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nylchlorid (0 175 mmot) wurde zugegeben, und ndch ca 15 h Ruhren bei Rumtem- 
peratur wurde mit CH2C12 verdunnt und mit pH7-Phosphatpuffer (2 0 mL) behdn- 
delt Nach Extrakhon der wal3ngen Phase mit CH,Cl, wurden die vereiuigten 
organischen Extrakte getrocknet (Na,SO,) und cmgeengt Das Rohprodukt wurde 
durch Flash-Chromatographe gereinigt (n-Hexan EtOAc, ca 1 1) und ergab das 
gewunrchte Oligomer (7.9 bzw 10) in 55-65 % Aurbeute Von allen Verbindungen 
wurden korrekte C,H,N,S-Analysen erhalten 
Telrmrr 10 (R = Et, R' = Me, R' = rPr, R' = CH,Ph R" = CH,THMe,) Da3 
Rohprodukt wurde nnttels Flash-Chromatographie gereinigt (n-HexdnlEtOAc 
60 40) und ergab das gewunachte Tetramer in 60% Ausbeute - 'H-NMR 
(500 MHz, CDCI,, 25 C) 6 = 0 92 (6 II, t ,  Me,CHCH2, J = 6 9 Hz), 0 96 (3 H d 
CH,CHC, J =  6 5 Ha), 097 (3H. d, CH,CHC J = 6 8 H E ) ,  1 32 (2H, m, 
CHCH,C), 135  (3H, d, CflII,CHN, J =  69Hz),  139 (3H, t, CH,CH,OSO,, 
J = 7 0 H r ) ,  1 4 3  (9H, s, (CH,),C), 165  ( lH ,  m. Me,CffC€CB,) 190 (1H. m, 
Me,CWC), 2 77 (1 H, dd. CIJHPh, J = 11 9, J = 8 4 Hz), 1 03 (1 H, dd, CHHPh 
J = I 3  9, J = 5 3 HL), 3 90 (1 H m, Me,CHCHN) 4 15-4 32 (SH, m, CH,CHN, 
PhCH,CHN, tBuCHN, CH,CH,OSO,, J =7 0 Ha), 4 39 (1 H, d, rBuCHNH, 
J =7 7 Hz) 4 52 (1 H, d, PhCH,CHNH, J = 5 5 Hz), 4 96 (1 H, d, tPrCHNH, 
J = 8 2 H z ) ,  539(1H,d ,  MeCHNH,J=70Hz),  591 (1H, d, BnCHCH-CH, 
J = l j O H z ) ,  635 ( I H  d. CH=CH, J=146Hz) .  642 ( I H  d, CH=CH, 
J=14OHz) 644 (1H. d, iPrCHCH=CH, J=148Hz) ,  6 5 3  ( lH ,  dd, 
MeCHCH=CH, J = 14 7, J = 5 9 Hz), 6 59 (1 H, dd, BnCHCH=CH, J = 15 0, 

E'rCHCH=CH, J =14 8 , J  = 6 8 Hz). 7 18 (2H d Ar-H),7 30(1H. t ,Ar H). 7 35 
(2H, t. Ar-H), I3C-NMR (DEPT, CDCI, 25 "C) 6 = 14 85 (CH,), 18 20 (CH,), 
18 63 (CH,), 21 21 (CH,), 21 66 (CH,), 22 83 (CH,), 24 58 (CH). 28 24 ([CH,]J, 
32 39 (CH), 40 37 (CH,), 43 14 (CH,), 49 03 (CHN), 49 57 (CHN), 55 21 (CHN), 

J = S I H z ) ,  663 (IH,  dd, CHCH=CH, J = 1 5 1 ,  J = 6 4 H z ) ,  674 (ZH dd. 

