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Oxidation mit Palladiumsalzen: Katalytische 
Herstellung von Allylacetaten aus Monoolefinen 
rnit einem Dreikomponenten-Oxidationssystem"" 
Von Andreas Heurnam* und Bjorn kkermarkl 

Die Herstellung von Allylacetaten ist aufgrund ihrer An- 
wendungsmoglichkeiten zum Aufbau komplizierter organi- 
scher Verbindungen['] oder von Allylaminen[21 ein aktuelles 
Problem, das jedoch nur teilweise gelbst id3*l. Besonders 
die direkte, metallkatalysierte Oxidation von leicht zu- 
ganglichen Monoolefinen - an einer Reihe von Metallen 
intensiv ~ n t e r s u c h t [ ~ ~ ~  - liDt sich nicht selektiv durchfiih- 
ren und allgemein anwenden, obwohl einige Alkene sehr 
gezielt umgesetzt werden konnen[3c1. 

Wir berichteten kurzlich, da13 4-Vinylcyclohexen-Deri- 
vate regio- und teilweise stereoselektiv in Gegenwart eines 
PdC12-CuC1,-Oxidationskatalysators zu Allylacetaten rea- 
gierenI4]. Eine vinylische Doppelbindung schien fur den er- 
folgreichen und im Vergleich zu Cycl~hexen[~l sehr selekti- 
ven Reaktionsablauf notwendig zu sein (Stabilisierung 
durch intramolekulares Chelat). Wir fanden jetzt, daD auch 
einfache Monoolefine zu den Allylacetaten reagieren, 
wenn ein anderes - mit Pd" kombiniertes - Redoxsystem 
eingesetzt wirdf61. Einige experimentelle Details uber die 
Umsetzung rnit Cyclohexen 1 sind in Tabelle 1 aufge- 
fUhrtI'1. Andere Cycloalkene (C5, C,, Cs, CI2) kBnnen in et- 

was geringeren Ausbeuten (60-90%) in Gegenwart von 5% 
Pd(OAc)2 zu Allylacetaten umgesetzt werden. Ebenso rea- 
gieren offenkettige Alkene mit innenstandiger Doppelbin- 
dung (z. B. trans-5-Decen: 87%), jedoch werden hier meh- 
rere Regio- und Konfigurationsisomere erhalten. 
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Tabelle 1. Katalytische Herstellung von 2-Cyclohexenylacetat 2, 

T f Ausb. 2 
["Cl [hl [%I 

Katalysator Mol-Yo Reoxidans 

60 72 5 
5 p-Benzochinon 60 17 29 
5 p-Benzochinon/MnOz [a] 60 17 97 
0.5 p-Benzochinon/MnO2Ibl 60 48 95 
5 Chloranil/Mn02 [c] 25 70 72 

Pd(0Ac)z 5 Mn02 

PdC12/AgOAc 5/10 TeOZ/fBu00H 25 72 32-44[d] 
PdC12 cuc12 75 2 88 [el 

[a] Pd : Benzochinon = 1 :4. [b] Pd : Benzochinon = 1 : 10. [c] Pd : Chlor- 
anil= 1 :2. [d] Lit. [6b]: Produkt enthalt wechselnde Mengen an 2-Cyclohe- 
xen-I-on. [el Lit. [8], Pd :Cu= 1 : 100, Reaktion his zu einem Umsatz von 5% 
1. 

p-Benzochinon, ein bekanntes Reoxidationsreagens bei 
Pd"-katalysierten Funktionalisierungen von konjugierten 
Dienen['"], ist bei einfachen Cycloalkenen nur rnit mMi- 
gem Erfolg anwendbarrgbl. Wie Buckuall et al. bei der Oxi- 
dation von konjugierten Doppelbindungen fanden19",'1, 
kann durch Zugabe von MnOJ'O1, das unter den Reakti- 
onsbedingungen nur das gebildete Hydrochinon, nicht 
aber Pdo oder ein Alken zu oxidieren vermag, rnit stark 
verringerten Anteilen an p-Benzochinon gearbeitet werden. 
Tabelle 1 zeigt, daD p-Benzochinon die Reaktion von Mo- 
noolefinen betrachtlich beschleunigt. Interessanterweise 
konnen auch substituierte Chinone eingesetzt werden. Der 
Vergleich rnit anderen Pd-katalysierten Acetoxylierungsre- 
aktionen ergibt bei Cyclohexen zumindest ahnliche, bei 
den anderen Cycloalkenen bedeutend hohere Selektivita- 

Wie haufig bei Palladium-katalysierten Oxidationen["' 
ist auch hier das Reoxidationssystem von ausschlaggeben- 
der Bedeutung. Sehr wahrscheinlich reagiert das Chinon 
als Ligand und als Reoxidans, und nur das zusatzliche Oxi- 
dationsmittel (Mn02) verhindert - durch rasche Riickbil- 
dung des chinoiden Systems - eine Ablosung des Liganden 
vom Palladiumkatalysator und somit ein Abscheiden von 
Pdo. 

