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Summary 

Boron trialkyls are oxidized with Moo5 - 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 MoOS - 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 (25-36s) 
due to a number of side-reactions leading to the formation of alkyl dimerisation 
product (4-16s dodecane), aldehyde (O-l-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 kijnnen mit Moos - HMPT oxidiert werden. Nach Hydrolyse 
werden Alkoholausbeuten von 73-7870 erhalten. Die Osidation erfolgt ohne 
Selektion fiir primare and sekund%ire Bortrialkyle. Die Oxidation von n-Hexyl- 
magnesiumbromid mit MOO, - HMPT fiihrt nur in HMPT als Lijsungsmittel 
nach Hydrolyse eindeutig zum Alkohol(65’% Ausbeute). Fiir dieses System wird 
ein ionischer Mechanismus formuliert. In Diiithylather, THF oder Pentan werden 
neben geringeren Alkoholausbeuten (25-3670) such Alkyldimerisierungsprodukt 
(4-16s Dodecan), Aldehyd (O-l-7% Hexanal) und sogar riickgebildetes Brom- 
hexan (3-27s) erhalten. Die Bildung der Nebenprodukte wird iiber radikalische 
Reaktionsschritte e&l&t. 

f v. T&s. Lit. [301. 
*f Auszugswehe vorgetragen auf der 1st European Conference on Organometallic Chemistry. 

20-25 Sept. 1976 in Wars&au. Polen. 
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Einleitung 

In friih.eren Untersuchungen wurde gefunden, dass sich OxodiperoxomolybdZn- 
(VI)-komplexe gut zur Oxidation van Aluminiumalkylen eignen [ 11. Es konnte 
gezeigt werden, dass insbesondere mit Oxodiperoxo-(hexamethylphosphortri- 
amid)-molybdti(VI) (MOO, - HMPT) ein dem Sauerstoff gleichwertiges Oxida- 
tionsmittel zur Verfiigung steht, weiches z-B_ fiir analytische Zwecke mit Vor- 
teil angewendet werden kann, da such bei stellungsisomeren primsen und 
sekund%ren Aluminiumalkylen kein selektives Reaktionsverhalten beobachtet 
wurde, 

Zur Feststellung, ob Molybdtiperoxo-komplese such die Oxidation anderer 
metallorganischer Verbindungen gestatten, wurde das Verhalten von Bortrial- 
kylen und Grignardverbindungen gegeniiber MoOS .- HMPT studiert. 

Ergebnisse und Diskussion 

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

Zur Feststellung, ob das Oxidationsverfahren such bei sekundiiren Bortrial- 
kylen ohne Gefahr eines selektiven Reaktionsverlaufes anwendbar ist, wurde 
ein Octen-Isomerengeinisch prim& und sekund% gebundener Bortrioctyle her- 
gestellt [2]. Die eine HZlfte des Gemisches wurde nun mit iiberschiissigem 
Moo5 - HMPT behandelt, wghrend der andere Teil auf herkijmmliche Weise mit 
alkalischem Wasserstoffperoxid [ 31 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 [l] verlauft somit such die Oxidation stellungs- 
isomerer Bortrialkyle ohne Selektion in Bezug auf prim& oder sekundgr gebun- 
denes Bor. 

Im Gegensatz zu Oxidationen mit Bortrialkylen zeigten Umsetzungen von 
Moo5 - HMPT mit Grignardverbindungen einen wesentlich komplizierteren 

TABELLE 1 

OXIDATION VON BORTRIALKYLEN MIT MOOS - HMPT a 

J3R3 Alkoholausbeute 
(% d. Th.) 

B&CqHg)3 _ 78 

B(=C&gl3 76 

B(n-C6Hz3)3 73 

Bb-c8HL7)3 75 

o Molve&sltnis B~rt&.lkyl zu Moo5 - HMPT 0.5; Reaktionstemperatur: 20%: Reaktioszeit: 2 Std% 

-hl_ Hydxoiyse. 
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T_4BELLE 2 

OXIDATION EINES BORTRIOCTYL-ISOMERENGEMISCHES MIT hloO5 - HhIPT BZW. Hz02 = 

0:‘dationsmittel 

?vloOs - HMPT H2‘32 

Gesamtoctanolausbeute 
(5 d. Th.) 
Zusammensettung der 

Octanole (5) 

l-0ctan01 
2-Octanol 

3-Octanol 
4-0ctan01 

75 77 

5.1 6.1 
36.2 37.5 
40.4 3s.7 
18.3 17.7 

o Mokerh~tnis BortriaIkyl-Isomerengemisch au MOOS - HMPT 0.5; Reaktionstemperatur: 20°C. Reak- 
tionneit: 2 Stdn.; anschl. Hydrolyse. 

