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Die Oxidation organischer Sulfide RSR' mit Wasserstoff-
peroxid zu Sulfoxiden und nachfolgend zu Sulfonen ist ein
etabliertes Verfahren.[1] Die Geschwindigkeit solcher Oxida-
tionen kann durch die Verwendung von organischen Peroxi-
den oder Peroxysäuren anstelle von H2O2 sowie katalytisch
durch Zusatz von Metallzentren, die H2O2 koordinierten und
damit aktivieren, beschleunigt werden.[1] Die Reaktion von
H2O2 mit Salpetriger Säure bei niedrigem pH-Wert führt zu
Peroxysalpetriger Säure ONOOH,[2] einem Isomer der Sal-
petersäure. ONOOH ist ein wesentlich stärkeres Oxidans als
H2O2.[3] Diese Peroxysäure kann zur Oxidation organischer
Substrate jedoch nur bedingt verwendet werden, da sie nicht
stabil ist und bei Raumtemperatur mit einer Halbwertszeit
von ca. 1 s zu Salpetersäure isomerisiert. Da ONOOH auch
bei der Reaktion von Superoxid mit NO entsteht, ist die Rolle
von ONOOH in biologischen Systemen derzeit von groûem
Interesse.[4]

Das Peroxynitrit-Ion ONOOÿ ist wesentlich stabiler als die
Säure ONOOH. Dementsprechend sind die meisten Unter-
suchungen mit dem Oxidans Peroxysalpetrige Säure so
durchgeführt worden, daû ONOOH in rascher Reaktion aus
H2O2 und HNO2 im Sauren erzeugt[2] und der Zerfall durch
anschlieûenden Zusatz von Basen unterbunden wurde. Die so
hergestellte gekühlte und stabile alkalische Lösung von
Peroxynitrit wurde als Ausgangsmaterial verwendet.[5] Wir
gehen hier grundsätzlich anders vor. Das kurzlebige Oxidans
ONOOH wird in situ als sehr reaktives Intermediat nach der
in Gleichung (1) gezeigten, schnellen Reaktion erzeugt. Dann

HNO2�HOOH ÿ!kf ONOOH�H2O (1)

ONOOH ÿ!kd HNO3 (2)

A�ONOOH ÿ!kA A�O�HNO2 (3)

wird es für die schnelle bimolekulare Oxidation geeigneter
organischer Substrate A verwendet [Gl. (3)]. Diese Oxidation
konkurriert mit dem Zerfall von ONOOH [Gl. (2)]. Demzu-
folge ist dieses Konzept nur dann anwendbar, wenn die
Geschwindigkeit der Reaktion (3) gröûer ist als die von (2),
d.h. kA[A]� kd. Dabei ist zu beachten, daû die Reaktionen
(1) und (3) einen Katalysezyklus bilden, in dem der Kataly-
sator HNO2 das H2O2 in das stärkere Oxidans ONOOH
überführt. Die Zahl der durchlaufenen Zyklen wird durch die
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Konkurrenz zwischen den Reaktionen (2) (Zerfall von
ONOOH) und (3) (Oxidation des Substrates durch ONOOH)
bestimmt.

Um Lösungen der organischen Substrate zu erhalten, wird
ein organisches Lösungsmittel benötigt. Unseres Wissens ist
die Bildung von ONOOH nach Gleichung (1) in organischen
Medien noch nicht untersucht worden. In Abbildung 1 ist die
Zeitabhängigkeit der Absorbanz bei 260 nm für die Reaktion
von H2O2 mit HNO2 in Acetonitril[6] bei 293 K gezeigt.[7] Der

Abb. 1. Absorbanz/Zeit-Kurve (l� 260 nm) für die Reaktion von H2O2

mit Salpetriger Säure in Acetonitril bei 293 K ([H2O2]� 5 mm, [NaNO2]�
0.5mm, [HClO4]� 0.1m, I� 0.6m (NaClO4), [H2O]� 5m). Die Geschwin-
digkeitskonstanten kf� 1.2 sÿ1 und kd� 0.61 sÿ1 für die Bildung bzw. den
Zerfall von Peroxysalpetriger Säure wurden aus den Meûwerten über die
Summe zweier Expontialfunktionen[7] erhalten (durchgezogene Linie).

schnellen Bildung von ONOOH mit der Geschwindigkeits-
konstanten pseudo-erster Ordnung kf� 1.2� 0.2 sÿ1 folgt der
Zerfall erster Ordnung zu HNO3 mit kd� 0.61� 0.05 sÿ1.
Unter ähnlichen Bedingungen weist kd im Medium Wasser
den Wert 1.07� 0.05 sÿ1 auf.[9] Acetonitril (mit einem H2O-
Gehalt von 5m) ist also als Lösungsmittel für die Erzeugung
von ONOOH nach Gleichung (1) geeignet, und die Zerfalls-
geschwindigkeit von ONOOH in Acetonitril ist ähnlich der in
Wasser.

