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Dess-Martin-Periodinane (DMP) 

Die Oxidation von primken Alkoholen zu Aldehyden und von 
sekundken Alkoholen zu Ketonen ist eine Grundreaktion der 
Organischen Synthese. Die Anzahl der fur die Durchfuhrung 
dieser Transformation zur Verfugung stehenden Methoden ist 
auJ3erordentlich groR [l]. Bei der Wahl der geeigneten Me- 
thode, beispielsweise innerhalb einer komplexen Naturstoff- 
synthese, entscheidet der Synthetiker nach verschiedenen Kri- 
terien wie Verfiigbarkeit, prinzipielle Eignung (Reaktivitat und 
Spezifitat) des Reagenzes, Kompatibilitat des Reagenzes bzw. 
der Reaktions- und Aufarbeitungsbedingungen mit dem Sub- 
strat, Art der noch vorhandenen Funktionalitaten, Schwierig- 
keitsgrad der Durchfuhrung, Aufarbeitung und Reinigung, 
Sicherheit der Handhabung, Gefahrstoffeinsatz sowie Entsor- 
gungsfragen. Fiir die Dehydrierung von Alkoholen zu Alde- 
hyden resp. Ketonen besitzen auf Chrom(V1)-Verbindungen 
basierende Reagenzien sowie “aktiviertes Dimethylsulfoxid” 
die groRte Bedeutung [2]. In den letzten zehn Jahren wurde 
jedoch die “Dess - Martin-Oxidation” vor allem in komple- 
xen Synthesesequenzen an empfindlichen Substraten in zu- 
nehmendem MaRe eingesetzt. 

Martin et al. berichteten 1978 erstmals uber die Darstel- 
lung eines Periodinans 1, das eine pentakoordinierte, als Funf- 
ring-Chelat stabilisierte Iod(V)-Spezies mit bis dahin nicht 
erreichter Stabilitat bei Raumtemperatur und gegenuber Luft- 
feuchtigkeit aufwies 131. Die Reaktivitat von 1 wurde unter- 
sucht und die Eignung als selektives Oxidans fur primke und 
sekundke Amine oder Alkohole (zu den entsprechenden Al- 
dehyden und Ketonen) erkannt, als Reduktionsprodukt konn- 
te die Iod(II1)-Spezies 2 identifiziert werden [4]. 
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Mit dem eigentlichen “Dess-Martin-Periodinan” 3 stellten 
Dess und Martin 1983 ein in der Herstellung gegenuber 1 
wesentlich verbessertes Reagenz vor [5 ] ,  das ausgehend von 
2-Iodbenzoesaure 4 gewonnen wird. Oxidation von 4 mit 
Kaliumbromat in Schwefelsaure liefert zunachst das (isolier- 
bare) cyclische Tautomer 5 der 2-Iodoxybenzoesaure, das 
durch Behandlung mit Acetanhydrid in Eisessig in 87% Ge- 

samtausbeute zum Aryltetrakis(acy1oxy)periodinan 3 (DMP) 
fuhrt. Dieses besitzt unter FeuchtigkeitsausschluR eine nahe- 
zu unbegrenzte Lagerfiihigkeit und wird an der Luft nur lang- 
sam hydrolysiert. 
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Schema 1 Synthese von Dess-Martin-Periodinan (DMP) 3 

DMP 3 ist in n-Hexan und Ether schlecht, in Chloroform, 
Dichlormethan und Acetonitril gut loslich und dient als ein- 
fach anwendbares Reagenz zur selektiven Oxidation von pri- 
maren und sekundken Alkoholen 6 zu den entsprechenden 
Aldehyden resp. Ketonen 7, wobei sich Benzyl- und Allylal- 
kohole als besonders reaktiv erweisen. Zur Aufarbeitung kon- 
nen zwei alternative Methoden angewandt werden. Die Pro- 
dukte konnen entweder nach Verseifung des Acetoxyperiodi- 
nanes 8 zum 2-Iodosobenzoat 9 oder - besonders geeignet fur 
basenempfindliche Systeme - nach Reduktion von 8 zu 2-Iod- 
benzoat 4a in hohen Ausbeuten isoliert werden. Weiteroxida- 
tion von Aldehyden zu den entsprechenden Carbonsauren 
durch DMP wurde nicht beobachtet [5],  vgl. Schema 2. 

Die milden, schwach sauren resp. bei Zusatz von F‘yridin 
nahezu neutralen Reaktionsbedingungen, der geringe Reagenz- 
iiberschuB und die kurzen Reaktionszeiten bieten - neben der 
Vermeidung von toxischen Reagenzien und Abfallen wie bei 
Verwendung von Chrom(V1)-Verbindungen - in einer einfa- 
chen Praparation und Aufarbeitung sowie einer Ruckgewin- 
nungsrate von mindestens 95% fur 4 (4a) entscheidende Vor- 
teile gegenuber konventionellen Oxidationsmethoden. Hervor- 
zuheben ist die Durchfuhrbarkeit der Oxidation in Gegenwart 
anderer funktioneller Gruppen. So werden z. B. Sulfide, Enol- 
ether, Furane und sekundke Amine durch DMP nicht ange- 
griffen. 

