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Selektive Oxidationsprozesse werden bei der industriellen
Produktion von Monomeren und Zwischenprodukten häufig
eingesetzt, und das Interesse an diesen Reaktionen ist groû.
Obwohl viele dieser Prozesse schon lange etabliert sind, sind
insbesondere bei der Funktionalisierung nicht aktivierter
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen noch weitere Ver-
besserungen erforderlich.

Die Aktivierung von Sauerstoff stellt einen zentralen Punkt
in der Biochemie[1] und in der homogenen Katalyse[2] dar,
dennoch wurde der Einsatz von molekularem Sauerstoff als
Cooxidationsmittel in Osmium-katalysierten Dihydroxylie-
rungen lange Zeit ignoriert. Neueste Veröffentlichungen
zeigen jedoch eine verstärkte Aktivität auf diesem Gebiet.[3]

Die Oxidation von Alkenen mit Osmiumtetroxid ist eine
schon lange bekannte Reaktion, wobei Osmium eines der
effizientesten Übergangsmetalle für katalytische Dihydroxy-
lierungen ist. Nicht nur die zusätzliche Option der asymme-
trischen Reaktionsführung hat das Interesse in der präpara-
tiven[4] und theoretischen[5] Chemie geweckt. Verschiedene
Cooxidationsmittel wurden in der Osmium-katalysierten
Dihydroxylierung untersucht, um das übliche Eisencyanofer-
rat für die Reoxidation von OsVI zu OsVIII zu ersetzen.[6]

Kürzlich konnte gezeigt werden, dass Sauerstoff für diesen
Zweck verwendet werden kann, wenngleich die Reoxidation
von OsVI zu OsVIII stark pH-abhängig ist.[7] Normalerweise
erhält man bei derartigen Oxidationen direkt Carbonsäuren,
aber unter bestimmten Bedingungen lassen sich auch Diole
herstellen.[8] Es ist bekannt, dass Sauerstoff an verschiedene
Osmiumkomplexe binden kann und durch diese Koordination
aktiviert wird.[9] Erste stabile Osmium-Sauerstoff-Komplexe
konnten bereits isoliert werden.[10]

Krief und Mitarbeiter haben Selenoxide als Cooxidations-
mittel für OsVI eingesetzt.[11] Frühere Arbeiten derselben
Gruppe hatten bereits gezeigt, dass die entsprechenden
Selenide von Singulett-Sauerstoff, der durch Bestrahlung in
Gegenwart eines Sensibilisators erzeugt wird, leicht oxidiert
werden können.[12] So können die gebildeten Selenoxide als
Sauerstofftransporter in dieser Reaktion fungieren. Die
Dihydroxylierung von a-Methylstyrol 1 in Gegenwart

des chiralen Liganden 1,4-Bis(dihydrochinidinyl)phthalazin
((DHQD)2PHAL) lieferte das Diol 2 in ähnlicher Selektivität
und Ausbeute wie mit dem von Sharpless entwickelten AD-
Mix b [Gl. (1)].[13] Es ist bemerkenswert, dass diese Reaktion
auch mit Luft anstelle von Sauerstoff vergleichbare Ergeb-
nisse liefert.

Beller und Mitarbeiter beschrieben eine noch direktere
Lösung: Die Reaktionsbedingungen der Osmium-katalysier-
ten Dihydroxylierung mit Sauerstoff als Cooxidationsmittel
wurden optimiert und auch in der stereoselektiven Variante
erprobt.[14] Das Problem der früher beschriebenen[7] Über-
oxidation bei diesen Reaktionen wurde durch Verwendung
eines Zweiphasensystems gelöst. Die sorgfältige Untersu-
chung der pH-Abhängigkeit der Reaktion ergab, dass bei
niedrigen pH-Werten keine nennenswerte Menge Diol ge-
bildet wird, möglicherweise wegen der Instabilität von OsVI

bei pH< 8. Hohe Umsätze wurden bei pH� 10.4 beobachtet.
Da die Osmium-katalysierte Dihydroxylierung eine Ligan-