Reaktionsverlauf. Die Ausbeute der nach Hydrolyse der Reaktionsprodukte er- 
haltenen Alkohole war stark vom verwendeten Lijsungsmittel abhangig und in 
keinem Experiment grijsser als 65% (Tabelle 3). Ein eingehenderes Studium des 
Losungsmitteleinflusses wurde durch die Tatsache eingeschrankt, dass Peroxo- 
molybdankomplexe von den in Frage kommenden Liisungsmitteln nur in HMPT 
und THF eine brauchbare Lijslichkeit besitzen. Daher wurde MOO,- - HMPT 
vorzugsweise in HIMPT- und THF-Losungen eingesetzt. 

Wurde sowohl fiir den PeroxomolybdZnkomplex als such fiir die Herstellung 
der Grignardlijsung aus l-Bromhexan und Magnesium als L6sungsmittel HMPT 
verwendet, so konnte aus dem Oxidationsprodukt nach Hydrolyse eine n-Hexanol- 
ausbeute von 65% d. Th_ ermittelt werden. In allen anderen Losungsmitteln oder 
Losungsmittelgemischen wurden stets nur geringe Alkoholausbeuten 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 Grignardlijsungen und der 
noch nicht hydrolysierten Reaktionsmischungen aus HMPT und Grignardreagens 
konnte eindeutig nachgewiesen werden, dass diese Nebenreaktionen wahrend 

TABELLE 3 

OXIDATION VON n-HEXYLMAGNESIUMBROMID MIT hIoOs - HhlPT o 

Jxsungsmittel fiir 

Grignardreagenz 

Liisungsmittel fijr 

hfoO5 - HMPT’ 
Ausbeute <%,-a. Th.) = 

1-Hexanol 
n-Dodecan b 

1-Bromhexan 

Hexanal 

THF THF &her Pentan HMPT 

THF HMPT mPT HhfPT HhIPT 

36 27 25 28 65 

14<3) 14<2) 16(3) 8<3) 4(3) 
27 10 16 3 0.5 

7 0.5 0.5 0.5 0.5 

o Molverhatnis n-Hexybnagnesiumbromid au MOOS - HMPT 1.82; Reaktionstemperatur: 20°C; Reak- 

tionszeit 2 Stdn.; anschl. Hydrolyse. ’ Die Zablen in Klammern geben den Gehalt der Grignardl%ung. 

an Dodecan vor der O_xidation an. 
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der Oxid&ipnsreaktion ablaufen und iA THF offenbarbesonders begiins&$ 
werden. In Experitienten, indenen alS LSSungsmittel ausschliesslich THF ver- 
we&et &de, wurden n%nlich’neben nur 36% n-Hexanol noch 14% Dodecan, 
27% i-Bromhexan Cnd 7% Hexanal erhalten- Durch direkte gaschromatographi- 
sche Analyse der Grignardlijsung war stets zuvor festgestellt worden, dass einge- 
set&es Bromhexan vollst2indig rungesetzt worden war und nur 3% Dodecan als 
Wurtz-Produkt entstanden waren. Wurde fiir die Herstellung der Grignardlijsung 
THE’ und fiir den Molybdtikomplex HMYPT als LBsungsmittel benutzt;sank die 
Ausbeute an Nebenprodukten, insbesondere wurde weniger Hexanai gebildet. 
Auch in Di%thyl?-ither statt THF als Lasungsmittel fiir das Grignardreagens wurde 
die Bildung des Dimer%ierungsproduktes Dodecan und die Riickbildung von l- 
Bromhexan begiinstigt. Wurde der &her durch Pentan ausgetauscht, so sank 
zwar der Anteil an Nebenprodukten. Die Ausbeute an Alkohol war dagegen 
nur gering. 

Zum Versttidnis dieses Reaktionsverhaltens muss d& sogenannte Schlenk- 
Gleichgewicht betrachtet werden [4] (Gl. I). 