59 56(CHN),67 27(OCH2), 12662(CH=),127 24(CH=), 128 31 (CH=), 128 55 
(CH=), 128 81 (CH=), 129 71 (CH=), 129 77 (CH=), 130 33 (CH=), 131 90 
(CH=), 132 10 (CH=), 147 48 (CH=), 144 26 (CH=), 146 36 (CH=) 
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Wacker-Oxidation yon 1-Decen zu 2-Decanon 
in Gegenwart eines chemisch modifizierten 
Cyclodextrins : eine gegluckte Verbindung 
aus Wirt-Gast-Chemie und homogener Katalyse** 
Eric Monflier, Emilie Blouet, Yolande Barbaux und 
Andre Mortreux* 

Die durch Palladium/Kupfer oder Palladium/Heteropolysau- 
re katalysierte Oxidation von Olefinen zu Ketonen - allgemein 
als Wacker-ProzeD bekannt - war Gegenstand zahlreicher Un- 
tersuchungen[']. Wegen der Unloslichkeit von hoheren a-Olefi- 
nen in Wasser benotigt man zu ihrer effizienten Oxidation ein 
polares organisches Losungsmittel"]. Alper et al. berichteten 
uber die Oxidation von hoheren Olefinen in Gegenwart von 
Cyclodextrinen in einem Zweipha~ensystem[~]. Aber auch in 
Gegenwart von Cyclodextrinen oder in polaren organischen Lo- 
sungsmitteln verliefen diese Oxidationen langsam und mit maBi- 
gen Ausbeuten sowie rnit niedrigen Selektivitaten. Wir berichten 
hier iiber die Oxidation von I-Decen zu 2-Decanon in Ausbeu- 
ten bis zu 98 % in einem Zweiphasensystem in Gegenwart von 
chemisch modifizierten Cyclodextrinen mit einem Oxidations- 
system aus PdSO,, H,PV,MO,O,~, CuSO, und 0, (Schema I) ,  
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Unser Oxidationssystem ist sehr effizient, da die Heteropoly- 

saure durch Kupfer(I1) stabilisiert wird und/oder weil bei diesem 
reversiblen Elektronentransfer (Schema 3) jeder der drei Schrit- 

PdSOd i H ~ P V ~ M O S O ~ ~  i C U S O ~  

/n w\+ 0 2  

Schema I. Katalytische Oxidation von 1-Decen zu 2-Decanon. Das p-Cyclodextrin 
ist schematisch dargestellt; R = CH,, CH,CH(OH)CH,. 

Tabelle 1 enthalt die Ergebnisse der Versuche init unterschied- 
lichen Katalysatorsystemen. P-Cyclodextrin (p-CD) , ein cycli- 
sches Oligosaccharid aus sieben Glucopyranoseeinheiten (Sche- 
ma 2)L4], wurde dabei als inverser Phasentransfer-Katalysator 
eingesetztLS1. Mit der Kombination Palladium(II)/Kupfer(II)/fi- 
Cyclodextrin wurde 1 -Decen nur in geringer Ausbeute (38 %) 
und mit niedriger Selektivitat (49 %) zu 2-Decanon oxidiert (Ta- 
belle 1, Nr. 1). In Gegenwart katalytischer Mengen an der 
Heteropolysaure H,PV,MO,O,~ wurde 2-Decanon in guter 
Ausbeute (58 %) und rnit einer Selektivitat von 80 % erhalten 
(Tabelle 1, Nr. 6). In diesem Fall ist die Isomerisierung von 
I-Decen zu 2-, 3-, 4- und 5-Decen deutlich eingeschrankt. 

I= =a+ OH'*, 

7 

ik 
Schema 2.  Schematische Darstellungen von 8-Cyclodextrin. 

Bemerkenswert ist, dalj die Zugabe von Kupfersulfat zum 
Katalysatorsystem aus einem Palladium(I1)-Salz und der 
Heteropolysaure die Selektivitat erhoht (Tabelle 1, Nr. 4, 6 ) .  
Kupfersulfat oder eine Heteropolysaure konnen allein die ent- 
standenen Palladium(o)-Spezies weniger gut oxidieren als eine 
Kombination beider. Tatsachlich liegen bei einer schnelleren 
Oxidation geringere Mengen an Palladium(0)- und Palladium- 
hydridspezies vor, durch die I-Decen isornerisiert wirdr'], so da13 
diese unterdriickt wird. Uber die Oxidation derartiger Palla- 
diumspezies wurde bereits berichtet[2c3 'I. 