den-beschleunigte Reaktion ist,[15] wurden höhere Ausbeuten
mit zusätzlichen Liganden erhalten, entweder mit achiralen
Liganden wie 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) oder
mit chiralen Liganden wie (DHQD)2PHAL. Die Selektivi-
täten sind etwas niedriger als die von Sharpless et al. und
Krief et al. erhaltenen, möglicherweise wegen der höheren
Reaktionstemperatur von 50 8C. Bei niedrigeren Temperatu-
ren oder niedrigen Sauerstoffdrücken sind jedoch die Um-
sätze unbefriedigend. Wenn aber höhere Sauerstoff- oder
sogar Luftdrücke (3 ± 5 bar) angewendet werden, kann die
Katalysatorkonzentration auf bis zu 0.05 Mol-% erniedrigt
werden ± ohne nennenswerte Einbuûen in der Selektivität.[16]

Die Reaktionsbedingungen der verschiedenen Arbeitsgrup-
pen und die Resultate bei der Dihydroxylierung von a-
Methylstyrol 1 sind in Tabelle 1 gegenübergestellt.

Bellers Arbeitsgruppe hat ihre Methode auch auf andere,
funktionalisierte Alkene angewandt und gute bis hohe
Selektivitäten in guten Ausbeuten erzielt. Sogar tri- und
tetrasubstituierte Alkene können ohne Zusatz von Methan-

HIGHLIGHTS

342 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000 0044-8249/00/11202-0342 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 2

[*] Priv.-Doz. Dr. T. Wirth
Institut für Organische Chemie der Universität
St. Johanns-Ring 19, 4056 Basel (Schweiz)
Fax: (�41) 61-267-1105
E-mail : thomas.wirth@unibas.ch

Tabelle 1. Vergleich der Bedingungen für die Reaktion 1!2.[a]

[K2OsO2(OH)4]/
(DHQD)2PHAL

K2CO3 Cooxidationsmittel
(Menge)

Lösungsmittel T [8C] Ausb. [%] ee [%]

Sharpless 0.2/1 300 K3Fe(CN)6 (300) tBuOH/H2O 0 90 94
Krief 0.4/1.1 30 PhSeCH2Ph (8), 1O2 tBuOH/H2O 12 89 96
Beller 0.5/1.5 ± O2 tBuOH/Phosphatpuffer 50 96 80

[a] Mengenangaben in Mol-%.



sulfonamid dihydroxyliert werden, ein Zusatz, der für diese
Alkene bei der Sharpless-Arbeitsvorschrift notwendig ist.[16]

Die Vorschrift von Krief et al. wurde auch mit anderen
Alkenen erprobt, wobei ähnliche Selektivitäten wie mit der
Sharpless-Dihydroxylierung festgestellt wurden.[17]

Sauerstoff wird als vielseitiges Oxidationsmittel oft ein-
gesetzt, doch wird bei diesen Oxidationsreaktionen norma-
lerweise nur ein Sauerstoffatom übertragen, wobei das zweite
in einem stöchiometrisch anfallenden Nebenprodukt wieder-
zufinden ist. Dies wird bei verschiedenen Übergangsmetall-
katalysierten Reaktionen sowie bei enzymatischen Trans-
formationen beobachtet. Beispielsweise wird bei der Vor-
schrift von Krief et al. Wasser als stöchiometrisches Neben-
produkt gebildet.

In einer der ersten atomökonomischen Oxidationsreaktio-
nen, bei denen beide Sauerstoffatome im Substrat wieder-
gefunden werden, wurden Ruthenium-Porphyrin-Katalysato-
ren zur Epoxidierung von Alkenen eingesetzt.[18] In der
Arbeitsvorschrift von Beller werden ebenfalls beide Sauer-
stoffatome atomökonomisch zur Dihydroxylierung verwen-
det. Damit werden Perspektiven für eine von Nebenproduk-
ten freie Synthese von Diolen ± möglicherweise in industiel-
lem Maûstab ± aufgezeigt.
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