Assoziate * 2 RMgX + R2Mg + MgX, * Assoziate (1) 

Es wird allgemein akzeptiert, dass in einer sog. Grignardlijsung die eigentliche 
Grignardverbindung RMgX mit assoziierten Spezies und mit dem %quimolaren 
Gemisch aus Dialkylmagnesium und Magnesiumhalogenid im Gleichgewicht 
steht, Letzteres Gemisch steht seinerseits mit anderen assoziierten Spezies im 
Gleichgewicht. Die Lage der Gleichgewichte htigt stark von der Natur des orga- 
nisdhen Restes, der Art des Halogenids, vom Lijsungsmittel und von der Konzen- 
tration der Grignardlijsung ab [4]_ Zur Interpretation der Versuchsergebnisse 
der Oxidation von Grignardverbindungen mit Moo5 - HMPT ist somit nicht nur 
das Verhalten von RMgX, sondem such das von RzMg zu beriicksichtigen. 

Fti den Reaktionsablauf kijnnen verschiedene Mechanismen diskutiert wer- 
den. Analog dem fiir die Oxidation von Aluminiumtrialh~len formulierten, fiir 
die Oxidation von Bortrialkylen sinngemss anzuwendenden Mechanismus [I] 
kijnnte die Oxidation von RMgBr und R+Mg in der Angangsphase iiber elektro- 
cyclische Reaktionsschritte nach Gl. 2 und 3 verlaufen. 

_- A 

0 d 
0, 11 G2R 

MO'4 
, ‘0 

,;Mo=O + RO-Mg-A 

0 I 
L L 

(L=HMPT; R=C6H,3 ; A=R,Ek) 

7,: ,0--g-A 

O~~“~O-R 

L L 

(2) 

(31 

Da jedoch aus einer Vielzahl von Untersuchungen gesichert ist, dass AlQl- 
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magnesiumhalogenide [ 5-121 und Magnesiumdialkyle [ 12,131 abh?ingig vom 
LGsungsmittel u.U. zu einem erheblichen Masse in Ionen zerfallen, muss such 
ein ionischer Mechanismus in Betracht gezogen werden. 

Da das Schlenk-Gleichgewicht in den zur Diskussion stehenden Lijsungsmit- 
teln (ausser Pentan) stark zugunsten von RMgBr verschoben ist [14-201 und bei 
den angewendeten Molaritaten (0.1 bis 0.2 Mol 1-r das Hexylmagnesiumbromid 
weitgehend monomer vorliegt [12,21,22], ist das Ionenpaar nach Gl. 4 als reak- 
tive Spezies zu betrachten [lo]. (Der Ubersichtlichkeit wegen wurden die Solvat- 
molekeln nicht mit eingezogen.) 

SCHEMA 2 

2RMgBr \A RMge + RMgBr2e (41 

.;I0 0 

I;M0:1 
0 

+ RMge - 
tI ,0-MgR 

0 I 0 
6: yvp 

L L 

(51 

0 ii 0-MgR 

0 ‘:=cg, IO 

0 ii 0-MgR 
- I ;Mo: + Mg%r2 (6) 

L 
e,Br 0 1 

L 
0: 

Wahrend die Bildung von Alkoholen bei der Oxidation von Grignardliisungen 
mit Moo5 - HMPT aus der Hydrolyse der Reaktionsprodukte nach den Gl. 2, 
3 und 6 gut zu verstehen ist, muss zur Erkkirung der Bildungsweise des Dimeri- 
sierungsproduktes (Dodecan), des Aldehyds (Hexanal) und des Alkylbromids 
(I-Bromhexan) ein radikalischer Mechanismus angenommen werden. 

Die Reaktionsfolgen in Schema 3 zeigen, dass Alkylradikale in einer Vielzahl 
komplexer Reaktionsschritte entstehen kijnnen (z.B. Gl. 7, 9 und ll), 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 Grignardlijsung ent-standen war, konnte 
.durch direkte gaschromato,mphische Analyse der Grignardlosung gesichert 
werden. Bei dieser _.4nalyse, die sich such ausgezeichnet eignete, den zeitlichen 
Verlauf der Alkylbromidumsetzung bei der Grignardreaktion zu verfolgen, war 
such festgestellt worden, dass in der zur Oxidation mit Moo, - HMPT verwen- 
deten Grignardlosung kein Bromhexan mehr vorlag. 

Umso mehr iiberraschte das Vorhandensein von Bromhexan in Oxidatlijsungen 
Die Riickbildung von Alkylbromid kann nur iiber intermed& entstandene 
Bromradikale (z-B. nach Gl. 10) verstanden werden, die mit Alkylradikalen (Gl. 
15) oder mit R2Mg (Gl. 16) zu Alhylbromid abreagieren kijnnen. 

