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Die selektive Oxidation von Olefinen mit molekularem
Sauerstoff unter Einbeziehung beider Sauerstoffatome gehort
zu den bedeutendsten Herausforderungen der modernen
Katalyseforschung. Trotz der Vorteile von Sauerstoff gegen-
iiber ,,klassischen® stochiometrischen Oxidationsmitteln (z. B.
Persiuren, Chloraten, Periodaten) wird bei der Oxidation von
Olefinen mit molekularem Sauerstoff generell nur ein Sauer-
stoffatom in das Produkt eingebaut. Das zweite Sauerstoff-
atom reagiert mit einem anwesenden Reduktionsmittel zu
Nebenprodukten, die somit in stochiometrischen Mengen
anfallen. Solche Prozesse findet man bei enzymatischen
Oxidationen,!! Ubergangsmetall-katalysierten Reaktionen
mit O,/H, und stochiometrischen Reaktionen mit O,/ RCHO-
oder O,/Alkylaren-Systemen.?! Groves et al. konnten erst-
mals zeigen, daBB bei Epoxidierungen in Gegenwart von
Porphyrinruthenium-Katalysatoren beide Sauerstoffatome
des molekularen Sauerstoffs genutzt werden konnen.F!

Aufgrund der industriellen Bedeutung von Diolen als
Bulkchemikalien (insbesondere Propylenglykol)® und als
Feinchemikalien sind wir daran interessiert, Dihydroxylie-
rungen mit molekularem Sauerstoff als Oxidationsmittel
durchzufiihren (Schema 1).
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Schema 1. Metallkatalysierte Dihydroxylierung mit molekularem Sauer-
stoff.

Als verlaBlichste Metallkatalysatoren fiir Dihydroxylierun-
gen haben sich Osmium(vim)-Verbindungen bewéhrt. Auf-
bauend auf wegweisenden Arbeiten von Sharpless et al.P!
konnte das priparative Potential der Methode besonders in
der asymmetrischen Katalyse demonstriert werden.[”! Unter-
suchungen zur Verwendung von molekularem Sauerstoff als
Oxidationsmittel fiir Osmium-katalysierte Dihydroxylierun-
gen sind dagegen weitgehend unterblieben,”! zumal Cairns
et al. bereits 1968 gezeigt hatten, da3 bei Osmium-katalysier-
ten Dihydroxylierungen in Gegenwart von Sauerstoff keine
Diole gebildet werden.”?l Neueste Arbeiten von Krief et al.
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zeigen am Beispiel der Dihydroxylierung von a-Methylstyrol,
dal eine solche Reaktion - allerdings lichtinduziert in
Gegenwart von Sensibilisatoren (8 Mol-% Arylselenide) —
moglich ist.[*!

Wir beschreiben hier erstmals hochselektive (chemo- und
enantioselektive) Osmium-katalysierte Dihydroxylierungen
von Olefinen, die einfach mit molekularem Sauerstoff ohne
Zusatz von Cokatalysatoren u.d. unter sehr milden Bedin-
gungen durchgefiihrt werden.

Vor dem Hintergrund der industriellen Bedeutung von
aliphatischen Diolen wihlten wir als Modellreaktion die
Umsetzung von 1-Octen (Schema 2 und Tabelle 1). Da die
Oxidationswirkung des Systems Os/O, stark vom pH-Wert

OH

K2[0sO2(0OH)4] OH

n-CgHi3
H,0 / (BUOH

N-CeHiz” X + 1/2 Oy + H,0

Schema 2. Dihydroxylierung von 1-Octen.

des Reaktionsmediums abhingt,[’? untersuchten wir zunichst
die Dihydroxylierung von 1-Octen in verschiedenen wilirigen
Puffersystemen. Um das Problem der unselektiven Weiter-
oxidation der Diole zu vermeiden, wurde ein organisches
Losungsmittel zugesetzt, das unter den Reaktionsbedingun-
gen eine zweite Phase bildet.

Wie in Tabelle 1 gezeigt (Nr. 1), beobachtet man bei pH 7
keine nennenswerte Diolbildung. Im basischen pH-Bereich
(Optimum: pH 10.4) wird Osmium dagegen zu aktiven
Dihydroxylierungskatalysatoren reoxidiert (Nr.2-3). Bei
hoheren pH-Werten sinkt die Chemoselektivitidt der Reak-
tion (Nr.4). Die gemessene Sauerstoffaufnahme, die an-
ndhernd 1 mmol fiir 2 mmol eingesetztes Substrat betrigt,
zeigt, daB} beide Sauerstoffatome fiir die Oxidationsreaktion
produktiv genutzt werden. Da es sich bei der Osmium-
katalysierten Dihydroxylierung um eine ligandenbeschleu-
nigte Reaktion (,ligand accelerated catalysis*)!'” handelt,
sollte die Chemoselektivitdt des Katalysators durch Ligan-
denzusatz zu verbessern sein. In der Tat erhilt man bei
Zugabe von 1.5Mol-% 14-Diazabicylo[2.2.2]octan oder
1.5Mol-% Chinuclidin als Liganden hohere Ausbeuten
(Nr. 6-7). 1-Octen wird so in Gegenwart von 0.5 Mol-% Os
nach 18h zu 99% umgesetzt, wobei das Produkt 1,2-
Octandiol mit 97 % Selektivitét erhalten wird. Das sind nach
unserer Kenntnis die bisher besten Selektivititen, die bei
Ubergangsmetall-katalysierten Oxidationen von Olefinen mit
molekularem Sauerstoff erzielt werden.