Tabelle I .  Katalytische Oxidation von I-Decen 

te eine geringere Aktivierungsenergie benotigt als die Schritte 
eines Zweischritt-Elektronentransfers. Dies ist bei entsprechen- 
den biochemischen Prozessen ahnlich, bei denen Oxidationen 
dann unter besonders milden Bedingungen verlaufen, wenn Re- 
doxpaare mit fallenden Redoxpotentialen beteiligt sind. Gleich- 
artige Redoxsysteme wurden von Backvall et aLr7] sowie von 
Vasilevskis et al.[''l beschrieben. In unserem Zweiphasensystem 
weist also eine Kombination von PdSO,, H,PV,MO,O,~ und 
CuSO, die hochste Effizienz auf. 

Schema 3. An der Oxidation von Pdo betciligte Redoxcyclen 

Der Stofftransport zwischen der organischen und der wa13ri- 
gen Phase wird durch das Cyclodextrin be~erkstelligt[~]. Dabei 
bildet das CD, das einen hydrophoben Wirthohlraum bietet, 
einen Einschluljkomplex mit einem organischen Molekiil und 
transportiert es in die waljrige Phase. Die Transportfahigkeit des 
CDs hangt von deren Wasserloslichkeit ab, die durch eine Funk- 
tionalisierung mit hydrophilen oder lipophilen Cruppen modifi- 
ziert werden kannL4]. Da nach unserer Kenntnis chemisch modi- 
fizierte CDs bislang nicht in Ubergangsmetallkomplex- 
katalysierten Reaktionen in Zweiphasensystemen untersucht 
worden sind, interessierten wir uns fur den EinfluS, den modifi- 
zierte CDs auf den Stofftransport haben. 

Ausbeuten und Selektivitaten der Oxidation von I-Decen zu 
2-Decanon in Gegenwart von unterschiedlich modifizierten 
CDs sind in Tabelle2 zusammengefaljt. Die Umsetzung von 
1-Decen hangt stark von der GriiDe der Offnung des verwende- 
ten CDs ab (Tabelle 2, Nr. 1 -3), wobei hierbei p-CD (Nr. 3) die 
optimale Hohlraumgrolje hat. Mit y-CDL4] mit seiner groljeren 
Offnung geht der Umsatz von I-Decen drastisch, mit c(-CDL4] 
mit seiner kleineren Offnung geringer zuriick. Diese Ergebnisse 
weisen auf eine molekulare Erkennung durch reversible Wech- 
selwirkungen zwischen dem Wirthohlraum des CDs und I-De- 
cen hinL41. 

Nr. Katalysatorsystem [a] Gas- t Umsatz [c] Ausbeute [c] Ausbeute [c] Selektivitat Selektivitat 
Pd" HPS [g] Cu" p-CD phase [b] [h] (1-Decen) (2-Decanon) (isomere (2-Decanon- (2-Decanonl 

[Mol-%] [MOIL%] Decene) [d] Bildung) [el Oxodecene) [Q 
[Mol- %] [Mol- %/.I [Mol- %] 

1 PdC1, - CUCl, + 0 2  16 I1 38 38 49 97 

3 PdSO, + - + OziNz 6 14 41 33 55 99 

0, 6 25 5 20 20 > 99 5 PdSO, -k CUSO, - 

6 PdSO, + cuso, + 0 2  6 72 58 14 80 99 

2 PdSO, - c u s o ,  + 0, 16 30 18 12 60 98 

4 PdSO, + + 0 2  6 I 5  53 21 70 98 ~ 

~~ ~ ~~ 

[a] Eingesetzte Mengen siehe ~ x p e r i m e f l l r l h .  [b] p = I  bar; OJN,: li5 (vlv). [c] Gaschromatographiscb bestimmt. [d] 2-, 3-, 4- und 5-Decen. [el Ausbeute(Z-Decanon)/ 
Umsatz(1-Decen). [Q Ausbeute(2-Decanon)/Ausbeute(Decanal + 2-, 3-, 4-, 5-Decanon). [g] Heteropolysaure H,PV,Mo,O,, . 
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Tabelle 2. Oxidation von I-Decen mit PdSO,!CuSO,iH,PV,Mo,O~!O~ in Gegenwart von Cyclodextrinen (siehe Schema I) [a]. 