Fiir die Bildung von Alkyl- oder Arylhalogenid bei der Oxidation von Grignard- 
losungen liegen in der Literatur bisher nur vier Beispiele vor. Zum ersten Mal 
wurde dieses Ph?inomen bei der Autoxidation von Methyl-, Ethyl- und Phenyl- 
magnesiumjodid in &her beobach’at 1231. Ein &nliches Reaktionsverhalten 
wurde sp%er bei der Umsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit ?iquimolaren 
Mengen Benzoylperoxid festgestellt [ 241. Die Ausbeute an Brombenzol betrug 
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(11) 

(12) 

(13) 

hier immerhin 21% d.Th. neben 28-35% Phenylbenzoat und Magnesiumbenzoat. 
Als Ursache Eitr die Riickbildung von Brombenzol wurde das intermedi&e Auftre- 
ten von elerqentarem Brom angenommen [ 241. 

Eine Deutung der Bildungsweise von Aldehyd gibt die Reaktionsfolge 12. Eine 
Aldehydbildung bei Oxidationsreaktionen von Grignardverbindungen wurde bis- 
her noch nicht beschrieben. 

Nach den Untersuchungsergebnissen muss davon ausgegangen werden, dass in 
Gegenyart der Lijsungsmittel THF und DiCithylSther radikaIische Reaktionen 
begiinstigt ablaufen k&men, da bier die grijssten &teile an nach raclikalischen 



Mechanismen entstandenen Nebenprodukten gefunden mrden. In Pentan scheint 
dieses Verhalten weniger ausgepr@.t zu sein. Jedoch ist hier such das geringe 
LGsungsvermGgen fiir Grignardverbindungen mit MOO, - HPMT zu beriicksichti- 
gen. 

Die Tatsache, dass die Oxidation von Grignardverbindungen mit Moo5 - HMPT 
in HMPT als Losungsmittel nach Hydrolyse recht selektiv zu Alkoholen fiihrt, 
kann durch die Annahme eines ion&hen Reaktionsverlaufes am besten erkhirt 
werden. Diese Deutung wird durch Befunde aus kryoskopischen Molekularge- 
wichtsbestimmungen und Leitfahigkeitmessungen gestiitzt, nach denen All@- 
magnesiumbromide in HMPT weitgehend in Ionen zerfallen [12]. Durch UV- 
Messungen wurde weiterhin gefunden, dass sich auf Zusatz von HMPT zu gthe- 
rischen Lijsungen von Benzylmagnesiumhalogenid Carbanionen bilden [11,25]. 
Die Stabilisierung anionischer Spezies durch HMPT ist dariiberhinaus bei einer 
Vielzahl von Reaktionen bekannt [ 263. 

Fiir die Oxidation von Grignardverbmdungen mit Moo5 - HMPT erscheint 
somit HMPT als das geeigneteste LZsungsmittel. Anders als bei Aluminiumal- 
kylen [l] oder Boralkylen stellt das Oxidationsvefiahren mit MoOi - HMPT bei 
Grignardverbindungen aufgrund zu geringer Alkoholausbeuten nur bedingt eine 
Alternative zu herkommlichen Oxidationsmethoden, z.B. Oxidation mit Sauer- 
stoff, dar (vergl. [27]). 

Experimentelles 

Ausgangsverbindungen 
MOO, - HMPT wurde aus MOO, l HMPT - Hz0 [28] durch Dehydratisierung 

iiber P20j im Vakuum hergestellt [ 29]_ Das IR-Spektrum stimmte mit den in 
[ 281 und [ 291 angegebenen Daten iiberein. 

Die verwendeten Trialkylborane wurden nach Lit. [ 21 hergestellt und nach 
vorheriger Destillation eingesetzt. Alle benutzten Losungsmittel waren sorgfZl- 
tig getrocknet und unter Argon destilliert. Alle Oxidationsversuche erfolgten 
unter Argon als Schutzgas. 

Versuchsbeschreibungen 
Umseizungen von Bortrialkylen mit Moo5 - HMPT. Zu einer Lijsung von 30 

mmol MOO, l HMPT in 50 ml Chlorbenzol wurden 15 mmol Bortrialkyl unter 
heftigem Riihren und Eiskiihlung durch einen am Reaktionsgef%s befindlichen 
Septumverschluss mit einer Spritze so zugegeben, dass die Reaktionstempera- 
tur 20°C nicht iiberstieg, W;dhrend der Bortrialkylzugabe nahm die anfangs gelbe 
Losung zunachst eine braunliche Farbe an, die spgter in griin umschlug. Nach 
beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgut 2 Stdn. bei 20°C geriihrt, 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 iiber eine 50 cm lange Vigreuxkolonne von der Hauptmenge des Athers 
befreit und der Riickstand nach Elmwaage eines geeigneten inneren Standards 
quantitativ gaschromatographisch analysiert. 

