ZUSCHRIFTEN

dem man deren Intensitidten auf diejenigen der unmittelbaren
nichtchinoiden Vorstufen bezieht. Vergleicht man die Spektren
von Verbindungen des Typs 2 mit denen der entsprechend sub-
stitutierten Systeme 111, findet man eine nur geringfiigig auBer-
halb der Fehlergrenzen liegende Erhéhung von ¢, der Fluores-
zenz, d.h. der Ersatz der Benzoleinheit durch Naphthalin
als Abstandshalter hat nur einen sehr geringen Effekt
[#..: & 3x 1073 (Tolual), 2 x 1073 (Dichlormethan)]. Dagegen
nimmt beim Ubergang zu 4 die Geschwindigkeit des Elektro-
nentransfers (entsprechend einem ¢,,, & 0.5 in Toluol) drastisch
ab. In der GroBenordnung stimmt dies mit kurzzeitaufgeldsten
Messungen der Fluoreszenz-Lebensdauern tiberein!'*!, die al-
lerdings aus bisher nicht vollig geklarten Griinden (Elektronen-
transfer aus unterschiedlichen Konformationen?) einer Uberla-
gerung von zwei oder drei Abklingzeiten entsprechen [1: 2 ps
(95%); 2: 3ps (69%), 25 ps (17%); 4: 2.4 ns (19%), 5.6 ns
(81%); in Toluol]. Nach diesen vorlaufigen Ergebnissen ver-
langsamt sich also von 2 zu 4 die photoinduzierte Elektronen-
iibertragung um etwa drei Zehnerpotenzen, so dafl das mit sei-
nem transanularen Abstand dazwischen liegende 3 besonders
von Interesse ist. Da prinzipiell unterschiedliche Solvatations-
moglichkeiten in der Reihe 1-4 nicht auszuschlieBen sind, ist
ferner eine systematische Untersuchung der Losungsmittelab-
hingigkeit der Elektronentransfergeschwindigkeiten erforder-
lich.
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Homogenkatalytische Oxidation von Arenen
und eine neue Synthese von Vitamin K,**

Waldemar Adam*, Wolfgang A. Herrmann, Jianhua
Lin, Chantu R. Saha-Médller, Richard W. Fischer und
Jodao D. G. Correia

Die selektive Oxidation aromatischer Verbindungen ist eine
grofle Herausforderung an die Katalyseforschung. Dabei sind
elementarer Sauerstoff und Wasserstoffperoxid die Oxidations-
mittel der Wahl!!l. Chinone werden zumeist durch Aren-Direkt-
oxidation mit Chromsiure/Schwefelsdure hergestellt!?]. Wir ha-
ben nun iiberraschend gefunden, dal Methyltrioxorhenium
(MTO) die Oxidation aromatischer Verbindungen mit Wasser-
stoffperoxid effizient katalysiert!®.. Dadurch ist insbesondere
eine verbesserte Synthese von Vitamin K; méglich, das einen
groBen Markt als Tierfuttersupplement hat!*l,

2-Methylnaphthalin 1 wird in Essigsiure in Gegenwart kata-
lytischer Mengen CH;ReO, (2 Mol- %) mit Wasserstoffperoxid
vorzugsweise zum 1,4-Chinon 2 oxidiert (Vitamin K,,
»Menadion*). Bei 40°C betrigt nach 4 h der Umsatz 81 %
(Chinonausbeute 67%), wihrend in Abwesenheit von
CH,ReO, unter gleichen Bedingungen nahezu kein Umsatz er-
folgt (< 2%). Auffillig gut ist die Regioselektivitit: Die isome-
ren 2-Methylnaphthochinone 2 und 3 werden je nach Reak-

0] e}
l I CHj; I l CH,
+

tionsbedingungen und H,O0,-Konzentration (10—85 Gew.-%)
in Molverhiltnissen von ca. 7:1 gebildet, was ca. 85% 2 ent-
spricht. Die industrielle Synthese von Vitamin K ; mit Chrom-
saure erzielt 38—60 % Ausbeute, wobei pro Kilogramm Produkt
ca. 18 kg chromhaltiger Abfall entstehen, denn es handelt sich
um eine stochiometrische Reaktion!®* ", Mit H,0, unter Pd"-
Katalyse erzielt man maximal 66 % Regioselektivitit!®el. Setzt
man 2,3-Dimethylnaphthalin ein, so entstehen 59% des 1,4-
Naphthochinons und 1% des 5,8-Naphthochinons (Umsatz
94%,40°C, 4 h, 83 Gew.-% H,0O, in Essigsdure). Phenanthren
wird unter dhnlichen Bedingungen zu 54% in Diphenyl-2,2'-
dicarbonséure iiberfithrt (Tabelle 1).