Wir haben die praktische Anwendbarkeit von in situ
erzeugter Peroxysalpetriger Säure als Sauerstoffüberträger
in Acetonitril für verschiedene organische Substrate unter
standardisierten Bedingungen untersucht.[10] Bezogen auf
H2O2 lag das organische Substrat in 2.5fachem Überschuû
vor, und die Reaktion wurde anhand der Abnahme von H2O2

verfolgt. Houk et al.[11] haben kürzlich über die Ergebnisse
von Rechnungen berichtet, nach denen der Sauerstofftransfer
von ONOOH auf Ethen energetisch möglich sein sollte. Wir
haben deshalb die Epoxidierung verschiedener Olefine ent-
sprechend der Reaktionsfolge (1) ± (3) bei einem HNO2/
H2O2-Verhältnis von 1:4.4 untersucht. Das Ergebnis war
insofern negativ, als der H2O2-Verbrauch für die Substratoxi-
dation bei Cyclohexen und Allylalkohol null sowie bei 2-
Methoxypropen, Ethylvinylether und 2,3-Dimethyl-2-buten
sehr gering war. Unter den gegebenen Bedingungen ist die
Reaktion dieser Olefine mit ONOOH offensichtlich zu
langsam, um mit der Isomerisierung von ONOOH zu HNO3

nach Gleichung (2) konkurrieren zu können. Es überraschte

nicht, daû die Oxidation der Stickstoffzentren von Aminen
wie Pyridin und substitutierten Pyridinen nicht möglich war;
in dem sauren Medium wird der Gehalt an freiem Amin durch
Protonierung auf ein Minimum verringert.

Organische Sulfide RSR' erwiesen sich als sehr gut geeignet
für die schnelle Sulfoxidation mit in situ erzeugtem ONOOH
[Gl. (4)]. Wie die Abbildung 2 für das System Methylphe-
nylsulfid/H2O2/NaNO2 zeigt, ist die Sulfoxidation von PhSMe

RÿSÿR'�ONÿOOH!RÿSOÿR'�HNO2 (4)

bei Abwesenheit von Nitrit recht langsam.[12] Der Zusatz von
15 mm Nitrit löst eine momentane partielle Oxidation von
PhSMe aus, wie an dem steilen Abfall der H2O2-Konzentra-
tion erkennbar ist. Die H2O2-Konzentration geht umso mehr
zurück, je mehr Nitrit vorhanden ist. Bei einer NaNO2-
Konzentration von 30 mm (entsprechend [H2O2]:[NaNO2]�
6.7:1) wird das Oxidans H2O2 vollständig innerhalb einer
Minute verbraucht. Dies bedeutet hinsichtlich des Katalyse-
effektes, daû ein HNO2-Molekül entsprechend den Reak-
tionen (1) und (3) fast sieben Zyklen durchläuft und so sieben
Moleküle H2O2 durch Bildung von ONOOH ¹aktiviertª. Da
ONOOH reaktiver ist als H2O2, wird die Sulfoxidation von
PhSMe daher drastisch beschleunigt.

Abb. 2. Zeitabhängigkeit der H2O2-Konzentration bei der Reaktion von
PhSMe mit H2O2 in angesäuertem Acetonitril bei unterschiedlichen
HNO2-Konzentrationen unter Standardbedingungen[10]([H2O2]� 0.2m ;
[NaNO2]� 0m (a), 0.015m (b), 0.020m (c), 0.030m (d)).

