
ZUSCHRIFTEN 
ger Zinkreagens benotigt (1.8 Pentylreste gegeniiber 4- 6 Pentyl- 
resten unter den beschriebenen Reaktion~bedingungen[~I) und 
der enantioselektive Transfer ,,wertvoller" Reste R auf den Al- 
dehyd ermoglicht (Schema 3). 

mNHTf 
Pent(TMSM)Zn + PhCHO u , , , N H T f 6 :  15 Mol-% +Me 

Ti(OPr)4 (0.6 Aquiv.) 

li Et20, -20 "C 7: 92 %, 97 % ee 

Schema 3. Enantioselektive Addition von Pent(TMSM)Zn 1 j an Benzaldehyd 

Wir haben drei Methoden zur Herstellung der neuen Di- 
organozinkreagentien 1 entwickelt. Diese wurden NMR-spek- 
troskopisch charakterisiert. Die TMSM-Gruppe spielt dabei 
immer die Rolle eines nichtubertragbaren Restes. Mit den Zink- 
reagentien 1 konnen sowohl 1,4-Additionen in THF: NMP-LO- 
sungsmittelgemischen als auch hochenantioselektive Additio- 
nen an Aldehyde effizient durchgefiihrt werden. 

Experirnentelles 
Typische Experimente fur 1,CAdditionen von 1 an Enone: 
Herstellung von 5a: lc (1.0 Aquiv.), das aus c-HexZnI und (TMSM)Li ( -  80 
bis - 30T, 0.5 h) in THF:NMP (2:l) erhalten wurde, wurde 5 h bei - 20°C mit 
Cyclohexenon (ca. 0.8 Aquiv.) in Gegenwart von 2.0 Aquiv. Trimethylsilylchlorid 
(TMSCI) oder TMSBr umgesetzt. 5a wurde in 76 bzw. 83% Ausbeute erhalten. 
Herstellung von 5c:  Durch Zinkinsertion wurden 12 mmol (TMSM)ZnI aus 
TMSMI (2.5 g, 12 mmol) und Zink-Pulver (2.6 g, 40 mmol) hergestellt. 
(TMSM)ZnI wurde in THF unter Argon bei - 50 "C langsam mit Phenyllithium 
(12 mmol) und nach 30 min mit NMP (2 mL), Cyclohexenon (0.75 g, 8 mmol) und 
TMSBr (2.4 g, 16 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde langsam auf 
Raumtemperatur erwarmt und weitere 12 h geriihrt. Nach dem Verdunnen mit THF 
(20 mL) wurde mit einer HCI-Losung (lo%, 20 mL) versetzt und 15 min geriihrt. 
Das Reaktionsgemisch wurde wie iiblich aufgearbeitet. Nach Flash-Chromatogra- 
phie rnit Petro1ether:Ether (9:l) wurde 5c rein als farbloses 0 1  erhalten (1.15g, 
82%). Weniger reaktive R(TMSM)Zn-Verbindungen (R = Aryl-, primarer Alkyl- 
rest) wurden 12 h bei 25°C geriihrt. 
