
Die isolierbaren Acyl(tert-buty1)aminyloxide (1) sind re- 
aktiv genug, um als milde selektive homolytische Oxida- 
tionsmittel zu wirken, z. B. gegeniiber Phenolen und Allylal- 
koholen'']. Anders als Fremys Radikal (K + -03S)2NO*r31 

kannen sie in unpolaren Solventien venvendet werden. Wie 
wir kurzlich fanden, IaBt sich eine so empfindliche Verbin- 
dung wie Vitamin-A-alkohol durch das Radikal (la) in ca. 
90% Ausbeute zu Retinal oxidieren; der konkumerende An- 
griff von (la) am konjugierten Pentaensystem oder am Pro- 
dukt ist zu vernachIas~igen'~1. 
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Wir haben jetzt das chirale Acylaminyloxid (lb) isoliert 
und gefunden, daR es die enantioselektive Oxidation von 
Benzoin (4) bewirkt. Die Umsetzung von (4) mit ca. 1.5 
Aquivalenten (lb) in Benzol bei 80 "C ergab ca. 0.6 Aquiva- 
lente Benzil (5) zusammen mit nicht umgesetztem Benzoin 
(ca. 0.4 Aquivalente), dessen Drehwert [a] (CHC13) = 14" 
betrug. Dies entspricht einer Enantiomerenreinheit (e. e.) 
von ca. 7%f51. Im Hinblick auf die Trennung von Radikal- 
zentrum und chiralem Substituenten in (lb) scheint der Ef- 
fekt ermutigend hoch zu sein. Urspriinglich wurde meso-Di- 
hydrobenzoin meso-(3) als Substrat gewahlt, da eine erhohte 
Selektivitat aufgrund von Wasserstoffbriicken zur Carbonyl- 
gruppe des Aminyloxids erwartet wurde. In diesem Fall lieB 
sich zwar Benzoin isolieren, das an einem Isomer angerei- 
chert war, (e. e. ca. 15%), doch war die Ausbeute sehr gering 
(< lo%), denn das erhaltene Benzoin (4) wurde schneller zu 
Benzil (5) oxidiert als Dihydrobenzoin (3) zu Benzoin (4). 

Das Aminyloxid (lb), ein blaues 61, das aus (-)-3-Pinan- 
carbonsaure uber die Hydroxamsaure (2) ( [ a ] g  (1 g/lOO ml 
CHC13) = - 49"; Fp = 157-158 "C) auf bekanntem 
leicht herzustellen ist, wird als Prototyp einer Reihe chiraler 
Aminyloxid-Oxidationsmittel angesehen. Sowohl Reaktivi- 
tat als auch Enantioselektivitat sollten sich durch Variation 
der Acylgruppe und Austausch der tert-Butylgruppe gegen 
chirale Alkylgruppen steuern lassen. 
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Cyclische Systeme durch Palladium-katalysierte Oxi- 
dation von Diolefinen[**] 
Von Andreas Heumann, Marius Reglier und Bernard 
WaegeII['l 

Die direkte katalytische Oxidation von Olefinen (auBer 
Ethylen[']) in Gegenwart von Palladiumsalzen hat erst in 
jiingerer Zeit Bedeutung fur die synthetische organische 
Chemie erlangtl']. Mit dem System PdCI2/CuCl2/gepufferte 
Essigsaure ist es moglich, an gespannte Olefine wie Norbor- 
nenPal oder A p ~ p i n e n ~ ~ ~ ]  Chlor und die Acetoxygruppe an- 
~ulagern1~1. 

Wir haben gefunden, daR sowohl Verbindungen aus der 
Norbornenreihe als auch monocyclische und acyclische 
Kohlenwasserstoffe, sofern sie zwei Doppelbindungen ent- 
halten, mit Palladium@)-Salzen selektiv und in guten Aus- 
beuten oxidiert werden konnen. Die Reaktion ist allgemein 
anwendbar [Beispiele: (l), endo-(6), (lo), 5-Methylencyclo- 
octenf5]] und verlauft nach folgendem Schema: 

Y IXI 
J 

Durch Zugabe von CuC12 (2 mol pro mol Diolefin) wird 
die Umsetzung katalytisch beziiglich des Palladiumsalzes 
(PdCI2 0.03 Mol-%); die Verwendung von gepufferter (Na- 
OAc) Essigsaure als Losungsmittel ermoglicht die Isolierung 
von verschiedenartig disubstituierten Endprodukten. 

Die zweite Doppelbindung im Edukt stabilisiert den inter- 
rnediar entstehenden (und haufig isolierbaren) Pd-a-Kom- 
plex und schiebt sich dariiber hinaus in die C--Pd-Bindung 
ein. Dadurch entsteht aus dem a-7r-Komplex unter C-C- 
Verkniipfung, d. h. Cyclisierung, ein neuer a-Komplex, der 
durch P-Eliminierung oder reduktive Eliminierung leicht zu 
den metallfreien Endprodukten reagieren kann. 
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5-Methylennorbornen (1) ergibt unter diesen Bedingun- 
gen nur das dichlorierte Nortricyclen-Derivat (2)l6]. Diese se- 
lektive Dichlorierung ist das Ergebnis der PdCl,/CuCl,-Ka- 
talyse; CuC12 allein katalysiert nur die Addition von HCI 
oder HOAc zu (3), (4) und (5). 

J 4 
L 48 h 
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Die Umsetzung des strukturell verwandten 5-Vinylnorbor- 
nens (6) (exo/endo = 24/76) mit PdC12/CuClZ/HOAc/Na- 
OAc fuhrt zu den isomeren Brendan-Derivaten (7a) und (7b) 
im Verhaltnis 7 : 3; daneben entstehen nicht cyclisierte Chlo- 
ride. 