Bei der Verwendung von chiralen Chinin- und Chinidinli-
ganden, die von Sharpless et al. entwickelt wurden,”! gelingt
auch die stereoselektive Dihydroxylierung von 1-Octen
(Nr.8-9). Die etwas niedrigeren Enantioselektivititen ge-
geniiber Dihydroxylierungen mit K;[Fe(CN),] als Oxidations-
mittel erkldren wir durch die hohere Reaktionstemperatur in
unserem System und die Konkurrenz von Hydroxid-Ionen als
Liganden fiir das Zentralmetall.

Wir haben verschiedene Olefine unter den optimierten
Reaktionsbedingungen der Umsetzung von 1-Octen dihydro-
xyliert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefalt.
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Tabelle 1. Dihydroxylierung von 1-Octen.[?!

Nr. pH Ligand Os:L Umsatz [%] Selektivitit [%]  Ausb. [%] ee [%)]
1 7.0 - - 13 4 <1 -
2 9.0 - - 69 83 57 -
3 10.4 - - 91 89 81 -
4 11.2 - - 63 72 46 -
5 10.4 DABCO 1:1 96 97 92 -
6 10.4 DABCO 1:3 99 97 96 -
7 10.4 Chinuclidin 1:3 99 96 95 -
8 104 (DHQD),PHAL 1:3 99 98 98 65 (R)
9 10.4 (DHQ),PHALUM 1:3 99 96 97 54 (S)

[a] Bei allen Reaktionen wurden 2.0 mmol 1-Octen in Gegenwart von 0.5 Mol-% K,[OsO,(OH),] in einem Gemisch aus 25 mL wiBriger Pufferlosung
(Phosphatpuffer mit dem angegebenen pH-Wert) und 10 mL tert-Butylalkohol bei 1 bar O, und 50°C unter Riithren umgesetzt (Reaktionszeit 1418 h).
[b] DABCO = 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan. [c] (DHQD),PHAL = Hydrochinidin-1,4-phthalazindiylether.[! [d] (DHQ),PHAL = Hydrochinin-1,4-phthala-

zindiylether.!}

Tabelle 2. Dihydroxylierungen verschiedener Olefine mit Sauerstoff.l?!

Nr. Olefin Ligand® Kat. [Mol-% ] Umsatz [%] Sel. [%] Ausb. [%]  ee[%]

1 Vinylnaphthalin DABCO 1 75 75 56 -

2 Vinylnaphthalin (DHQD),PHAL 1 72 76 55 96 (R)

3 Styrol DABCO 2 66 77 51 -

4 Styrol (DHQD),PHAL 2 67 78 52 90 (R)

5 a-Methylstyrol DABCO 0.5 100 97 97 -

6 a-Methylstyrol (DHQD),PHAL 05 100 96 96 80 (R)

7 1-Phenylcyclohexen DABCO 2 90 95 85 -

8 1-Phenylcyclohexen (DHQD),PHAL 2 53 96 51 86 (R,R)
9 Cyclohexen DABCO 0.5 90 75 68 -

[a] 2.0 mmol Olefin wurden in Gegenwart von K,[OsO,(OH),] in einem Gemisch aus 25 mL wiBriger Pufferlésung (pH 10.4) und 10 mL ferz-Butylalkohol
bei 1 bar O, und 50°C unter Rithren umgesetzt (Reaktionszeit 16 —24 h). [b] Verhiltnis Osmium/Ligand = 1:3.

Neben dem aliphatischen Olefin mit terminaler Doppel-
bindung untersuchten wir Arylalkene (Styrol, Vinylnaphtha-
lin), das 1,1-disubstituierte Olefin a-Methylstyrol, das 1,2-cis-
disubstituierte Olefin Cyclohexen und das trisubstituierte
Olefin 1-Phenylcyclohexen. In allen Fillen werden Diolse-
lektivitditen >75 %, héufig sogar >90% erzielt. Berechnun-
gen des Sauerstoffverbrauchs zeigen, da3 bei allen unter-
suchten Reaktionen beide Sauerstoffatome fiir die Diolbil-
dung und die Regeneration des Katalysators produktiv
genutzt werden. Die arylsubstituierten Diole werden mit
guten bis sehr guten Enantioselektivititen gebildet (80 -96 %
ee), die nur geringfiigig niedriger sind als unter den optimier-
ten Sharpless-Bedingungen. Dies ist im wesentlichen auf die
erhohte Temperatur (50°C gegeniiber 0°C) zuriickzufiihren.

Zusammenfassend 146t sich sagen, da Osmium-katalysier-
te Dihydroxylierungen einfach und praktikabel mit Sauerstoff
bei Normaldruck in einem basischen Zweiphasensystem
durchfithrbar sind. Beide Sauerstoffatome werden dabei
atomeffizient in die Produkte eingebaut. Die Diole werden
in z.T. exzellenten Ausbeuten erhalten, und der Katalysator
kann recycelt werden. Damit stellt die hier vorgestellte
Methode nicht nur eine Verbesserung der vielseitigen Sharp-
less-Dihydroxylierung dar, sondern eroffnet auch neue
Perspektiven fiir eine nebenproduktfreie Herstellung von
grof3technisch verwendeten Diolen.
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