Typisches Experiment fur die enantioselektive Addition von 1 an Aldehyde. Herstel- 
lung von 7: 6 (0.38mmo1, 15Mol-%) und Ti(OiFr), (0.45mL, lSmmol, 
0.6 Aquiv.) wurden in Diethylether (3 mL) unter Argon gelost und die erhaltene 
Katalysatorlosung auf - 20 "C abgekuhlt. Unterdessen wurden Pent,Zn (0.45 g, 
2.1 mmol, 0.9 Aquiv.) und (TMSM),Zn (0.56 g, 2.3 mmol, 0.9 Aquiv.) bei 25 "C zu 
Pent(TMSM)Zn lj umgesetzt. lj (1.8 Aquiv.) gab man langsam zur Katalysator- 
losung. Nach 10 min wurde Benzaldehyd (0.26 g, 2.45 mmol, 1 Aquiv.) zugetropft. 
Das Reaktionsgemisch wurde 9 h bei - 20°C geriihrt und wie iiblich aufgearbeitet. 
Das Rohprodukt wurde durch Flash-Chromatographie mit Petrolether: Ether (2: 1) 
gereinigt. Es wurde analysenreines 7 (0.40 g, 92 %, 97 % ee) erhalten (HPLC, Daicel, 
Chiracel OD, Heptan:iso-Propanol 97:3); [a];' = - 36.4 (c = 4.2, CHCI,). 
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(TMSM),Zn 4 wurde durch Reaktion von (TMSM)MgCI rnit ZnBr, in Di- 
ethylether hergestellt und nach Filtration unter Argon fraktioniert destilliert 
(Sdp. 41 'Cj0.1 mm Hg). 
W. Willker, D. Leibfritz, R. Kerssebaum, W. Bermel, Magn. Reson. Chem. 
1993,31, 287-292. 
Der entsprechende Kreuzpeak zwischen den a-Protonen der iPr-Gruppe und 
dem a-Kohlenstoffatom der TMSM-Gruppe trat nicht aufwegen gleichzeitiger 
Kopplung der a-Protonen mit den iPr-Methylgruppen. Ein selektiv entkoppel- 
tes HMBC-Spektrum, bei dem die schwache Kopplung uber das Zinkatom 
feststellbar sein sollte, konnte nicht erhalten werden. 
Wegen der Abhangigkeit der chemischen Verschiebung von der Temperatur 
verandert sich auch Av als Funktion der Temperatur. Die Werte fur Av bei der 
Koaleszenztemperatur wurden daher fur die Ethyl- und die Isopropylgruppe 
(1 b bzw. 1 a) aus den chemischen Verschiebungen hei tiefer Temperatur extra- 
poliert. Wegen des unterschiedlichen chemischen Verhaltens beider Verbindun- 
gen unterscheiden sich die Werte im ersten und zweiten Fall in geringem Aus- 
maB. 
M. Bergdahl, E.-L. Lindstedt, M. Nilsson, T. Olsson, Tetrahedron 1989, 45, 
535- 543. 