Die Sulfoxidation von Dimethylsulfid nach Gleichung (1) ±
(3) wird durch Nitrit in analoger Weise beschleunigt. Die
unkatalysierte Oxidation ist bei Abwesenheit von Nitrit um
den Faktor 19 schneller als die von PhSMe. Dementsprechend
genügt eine Nitritkonzentration von nur 10 mm
([H2O2]:[NaNO2]� 20:1), um Me2S innerhalb einer Minute
quantitativ zu oxidieren. Dies bedeutet, daû das Katalysator-
molekül HNO2 den Zyklus zwanzigmal durchläuft. Wie
einleitend erläutert wurde, ist die Bedingung für eine
maximale Zyklenzahl im System Me2S/H2O2 durch die
Beziehung kMe2S[Me2S]� kd gegeben.[14] Die Gültigkeit dieser
Bedingung wurde mit einigen Experimenten überprüft, bei
denen die Me2S-Konzentration variabel und die H2O2- sowie
die NaNO2-Konzentrationen konstant waren. Wie in Abbil-
dung 3 gezeigt ist, werden bei Abwesenheit von Me2S zu-
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Abb. 3. Zeitabhängigkeit der H2O2-Konzentration bei der Reaktion von
Me2S mit H2O2 in angesäuertem Acetonitril bei unterschiedlichen Me2S-
Konzentrationen bei 20 8C ([H2O2]� 0.005m, [NaNO2]� 0.0005m,
[H2SO4]� 0.08m, [H2O]� 5m ; [Me2S]� 0m (a), 0.005m (b), 0.010m (c),
0.050m (d)).

nächst 10 % des H2O2 für die Umwandlung von HNO2 in
Peroxysalpetrige Säure verbraucht, die mit der Geschwindig-
keitskonstanten kd in HNO3 zerfällt.[16] Bei einer Me2S-
Konzentration von 5 mm und mehr noch bei 10 mm beginnt
die Oxidation von Me2S durch ONOOH mit dem Zerfall von
ONOOH zu konkurrieren, d.h., der Wert für kMe2S[Me2S]
nähert sich dem Wert für kd. Bei einer Me2S-Konzentration
von 50 mm reagiert die gebildete Peroxysalpetrige Säure
schlieûlich bevorzugt mit Me2S; die Bedingung
kMe2S[Me2S]�kd ist erfüllt, und das gesamte H2O2 wird in
einer Minute für die Substratoxidation verbraucht. Diese
Ergebnisse ermöglichen die Abschätzung,[17] daû kMe2S gröûer
ist als 102mÿ1sÿ1. Im Vergleich zu k, der Geschwindigkeits-
konstanten zweiter Ordnung für die unkatalysierte Oxidation
von Me2S mit H2O2 (Tabelle 1), ist also die Reaktivität von
ONOOH um mehr als drei Zehnerpotenzen gröûer als die
von H2O2.

Die Produktbildung in den Systemen PhSMe/H2O2/NaNO2

und Me2S/H2O2/NaNO2 wurde zusätzlich gaschromatographisch
untersucht.[18] Unter Standardbedingungen ([Substrat]>
[H2O2])[10] waren die Sulfoxide PhSOCH3 und Me2SO die
einzigen Produkte. Im Vergleich zur Sulfoxidation nach
Gleichung (4) ist die Weiteroxidation zu den entsprechenden
Sulfonen um mehrere Gröûenordnungen langsamer[3] und
tritt nur auf, wenn die Substratkonzentration kleiner als die
H2O2-Konzentration ist und die Reaktionszeiten lang sind.

Neben der Sulfoxidation von PhSMe und Me2S wurde auch
die von Dibenzylsulfid untersucht. Die in Tabelle 1 zusam-
mengestellten Daten zeigen, daû bei einem [H2O2]:[NaNO2]-
Verhältnis von 10:1 die Bildung von Dibenzylsulfoxid nach
einer Minute abgeschlossen ist. (PhCH2)2S wurde als Modell-
verbindung gewählt, um das Synthesepotential der Methode
für die schnelle Herstellung von Sulfoxiden im Gramm-
Maûstab zu überprüfen. Dazu wurde eine saure Acetonitril-
lösung von (PhCH2)2S, die H2O2 im Überschuû enthielt, unter
Rühren rasch mit einer wäûrigen NaNO2-Lösung versetzt.[19]

Nach einer Reaktionszeit von nur fünf Minuten bei Raum-
temperatur konnte Dibenzylsulfoxid in einer Ausbeute von
91 % isoliert werden.

Damit ergibt sich aus dem vorgestellten Konzept eine
experimentell einfache und zeitsparende Methode für die
schnelle und bequeme Herstellung von Sulfoxiden. Die
Methode basiert auf preiswerten, handelsüblichen Chemika-
lien (H2O2, NaNO2, H2SO4, CH3CN) und kann als Sulfoxida-
tion mit ¹aktiviertemª H2O2 betrachtet werden. Die Aktivie-
rung besteht in der schnellen Reaktion von H2O2 mit HNO2 in
angesäuertem Acetonitril, die in situ zur Bildung der insta-
bilen, aber hochreaktiven Peroxysalpetrigen Säure ONOOH
als Intermediat führt. Die experimentellen Bedingungen
können leicht so eingestellt werden, daû die Reaktion des
Elektrophils ONOOH mit dem Nucleophil RSR' schnell
genug ist, um erfolgreich mit dem Zerfall von ONOOH zu
Salpetersäure zu konkurrieren. Unter diesen optimierten
Bedingungen wirkt HNO2 als Katalysator, der über das
Intermediat ONOOH Sauerstoffatome schnell von H2O2 auf
das Sulfid überträgt.