Nr. 
TYP R 

Cyclodextrin Umsatz [b] Ausbeute [b] Ausbeute [b] Selektivitat TN [el 
a b M ,  (1-Decen) (2-Decanon) (isomere (2-Decanon- 

[Mol- Yo] [Mol-Yo] Decene) [c] Bildung) [d] 
[Mob%] [Mol-%I 

1 OL H 18 0 55 44 11 80 20 
2 H 24 0 27 16 11 61 7 

H 21 0 72 58 14 80 27 
12.6 8 4  1310 100 98 1 98 46 CH, 

17 17 50 8 
4 P 

COCH, 21 0 2017 79 34 
4 2  16 8 1380 81 74 6 92 34 

5 a 
7 a CH,CHOHCH, 6 3  14 7 1500 90 83 6 92 39 

3 B 
6 a CH,CHOHCH, 

[a] Eingesetzte Mengen und Reaktionsbedingungen siehe ExperirnentelleA. [h] Gaschromatographisch bestimmt. [c] 2-. 3-. 4- und 5-Decen. [d] Ausbeute(2-Decanon)/Um- 
satz(l-Decen), [el TN (Turnover Number, Umsatnahl) , hier: Molaquivalente(2-Decanon)/Molaquivalente(PdS04). 

Die Experimente 3 bis 7 (Tabelle 2) wurden in Gegenwart von 
CDs durchgefuhrt, die mit polaren oder unpolaren Gruppen 
modifiziert waren. Vollig unerwartet wurde 2-Decanon mit me- 
thyliertem fi-CD in sehr hoher Ausbeute (98 'YO) erhalten (Tabel- 
le 2, Nr. 4). Mit den in unterschiedlichem AusmaB mit 2-Hy- 
droxypropylgruppen substituierten CDs wurde 2-Decanon 
ebenfalls in hohen Ausbeuten gebildet (Tabelle 2, Nr. 6 und 7). 

Wir glauben, daB diese Resultate in erster Linie auf die Was- 
serloslichkeit der CDs zuriickzufuhren sind: Das acetylierte CD 
ist vollkommen wasserunloslich und kann daher kein I-Decen 
in die waljrige Phase transportieren. Ein 2-Hydroxypropyl-sub- 
stituiertes CD ist besser in Wasser loslich als p-CD und kann 

Heteropolysaure sollen hier nicht erortert werden, da uber Ein- 
schlul3komplexe von CDs und Ubergangsmetallkomplexen be- 
reits berichtet wurde[lol. 

Zur Zeit werden die Bildung der EinschluBkomplexe und die 
Anwendung chemisch modifizierter CDs in anderen Reaktionen 
untersucht. Die Resultate dieser einfuhrenden Untersuchung 
lassen envarten, daB modifizierte CDs fur Ubergangsmetall- 
komplex-katalysierte Reaktionen in Zweiphasensystemen (wal3- 
rig/organisch) eine wichtige Rolle spielen werden. 

Experimentelles 

auch in der organischen Phase und/oder mit der geringeren Sta- ( p  = 1 bar) bei 80°C 6 h kriiftig geriihrt, anschlie5end abgekiihlt und die organische 
bilitat seiner Wirt-Gast-KomoIexe erklgrt urerden. Durch Phase gaschromatographisch mit Undecan als internem Standard aualysiert. Die 

~ ~~ 

geringere ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ b i l i ~ a ~  &.den Bildung und Dissoziation Produkte wurden anhand ihrer Retentionszeit und durch Vergleich ihrer spektro- 
skopischen Eigenschaften mil denen authentischer Proben identifiiiert. 

der EinschluBkomplexe aus organischer Verbindung und CD 
erleichtert (Schrittea) und c) in Schema 4)lg1. Diese Sgenschaf- 
ten erhohen beim methylierten fi-CD vermutlich den Stoffaus- 
tausch an der Phasengrenze. Die erstaunliche Selektivitat der 
Reaktion konnte darauf zuriickzufuhren sein, daO das CD das 
I-Decen in seinem Wirthohlraum sterisch vororientiert. Die 
Wechselwirkungen zwischen CD, 1 -Decen, Palladium und 

Pd Pdll 

Schema 4. Bildung und Dissonation der Einschlunkomplexe aus einem modifizier- 
ten a-Cyclodextrin und I-Decen (a) brw. 2-Decanon (c) sowie Oxidation des Decens 
durch Pd" (b). 
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