- I  

endo - 161 l7al 1761 

Die Strukturen der Verbindungen (7)m wurden durch Ab- 
bau zum bekannten 2-Brendanonr81 gesichert, die Position 
des Chlors 1aBt sich durch mechanistische Uberlegungen zu- 
ordnen. 

lBal, X = C I  
l8bl. X = OAc 

L 
191 

Die basekatalysierte HCI-Abspaltung aus (7) fuhrt zu 4- 
Brenden-2-01[']. Die Komplexe (Su) und (8b) konnen isoliert 
werden1''] und bilden bei 80 "C die gleichen Produkte (7). 

Eine formale a,o'-Cyclisierung beobachtet man bei der 
Oxidation von cis- und trans-l,2-Divinylcyclohexan (1 Oa) 
und (lob) zum Bicyclo[4.3.0]non-6-en-Derivat (11). 

a.rJ$L 7 0 T ,  77-1. l h  70'C,3d 40 '1. 
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Die Bildung des Isomers (11) ist als Folge mehrerer stereo- 
selektiver Schritte uber die hypothetischen Zwischenstufen 
(13) und (14) zu verstehenl']. Offensichtlich besitzt das cis- 
Isomer (1Oa) die ,,richtige" Stereochemie; das trans-Isomer 
(lob) sollte nach Modellbetrachtungen aber auch ohne gro- 
Ben Energieaufwand Palladiumkomplexe ergeben. Hier wird 
sichtbar, daB die gewahlten Modelle nicht nur zu synthetisch 
interessanten Reaktionen fiihren, sondern auch die Moglich- 
keit bieten, Einblick in den Reaktionsmechanismus zu ge- 
winnen''1. 

Arbeitsvorschrif! 
Synthese von (11): Eine Aufschwemmung von 50 mg (0.28 

mmol) PdCl,, 2.7 g (20 mmol) wasserfreiem CuC1, und 800 
mg (10 mmol) Natriumacetat in 25 ml Eisessig wird mit 1.36 
g (10 mmol) (1Oa) versetzt und unter Riihren 1 h auf 70°C 
erwarmt. Nach Zugabe von 25 ml Wasser und nach Abkiih- 
len wird mit Pentan (4 x 15 ml) extrahiert. Die vereinigten 
Pentanausziige werden neutralgewaschen (1 x NaHC03/ 
H20, 1 x NaCI/HzO) und uber MgS04 getrocknet. Nach Ab- 
ziehen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer wird das 

Rohprodukt im Vakuum destilliert (Kugelrohr, 80 O C / l O  
Torr), Ausbeute 1.5 g (77%) (ll)l''l. 
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Mechanistische Aspekte der Palladium-katalysierten 
Cyclisierung von 5-Methylency~loocten[**~ 
Von Andreas Heumann, Marius RegIier und Bernard 
Waege N1'I 

Die Palladium-katalysierte Cyclisierung von Diolefinen ist 
eine einfache Methode zur Darstellung substituierter bi- und 
polycyclischer Systemel']. Wir berichten iiber eine weitere 
Reaktion dieser Art, die Cyclisierung des aus 1,5-Cycloocta- 
dien iiber vier Stufen leicht zuganglichen 5-Methylencyclo- 
octens ( I ) .  Aus (1) entstehen in Gegenwart von PdClz (3 
Mol-%), CuC12 [2 mol pro mol ( I ) ]  und HOAc/NaOAc die 
Produkte (2) bis (5) im Verhaltnis 8 : 35 : 20: 22 (Tabelle 
Diese Reaktion ermoglicht auBer der Darstellung von relativ 
komplexen Systemen aus einfach zuganglichen Olefinen 
auch einen Einblick in den Ablauf dieser metallkatalysierten 
oxidativen Cyclisierung. 

C I  DAc OAc OAc 0" 
25'C,3d.82% 

Ill IZl 131 14J I51 

Tahelle 1. Charakteristische Spektraldaten der Verbindungen (1) bis (3) und (7). 
'H-NMR in CDCI,. I R  in CHCI,. 

( I ) ,  'H-NMR: S=4.79 (s, ZH, C=CH2), 5.56-5.72 (m, 2H, CH-CH) 
(4, 'H-NMR S=4.24 (m, J , = 4 ,  J2=8, J3=14 Hz, tH, CHCI) 
(3), IR: 1720 cm-'; 'H-NMR: S=4.24 (m, J,=4.5, J2=9,  J3=13 Hz, IH, 
CHCI), 1.96 (s, 3H, OAc) 
f4), 1R 1720 cm-'; 'H-NMR: S=5.48-5.82 (m. 2H, CH=CH), 1.98 (s, 3H, 
OAc) 
(S), 1R: 1730cm-'; 'H-NMR: S=4.04(d, 1, J,=JI=4.5,  J ,=9  Hz, 1H. CHCI), 
1.98 (s, 3H, OAc) 
(7). 'H-NMR: S=4.05 (d, t, Jt =JI=4.5, J3=9 Hz, 1H, CHCI) 

1'1 Prof. Dr. B. Waegell, Dr. A. Heumann, DipLChem. M. Reglier 
Laboratoire de Stereochimie associe au CNRS 
Universite d'Aix-Marseille 
Centre de St-JerBme, F-13013 Marseille (Frankreich) 

["I Diese Arbeit wurde von der Delegation Generale a la Recherche Scientifi- 
que et Technique (DGRST: decision daide no 77.7.0755) untetstutzt. Der Firma 
Huls, Marl, danken wir fur 1,5-Cyclooctadien. 

Angew. Chem. 91 (1979) Nr. I !  0 Verlag Chemie, GmbH, 0-6940 Weinheim, 1979 0044-8249/79/1111-092S $ 02-JO/O 925 