Wasser wirkt reaktionshemmend, weshalb hohe H,0,-Kon-
zentrationen (bis 85 %) wichtig sind. Alternativ kann Perhydrol
(35proz. handelsiibliches H,0,) in Acetanhydrid eingesetzt wer-
den. Die Regioselektivitiit, d. h. das Verhiltnis 2:3 ist in diesem
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Tabelle 1. Oxidation von Arenen mit Methyltrioxorhenium (MTO) und H,O, [a].

Aren 11 T Umsatz M.B. Produkte und Selek-
[ [°Cl %] [%][b] Ausbeuten [%] [c] tivitit [%]
g 1
Mo Me
4 20 56 81 86
9] o}
32 (56) 5 (%)
2 1
Me Me
4 w8 7 () 86
o o}
47 {58 T (9
2 1
Me Me
4 70 100 s 86
o s}
45 (45) 77
[o] ]
Me Me
8 40 83[d] 65 91
o o]
4 (53 4 (5)
(o} o] Vo
Me
23-Dimethyl- 4 40 94[¢] 62 * “ 98
Die o0 Qo
naphthalin S 5
56 (59) 1 (1)
i OM; it OH
L]
2-Methoxy- 3 20 97 33
naphthalin o o
14 (14) 16 (17)
Phenanthren 5 40 64 G
HOQC COOH
35 (54)

[a] Aren:85% H,0,:MTO =1:7:0.02 (Molverhiltnis) in Essigsdure, N,-Atmosphire.
[b] M.B. = Masscnbilanz von isoliertem, charakterisiertem Produkt und zuriickge-
wonnenem Startmaterial. [¢] Ausbeute an isoliertem Produkt; Ausbeuten in Klammern
sind auf umgesetztes Startmaterial korrigiert, Fehler +4%. [d] 35% H,0, und Essigsdure-
anhydrid (Losungsmittel). [e] Aren: 85% H,0,:MTO =1:9:0.02 (Molverhiltnis).

System mit ca. 10:1 deutlich héher. Mit zunehmendem Elektro-
nenreichtum der Arene steigen die Umsdtze. So ergibt 2-
Methoxynaphthalin bei 20 °C binnen 3 h 97% Umsatz. Aller-
dings treten bei elekironenreichen Arenen mehr Neben- und
Folgereaktionen, insbesondere Uberoxidationen.auf.

Obwohl binidre Rheniumoxide wie ReO, und Re, O, iiblicher-
weise nicht oder wenig aktiv bei der Oxidation C-C-ungeséttig-
ter Systeme sind!®), so konnen sie doch anstelle von CH,ReO,
fiir die Aren-Oxidation verwendet werden. Auch sie aktivieren
das Ogxidationsmittel H,O, bereits bei Raumtemperatur; die
Vitamin-K ;-Ausbeute betrigt hier 53% bei 80% Regioselekti-
vitdt (85% H,0, in Essigsdure, 4 h, 51 % Umsatz). Wenn aus
konstitutionellen Griinden eine Chinonbildung nicht mdglich
ist, so erfolgt Hydroxylierung: 4-Hydroxymesitylen erhilt man
in 73 % Ausbeute bei Einwirkung von 85proz. H,O, auf Mesity-
len in Eisessig in Gegenwart von Re,0, als Katalysator (20 °C,
4 h). Ohne den Katalysator reagiert Mesitylen unter diesen Be-
dingungen nicht. Diese einfachen Rheniumoxide sind nur in
Eisessig odcr Acetanhydrid, nicht jedoch in ferr-Butylalkohol
oder Tetrahydrofuran aktiv.