Ubergangsmetallkatalysierte Oxidationen 
in perfluorierten Losungsmitteln** 
Ingo Klement, Henning Liitjens und Paul Knochel* 

Perfluorierte Kohlenwasserstoffe sind chemisch inerte Ver- 
bindungen, die z. B. als kunstlicher Blutersatz verwendet wer- 
den.''] Wegen ihrer geringen Tendenz, van-der-Waals-Wechsel- 
wirkungen einzugehen, konnen sie eine Reihe von Gasen12] gut 
losen und sind mit den meisten organischen Losungsmitteln bei 
Raumtemperatur nur wenig mischbar. Bei hoheren Temperatu- 
ren wurde allerdings eine gute Mischbarkeit rnit einigen Lo- 
sungsmitteln fe~tgestellt.[~] Diese Eigenschaften, die zuerst von 
Horvith und RabaiL3] fur synthetische Anwendungen genutzt 
wurden, machen die perfluorierten Kohlenwasserstoffe zu ide- 
alen Losungsmitteln fur organische Reaktionen, an denen ein 
Gas als Reaktand teilnimmt.[3* 41 

Die Tatsache, daB die Mischbarkeit der perfluorierten Lo- 
sungsmittel mit anderen organischen Losungsmitteln tempera- 
turabhangig ist, kann zur Steigerung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit genutzt werden : So wird durch Temperaturerhohung 
wahrend der Reaktion ein Einphasensystem erhalten. Nach dem 
Abkiihlen am Ende der Reaktion wird ein Zweiphasensystem 
gebildet, so daB man die Reaktionsprodukte leicht abtrennen 
und das perfluorierte Losungsmittel wiedergewinnen kann 
(Schema 1). Kurzlich haben wir perfluorierte Losungsmittel fur 
die Oxidation von metallorganischen Verbindungen wie Orga- 
nozinkderivaten zu polyfunktionellen Hydroperoxiden verwen- 
det.''] Unter diesen Bedingungen konnten auch Organoborane 
rnit Sauerstoff stereoselektiv zu Alkoholen oxidiert werden.[61 
Wir berichten hier iiber eine neue Zweiphasenoxidation von 
Aldehyden, Sulfiden und Olefinen zu Carbonsauren, Sulfoxi- 
den/Sulfonen bzw. Epoxiden unter Verwendung eines Uber- 
gangsmetallkatalysators (Ni, Ru) rnit perfluorierten Liganden. 
Vorteile dieser effizienten direkten Oxidation rnit Sauerstoff 
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Der Aldehyd vom Typ 5 reagierte rnit 
Sauerstoff in einem Einphasensystem (To- 
luol/Perfluordecalin) bei 64 "C in Gegen- 
wart des Nickelkatalysators 4 a  (3 Mol-%) 
zu den entsprechenden Carbonsauren vom 
Typ 6 in Ausbeuten von 71-87% (Sche- 
ma 3). Mehrere funktionelle Gruppen wer- 
den in der Reaktion toleriert; so konnen 
Ester, Chloride, Tetraisopropylsilyl(T1PS)- 
Ether, aber auch aromatische und aliphati- 
sche Aldehyde eingesetzt werden.[*] 

Ein Austrag an Katalysator findet nicht 
Schema 1. Prinzip der Zweiphasenoxidation (F-Phase = perfluoriertes Losungsmittel, E = Edukt, P = statt, und das Katalysatorsystem kann 
Produkt). leicht durch Phasentrennung zuruckerhal- 

ten und wiederverwendet werden, wie bei 
sind der nur kleine oder vernachlassigbare Austrag an Metall- p-Chlorbenzaldehyd 5 a  festgestellt wurde. Nach sechs Reak- 
salzen in die organische Phase und die leichte Produktisolierung tionscyclen betrug die Ausbeute noch 70 % (Schema 4). 
iiber Phasentrennung. Bei der Epoxidierung wurde eine hervor- 
ragende Chemoselektivitat erzielt. 

Der erforderliche Ligand, das 1,3-Diketon 1, wurde durch 
K~ndensation~'] des Methylesters 2 mit dem Methylketon 3 in 
Gegenwart von 1 Aquiv. NaOMe in Ether hergestellt (O'C, 
12 h, dann 25 "C, 48 h, 80%). Die Reaktion des perfluorierten 
Diketons 1 rnit dem jeweiligen Metallsalz (NiCl,, RuC1,) in 
Gegenwart einer Base (NaOAc bzw. KHCO,) ergab die ge- 
wunschten Komplexe 4 a  bzw. 4 b  in 81 bzw. 62% Ausbeute. 
Diese waren leicht in perfluorierten Losungsmitteln loslich 
(Schema 2) und lieferten grune bzw. violette Losungen. 

2 

25 "C, 48 h 
Schema 4. Oxidation von p-Chlorbenzaldehyd 5 a zu 6a (sechs Reaktionscyclen 
unter Wiederverwendung des Katalysators 4a). 3 1.80% 

c7F15 Auf ahnliche Weise kann dieses Katalysatorsystem fur die 
Oxidation von Sulfiden 7 zu Sulfoxiden 8 oder Sulfonen 9 ver- 
wendet werden (Abb. 1, Schema 5 ) .  Diese Reaktion erfordert 

NaOAc 
c7F15 KHC03 

L 

4b: 62 % 4a: 81 % 

Schema 2. Herstellung der perfluorierten Komplexe 4a, b. 

4a (3 Mol-%), 0 2  (1 atrn) 
RCHO w RCOOH 

5 PhCH,/F-Decalin 6: 71-87 ~~ 

64 "C, 12 h 

6a: 87 % 6b: 74 % 6 ~ :  71 % 
Rechts: Zweiphasensystern nach der Reaktion 

den Zusatz von I~obutyraldehyd.[~~ Die optimale Menge betragt 
dabei 1.6 Aquiv. fur die Oxidation zu Sulfoxiden und 5 Aquiv. 
fur die Oxidation zu Sulfonen. 