Oxidation eines Bortrioctyl-Isomerengemisches mit Moos - HMPT bzw. 
Wasserstoffperoxid. In eine Losung von 0.4 mol n-O&en-Isomerengemisch 
(Zusammensetzung: l-O&en 3.9% trans-2-Octen 33.155, cis-2-Octen 17.1%, 
trans-3-Octen 23.6%, cis-3-O&en 6.4%, trans-4-Octen 11.2% ck-4-Octen 4.7%) 



.irY7O;ni Diglym wurden.O.ll-mmol-Diboran innerhalb von 6 Stdn. mit einem 
schwachen &onstrom (ca. 65rnl/min) bei Raumternperatur eingeleitet. Das 
Diboran w&de durch Zutropfen von 270 ml 0.8 M NaB&Lasung zu 26.7 ml 
BF,-&her& in 30 ml Diglym erzeugt. Bei derart langsamer Diboranzugabe erfolg- 
te die Hydroborierung zu 1 O&%,. Daa L%ungsmittel Diglym wurde anschliessend 
durch Vakuumdestillation entfemt. Durch Analyse einer Probe des Reaktions- 
gemisches wurde der vollst&dige Umsatz der Octene gesichert. 

DasTrioctyl-Isomerengemisch wurde nun halbiert und ein-Teil mit 0.4 mol 
3400~ - HMPT nach der im-vorhergehenden beschriebenen Methode umgesetzt 
und aufgesrbeitet- Die andere,Hafte wurde mit &her verdiinnt, mit 20 ml 6 M 
NaOH versetzt~und unter -gem Riihren vorsichtig mit 25 ml 30 proz. HsO, 
oxidiert. Die Aufarbeitung beider Reaktionsprodukte erfolgte wie bereits oben 
beschrieben. 

Herstellung der Grignardltisungen. Die Grignardliisungen wurden aus 10 mmol 
,-1-Bromhexan und 11 mm01 Magnesiumspken in 7O.rnl des ge wiinschten Liisungs- 
mittels unter einer Argonatmosph5re nach iiblichem Verfahren hergestellt. Solite 
Pentan als Liisungsmittel verwendet werden, so wurde die Grignardlijsung in 
Digthylgther hergestellt und der &her anschliessend durch Pentan ausgetauscht. 
Hierzu wurde der Ather zungchst bis auf ein Volumen von 20-30 ml abdestil- 
liert. Dann-wurde nach Zugabe von 100 ml Pentan emeut bis auf ein Volumen 
von 20-30 ml abdestilliert. Der Vorgang der Zugabe von Pentan mit anschliessen- 
der De&Ration wurde zweimal wiederholt. Zum Schluss wurde nur noch so weit 
Lbsungsmittel abdestilliert, dass eine Reaktionslijsung von etwa 70 ml verblieb. 
Der Umsatz des Bromhexans wurde stets durch direkte gaschromatographische 
Analyse der Grignardlijsung verfolgt. Die Reaktion wurde stets bis zum vollst%r- 
digen Umsatz des Bromhexans gefiihrt. Die Grignardlijsungen wurden durch 
Glaswolle in sin mit Argon beschicktes Reaktionsgef%s filtriert und in diesem 
weiter umgesetzt. 

Oxidation der GrignardlCsungen mit Moo5 - HMPT_ Zur Grignardliisung wurde 
eine Lijsung bzw. Suspension von 11 mmol MOO, - HXIPT in 50 ml Lijsungs- 
rnitkl iiber einen Tropftrichter so eingegeben, dass bei guter Kiihlung des Reak- 
tionsgutes die Temperatnr auf 20°C gehalten werden konnte. W&rend des 
Zutropfens f&bte sich die Reaktionsmischung an der Eintropfstelle sofort dunkel- 
braun. Im weiteren Verlauf der Reaktion nahm das Gem&h eine orange bis 
gelbe Ftibung an. Sp%er 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 Reaktionsproduh-te wurden in Gegenwart von Heptanol als innerem 
Standard quantitativ gaschromatographisch analysiert. 

A-zaZy tik 
Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte nach den in Lit. [I] beschriebe- 

nen gaschromatographischen Methoden. 
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