Eingegangen am 23. Februar 1998 [Z 11508]
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ten. Der Extinktionskoeffizient von ONOOH im Bereich 250 ±
350 nm ist gröûer als der von Salpetriger Säure und Salpetersäure.
Der anfängliche Anstieg der Absorbanz A bei 260 nm entspricht
deshalb der Bildung von ONOOH, die sich anschlieûende Abnahme
dem Zerfall zu HNO3. Die Geschwindigkeitskonstanten kf und kd

Tabelle 1. Kinetische Daten für die Sulfoxidation organischer Sulfide mit
H2O2 in angesäuertem Acetonitril bei Abwesenheit und in Gegenwart von
Salpetriger Säure.

Sulfid 104k[a] ([HNO2]:[H2O2])lim
[b] Katalyse-

zyklen[mÿ1 sÿ1] [mm]:[mm]

PhSMe 31� 3 30:200 6.7
(PhCH2)2S 70� 6 20:200 10
Me2S 580� 50 10:200 20

[a] Geschwindigkeitskonstante k (zweiter Ordnung) für die Sulfoxidation
bei 293 K bei Abwesenheit eines Katalysators unter Standardbedingun-
gen.[10] [b] Grenzkonzentrationsverhältnis, bei dem (und oberhalb dessen)
die katalysierte Sulfoxidation innerhalb von 1 min unter Standardbedin-
gungen abgeschlossen ist.[10]



ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 15 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998 0044-8249/98/11015-2249 $ 17.50+.50/0 2249

Synthese, Struktur und Reaktionen eines
Palladium-Hydrazonatokomplexes ± neuartige
reduktive Eliminierung unter Knüpfung von
C-N-Bindungen sowie katalytische Arylierung
von Benzophenonhydrazon**
John F. Hartwig*

Reduktive Eliminierungsreaktionen, bei denen die C-N-
Bindungen von Aminen gebildet werden,[1±4] sind wichtige
Primärreaktionen bei praktisch angewendeten Katalysecy-
clen, durch die Arylamine aus Arylhalogeniden synthetisiert
werden.[1, 5±8] Reduktive Eliminierungen, die zu N-Arylhydra-
zonen führen, wären eine wichtige neue Klasse der unter C-N-
Bindungsknüpfung verlaufenden reduktiven Eliminierungen.
Diese Hydrazone könnten für Indolsynthesen nach Fischer
oder ± nach Umwandlung in das N-Arylhydrazin ± in Kon-
densationsreaktionen eingesetzt werden, die N-Arylpyrazole
und N-Arylpyrazolone liefern. Es sind viele Hydrazonato-
komplexe synthetisiert worden, die oft entweder eine m2-[9]

oder eine h2-Koordination[10, 11] aufweisen, was zu stabilen
Komplexen führt. Wir berichten hier über den ersten mono-
meren, kristallographisch charakterisierten h1-Hydrazonato-
komplex, von zur Bewertung seiner Stabilität im Vergleich zu
verwandten Amido- und Pyrrolylkomplexen durchgeführten
Reaktionen, über die reduktive Eliminierung eines N-Aryl-
hydrazons sowie über die Palladium-katalysierte Arylierung
eines repräsentativen Hydrazons.

Die Synthese und einige Reaktionen von [Pd(dppf)(p-
MeOC6H4)(NHÿN�CPh2)] 1 a sind in Schema 1 dargestellt.
Die Reaktion von NaNHÿN�CPh2 mit [Pd(Br)(dppf)-

Schema 1. Synthese und Reaktionen von [Pd(dppf)(Ar)(NHÿN�CPh2)]
1a. Ar�p-MeOC6H4, dppf� 1,1'-Bis(diphenylphosphanyl)ferrocen, Tol�
Tolyl.

wurden über Gleichung (5) aus den A/t-Daten ermittelt (a1, a2�
Amplituden).

A� a1 exp(ÿkf t)� a2 exp(ÿkd t)�A1 (5)
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