Mit dem Rutheniumkatalysator 4 b  (5 Mol- %), dagegen 
nicht rnit dem Nickelkatalysator 4a, ist die Epoxidierung von 

Typ 11 in Toluol/C,F,,Br moglich. Katalytisch wirksam ist eine 

6d: 72 % 6e: 76% 

(F-Decalin = Perfluordecalin, TIPS = Tetraisopropylsilyl). 
Schema 3. Oxidation der Aldehyde 6 durch Sauerstoff rnit 4a als Katalysator zweifach substituierten Olefinen vom TYP 10 zu Epoxiden vom 
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8 Experimentelles 

iPrCHO 
R'YS'R2 PhCH, I CaF17Br 

7 60 "C, 10-16 h 
0 0  \y/ 

0 
I I  

MeNS'm 

8a: 69 % 8b:60% 8c: 65 % 8d 91 % 

8e: 67% 8f:71 % 89: 71 % 9a; R = Et: 83 
9b;R = Bu: 87 % 

Schema 5. Oxidation von Sulfiden 7 

hoher oxidierte Rutheniumverbindung, die in situ gebildet wird 
und zu einer braunen Losung fuhrt. Bemerkenswerterweise wer- 
den unter diesen Bedingungen nur disubstituierte Olefine zu 
Epoxiden umgesetzt, wie bei der Herstellung des ungesattigten 
Epoxids 11 g festgestellt wurde (Schema 6). Funktionelle Grup- 

:> *. 

4b (5Mol-%), 02 (I atm) 

iPCHO (1.5-2 Aquiv.) 
PhCH,I CsF17Br 

5L°C, 12 h 

.- 0 
10 11: 71 - 85 % 

lla;n=8:85% 
Ilb;n=l2:01 56 

4 Hex 
Hex 

11 C: 05 % l ld :  81 % 

l le;  R = H  71% l lg:  81 % 
1lf; R=Me: 77% 

Schema 6. Oxidation von disubstituierten Olefinen 10 

pen wie eine Ester- oder Carboxygruppe werden in dieser Epoxi- 
dierung toleriert. Die braune Katalysatorlosung der perfluorier- 
ten Phase kann mehrfach wiederverwendet werden, wobei ahnli- 
che Ausbeuten erzielt werden. Nur ein vernachlassigbarer 
Austrag an Katalysator tritt auf;"'] somit sind diese Oxida- 
tionsbedingungen fur Reaktionen in groBem MaBstab geeig- 
net."'. 121 

Wir haben eine neue Oxidationsmethode vorgestellt, bei der 
Metallkatalysatoren und perfluorierte Losungsmittel verwendet 
werden. Die leichte Produktabtrennung, der geringe Austrag an 
Metallkatalysator und die Wiederverwendbarkeit des Katalysa- 
tors machen diese Methode potentiell interessant fur industrielle 
Anwendungen. 

Typische Vorschrift: Herstellung vonp-Chlorbenzoesaure 6 a: 
In einem Schlenk-GefaD wurden 4 a  (250 mg, 0.1 5 mmol, 
3 Mol- %) und Perfluordecalin ( 5  mL) vorgelegt. Eine Losung 
aus p-Chlorbenzaldehyd (0.70 g, 5 mmol) in Toluol ( 5  mL) 
wurde hinzugefiigt und die entstehende Emulsion rnit Sauer- 
stoff gesattigt (15 min Einleiten bei RT). Die Reaktionsmi- 
schung wurde auf 64 "C erwarmt und die griine Losung unter 
leichtem Sauerstoffiiberdruck (ca. 1 bar, 12 h) heftig geriihrt. 
Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur setzte sofortige 
Phasentrennung ein. Die ausgefallene p-Chlorbenzoesaure 6 a 
wurde ahfiltriert und nach dem Umkristallisieren aus Aceto- 
nitril als weiDer Feststoff erhalten (0.68 g, 4.3 mmol, 87% 
Ausbeute, Schmp. 240-243 "C). Die griine perfluorierte Pha- 
se rnit dem Katalysator wurde von Toluol abgetrennt und 
wiederverwendet. 
Herstellung von Cyclooctenoxid l l a .  Eine Losung aus 4b 
(640 mg, 0.25 mmol, 5 Mol-%) in 1-Bromperfluoroctan 
(2.5 mL) wurde vorgelegt und eine Losung aus Cycloocten 
(550 mg, 5 mmol) und Isobutyraldehyd (720 mg, 10 mmol) in 
Toluol(2.5 mL) hinzugefiigt. Die aus zwei Phasen bestehende 
Reaktionsmischung wurde auf 50 "C erwarmt, so daD ein Ein- 
phasensystem entstand, das bei dieser Temperatur 5 h unter 
Sauerstoff (Ballon) geriihrt wurde. Die Mischung wurde auf 
0 "C abgekiihlt, und es trat Phasentrennung ein. Die braune 
perfluorierte Phase rnit dem Katalysator wurde abgetrennt 
und wiederverwendet. Die organische Phase wurde rnit 2 M 
waDriger NaOH gewaschen. Nach dem Entfernen von Toluol 