Diese Art von kombinierten Oxidationssystemen, die 
haufig an biologischen Prozessen beteiligt sind und bei de- 
nen zwei (oder mehr) extrem langsam und unselektiv mit- 
einander reagierende Verbindungen (Olefin und Essigsau- 
re) durch eine Folge von mehreren Katalysatorreaktionen 
zur Umsetzung gebracht werden, scheint auch mehr und 
mehr fur die organische Chemie an Bedeutung zu gewin- 
nen['21. 
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5-10 mL Wasser wird 3- bis 4maI mit Pentan extrahiert. Die vereinigten 
Pentanphasen werden gewaschen (2 x 2 M NaOH, 2 x H20) und ge- 
trocknet (MgS04); Pentan wird im Rotavapor abgezogen. Das sehr reine 
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stilliertem 2 (Kp=69-7O0C/16 Tom). 
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Photochemische Erzeugung von 
Triphenylsilylborandiyl (C6H@iB: aus 
Organosilylboranen* * 
Von Bernd Pachaly und Robert West* 

Organoborandiyle (,,Organoborylene") interessieren un- 
ter dem Aspekt der chemischen Bindung in hypovalenten 
Molekiilen sowie als reaktive Spezies. Sie wurden als Zwi- 
schenstufen bei der Photolyse von Tri- l-naphthylboran['' 
und bei der Dehalogenierung von Methylbordibromid''] 
postuliert. 

Durch Photolyse von Organobis(triphenylsily1)boranen 
wie 1 und 2 oder von Tris(triphenylsily1)boran 3 in einer 
Kohlenwasserstoffmatrix bei - 196°C ist es uns gelungen, 
Triphenylsilylborandiyl zu erzeugen und durch Folgereak- 
tionen nachzuweisen. Diese Methode hatte sich bereits fur 
die Herstellung hypovalenter Spezies in der Siliciumche- 
mie be~iihrt '~]. 

Methyl- 1 und Mesityl-bis(tripheny1silyl)boran 2 sind 
durch Umsetzung der entsprechenden Organobordibro- 
mide mit Triphenylsilyllithium erhaltlich. 

THFIHeplan 
RBBr, + 2 Ph,SiLi RB(SiPh3)2 + 2 LiBr 

1, R=CH3 
2, R=C9HII 

Tris(triphenylsi1yl)boran 3 konnte auf analoge Weise ge- 
wonnen ~ e r d e n ' ~ ~ .  

THF/Hcpmn 
BBr, + 3 PhSiLi -70"c B(SiPh& + 3 LiBr 

3 

Die Organosilylborane 1-3 sind farblose, feuchtigkeits- 
empfindliche Feststoffe, die erst oberhalb ihres Zerset- 
zungspunktes (ca. 200°C) schmelzen. Sie zeigen im IR- 
Spektrum charakteristische Valenzschwingungsbanden fur 
die B-Si-Bindung um 500 cm-'l5]. In den Massenspek- 
trenR erscheinen fur alle drei Verbindungen Molekul- 
undloder Parentpeaks. Schrittweise Hydrolyse von 1 fiihrt 
zunachst zur Spaltung der B-C-Bindung und danach zur 
Spaltung der ersten B-Si-Bindung, wahrend im Falle von 
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2 unter Spaltung beider B-Si-Bindungen Mesitylborshre 
gebildet wird; bei der Hydrolyse von 3 entsteht Borsau- 
re. 

Die Belichtung von 1 und 2 wurde in einer 3-Methyl- 
pentan-Matrix bei - 196°C mit A. = 254 nm durchgefiihrt. 
Die Absorptionsspektren der belichteten Matrix zeigten 
keine charakteristischen neuen Banden, ausgenommen 
eine schwache neue Bande um 250 nm. Als Reaktionspro- 
dukt wurde in beiden Fallen das Insertionsprodukt 3-Me- 
thylpentyl(triphenylsi1yl)boran 4 isoliert und charakteri- 
siertc61. 

hu 

- 196T 
1 , 2  ___+ {Ph,SiB:) + RSiPh, 

H5C2 ,CH3 =c, 4 

H' 
H5C2 R-SiPh, 

In Gegenwart von Abfangreagentien wurde 3 belich- 
tet'''. Bei der Cophotolyse mit Bis(trimethylsily1)acetylen 
laRt sich als Reaktionsprodukt l-Triphenylsilyl-2,3-bis(tri- 

hu 
3 - {Ph,SiR:) + Ph,SiSiPh, 

-196OC 

methylsily1)boriren 5 i ~ o l i e r e n ~ ~ * ~ * ~ ' .  Die analoge Photolyse 
von 3 in Gegenwart von Tetrahydrofuran ergibt das Inser- 
tionsprodukt 2-Triphenylsilyl-1,2-oxaborinan 6l6I. 

n 

h P h 3  

Das Reaktionsverhalten von Silylborandiylen zeigt, daR 
sie nicht zur Dimerisierung neigen, sondern sich bei Abwe- 
senheit von Abfangreagentien in z. B. C-H- oder C-O- 
Bindungen von Solvensmolekiilen einschieben. Die photo- 
chemische Erzeugung dieser Spezies konnte fur die Syn- 
these von Organoboranen, moglicherweise mit Bor-Ele- 
ment-Doppelbindungen, niitzlich werden - wie die Her- 
stellung des Borirens 5 und des Oxaborinans 6 andeutet. 
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