Kontrollexperimente sprechen dafiir,

o

n daB diese Aren-Oxidation iber Me-
/O\Revn/o taltperoxide verliuft. Der aus MTO
0/7 \o/ und H,O, entstehende Bis(peroxo)-
HeC rhenium-Komplex A, in Substanz iso-
OH, liert®™ 71 reagiert mit 2-Methylnaph-
thalin quantitaiiv mit hoher Regio-
A selektivitit (>97 %) zum 1,4-Naphtho-
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chinon 2, wihrend das Stellungsisomer 3 nur in Spuren auftritt
(Eisessig, 20 °C, 4 h). Wie bei der Olefin-Epoxidation iibertrigt
A nur ¢ines der peroxidischen Sauerstoffatome auf das Substrat.

Verwendet man anstelle des Peroxo-Komplexes A die dop-
peltmolare Menge Peressigsiure, so erhalt man selbst bei 40°C
nach 4 h nur 29% Umsatz bei 8% Chinon-Gesamtausbeute.
Um sicherzustellen, da} die verbrauchte Peressigsiure gemil
Gleichung (a) im Bedarfsfall stindig nachgebildet werden kann,
wurde dieses Experiment in Gegenwart katalytischer Mengen
der starken Sdure CF,COOH durchgefithrt, zumal bekannt ist,
daB MTO das Gleichgewicht (a) katalysiert™. MTO ist nimlich
eine starke Lewis-Sdure.

CH,CO,H + H,0, = CH,CO;H + H,0 (@)

Die hier beschriebene Methode eréffnet einen dkonomischen
Weg zu Vitamin K, und verwandten Chinonen. Ausbeuten und
Regioselektivitit sind im Oxidationssystem MTO/H,0,/
CH,CO,H sicherlich nicht ausgeschpft, wie das stéchiometri-
sche Kontrollexperiment mit dem Peroxo-Metallkomplex A
zeigt. Mechanistische Einzelheiten bediirfen ebenso einer K-
rung wie bei der unlingst beschriebenen Baeyer-Villiger-Oxida-
tion!®!. Nicht in allen Oxidationskatalysen des Methyltrioxorhe-
niums muf die Re-C-Bindung notwendigerweise intakt bleiben,
auch wenn die stochiometrische Direktoxidation mit A im vor-
liegenden Fall eher dafiir spricht. Vorteilhaft im System MTO/
H,0,/CH,COOH/Aren ist die sehr geringe H,O,-Zersetzung.
Allerdings kann sie bei ReO, und Re,0, 20% erreichen, wenn
ein siebenfacher molarer UberschuB von 85proz. H,0, Anwen-
dung findet.

Arbeitsvorschrift

Vitamin K,: Eine Losung von 10.0 g (70.3 mmol) 2-Methylnaphthalin I und
349 mg (1.4 mmol) MTO [6b] in 150 mL Eiscssig wird bei Raumtemperatur trop-
fenweise mit 14.3 mL (0.49 mol) einer 85proz. wabrigen H,0,-Losung versetzt. Die
Losung 16t man in N,-Atmosphire 4 h bei 40 °C rithren, versetzt sie dann mit
100 mL Wasser und extrahiert mit 3 x 200 mL CH,Cl,. Die vereinigten organischen
Phasen werden wiederholt mit 150 mL Wasser gewaschen, iber Na,80, getrocknel
und dann bei 20-40 °C/10-20 Torr eingedampft. Umsatz 81 % (GC/MS). Die Pro-
dukte 2 und 3 werden vom Edukt 1 durch Sdulenchromatographie an Kieselgel
abgetrennt (32— 63 pm mesh). Gesamtausbeute 6.56 g (67 % bezogen auf umgesetz-
tes 1). Durch Umkristallisation des chromatographierten Rohprodukts aus Ethanol
erhilt man 2 in >98% Reinheit (NMR); Ausb. 5.65 g (58 %). Dicse Arbeitsvor-
schrift kann sinngemiB auf andere Arene iibertragen werden. wobei je nach Reakti-
vitdt die Temperatur 20-70°C und die H,0,-Konzentration 10-85% betragen
muB.
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