wurde das Produkt durch Flash-Chromatographie an Silicagel (PE/tBuOMe 1011) 
gereinigt. Es wurden 517 mg Cyclooctenoxid 11 a (4.1 mmol, 82%) erhalten. 
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Stichworte: Epoxidierungen - Fluor * Homogene Katalyse * 

Oxidationen Ruthenium 

[l] J. G. Riess, M. Le Blanc, Pure Appl. Chem. 1982, 54, 2383; J. G. Riess, New. J 
Chem. 1995, 19, 893; V. W. Sadtler, M. P. Krafft, J. G. Riess, Angew. Chem. 
1996,108,2106; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996,35, 1976. 

[2] C. M. Sharts, H. R. Reese, J Fluorine Chem. 1978, It, 637, zit. Lit. 
[3] I. T. Horvath, J. Rabai, Science 1994, 266, 72; US-A 5463082, 1995; I. T. 

Horvath in Applied homogeneous catalysis with organometallic compounds 
(Hrsg.: B. Cornils, W Herrmann), VCH, 1996, 601. 

[4] Kiirzlich publizierte Beispiele fur den Einsatz perfluorierter Losungsmittel: 
S. M. Pereira, G. P. Savage, G. W. Simpson, Synth. Commun. 1995,25, 1023; 
R. P. Hughes, H. A. Trujillo, Organometallics 1996, 15, 286; D. P. Curran, S .  
Hadida, J Am. Chem. SOC. 1996, 118,2531; D. P. Curran, M. Hoshino, J Org. 
Chem. 1996, 61,6480. 

[5] I. Klement, P. Knochel, Synlett 1995, 1113. 
[6] I. Klement, P. Knochel, Synlett 1996, 1004. 
[7] C. Massyn, R. Pastor, A. Cambon, Bull. SOC. Chim. Fr. 1974, 5, 975; A. E. 

Pedler, R. C. Smith, J. C. Tatlow, J .  Fluorine Chem. 1971, 1, 433. 
[8] Aromatische Aldehyde rnit elektronenziehenden Substituenten werden ohne 

Metallkatalysator von Sauerstoff nicht ohne weiteres oxidiert (siehe Sche- 
ma 4). 

[9] T. Yamada, T. Takai, 0. Rhode, T. Mukaiyama, Chem. Lett. 1991, 1; T. Yama- 
da, 0. Rhode, T. Takai, T. Mukaiyama, ibid. 1991, 5. 

[lo] Der Rutheniumkatalysator konnte nach mehreren Reaktionscyclen aus der 
perfluorierten Phase zu iiher 95 Gew.- % zuriickerhalten werden. 

[ l l ]  Unter diesen Reaktionsbedingungen trat ohne Rutheniumkatalysator eine 
langsame Autoxidation innerhalb von 60 h ein. 

[12] Fur eine Mn-katalysierte Epoxidierung mit einem perfluorierten Porphyrin- 
liganden siehe: G. Pozzi, S. Banfi, A. Manfredi, E Montanari, S .  Quici, Tetra- 
hedron 1996, 52, 11 879. 

Angew. Chem. 1997,109, Nr. 13/14 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH. 0-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10913-1607 $17.50 -k .50/0 1607 