Die Effizienz des Reagenzes 3 ist fur eine groRe Anzahl 
von Substraten in zahlreichen Originalarbeiten dokumentiert 
[6]. Als Beispiel sei hier die erste Darstellung des h in -2 ’ -  



A. Speicher u.a., Dess-Martin-Periodinan (DMP) 5 89 

CH2C12 

Na2S20, I 

7 (83 - 99 %) 

COONa 

Schema 2 Durchfuhrung der Oxidation mit DMP 3 nach Lit. [5] 

deoxy-3'-ketonucleosid-Derivates 11 durch Oxidation von 10 
angefuhrt [7]. In jungster Zeit ist DMP3 bei der Totalsynthe- 
se der Saragossa-Sauren von Nicolaou und Carreira extensiv 
eingesetzt worden, so z. B. bei der Oxidation von 12 zu 13 
[8]. Ein illustratives Beispiel stellt der vinyloge Glyoxylester 
15 dar, der aus dem Vorlaufer 14 nur unter Anwendung von 3 
und wasserfreier Aufarbeitung problemlos erhalten werden 
konnte [9]. In unserer Arbeitsgruppe gelang die Oxidation des 
primaen Allcohols 16 zum Aldehyd (welcher ubenviegend in 
enolisierter Form 17 vorliegt) ausschliefllich mit DMP3, Ver- 
suche der Oxidation nach Swern, Pfitzner-Moffat u.a. aga-  
ben keine Umsetzung, Chrom(V1)-Reagenzien wie PDC/ 
A1203 fuhrten zu Zersetzung [ 101. 

Mechanistische Aspekte sowie die Anwendungsbreite von 
Oxidationsreaktionen mit DMP und iihnlichen Periodinanen 
wurden ausfuhrlich diskutiert [ l l] .  Die Handhabung des Per- 
iodinans 3 und vor allem der Vorstufe5 mufi nach Erfahrun- 
gen von Plumb und Harper [ 121 mit grol3er Sorgfalt erfolgen. 
Diese Autoren berichteten uber die Explosionsgefilichkeit 
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Schema 3 Beispiele zur Anwendung von DMP 3 

der Vorstufe 5 bei Schlag oder bei Erhitzen auf 154 "C sowie 
des Dess-Martin-Reagenzes 3 bei 130 "C, das im Gegensatz 
zu 5 nicht schlagempfindlich ist. In Routineanwendungen un- 
ter Einhaltung der ublichen Reaktionsbedingungen wurde je- 
doch noch nicht uber Unfiille berichtet. Die Reinheit der Pro- 
dukte und der zur Praparation von 5 und 3 verwendeten Rea- 
genzien scheint fiir ihre Gefilichkeit ausschlagebend zu sein 
[111. 

Eine verbesserte Praparation des DMP-Reagenzes fuhrten 
Ireland und Liu [ 131 mit der Acetylierung von 5 in Gegenwart 
katalytischer Mengen p-Toluolsulfonsaure an Stelle von Eis- 
essig ein, wobei 3 (ohne Einengen der Reaktionslosung!) in 
reproduzierbar hoher Ausbeute und Reinheit erhalten wurde. 
Nach Meyer und Schreiber [14] fuhrt die Verwendung von 
hochreinem Reagenz unter Feuchtigkeitsauschlufi an Stelle 
eines "gealterten" Reagenzes in speziellen Fallen nicht oder 
nur sehr langsam zu der gewunschten Reaktion. Deutlich kur- 
zere Reaktionszeiten sind dann unter Zusatz von definierten 
Mengen Wasser moglich, eine Beobachtung, die mit friiheren 
Erkenntnissen von Dess und Martin [ 151 vergleichbar ist. Es 
konnte gezeigt werden, dal3 in unvollstiindig acetyliertem oder 
teilweise hydrolysiertem Iodinan 3 ein Acetoxy- iodinanoxid 
18 (Schema 4) enthalten ist, das ein effektiveres Oxidans dar- 
stellt. 

Ein neues Periodinan stellten Stickley und Martin kurzlich 
vor [16]. In einer fiinfstufigen Sequenz mit 50% Gesamtaus- 
beute konnte aus dem Trifluoracetophenon 19 das Reagenz 
20 dargestellt werden, das mit DMP vergleichbare Reaktivi- 
taten und Selektivitaten als Oxidans aufweist und sich durch 
eine gute Loslichkeit in verschiedenen Solventien sowie eine 
hohe Bestandigkeit auch an der Luft auszeichnet. Ein explosi- 
ver Zerfall des Reagenzes bei Herstellung resp. Anwendung 
wurde bisher nicht beobachtet. Der mehrstufigen Synthese 
steht eine gute Ruckgewinnung aus dem Reduktionsprodukt 
gegenuber. 
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Schema 4 Verbindung 18 und Darstellung eines neuen Peri- 
odinans 20 

Darstellung des Dess-Martin-Periodinans 

1)  Hydroxyiodinuno 5 [5] 
Man gibt innerhalb von 0,5 h und bei einer Temperutur < 55 
"C Kaliumbromat (76,O g, 0,45 mol) zu einer stark geriihr- 
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ten Mischung von 2-lodbenzoesaure 4 ( 8 5 2  g, 0,34 mol) [I 71 
und 0,73 M Schwefelsaure (730 ml). Das Gemisch wird 
3,6 h auf 65 "C erwarmt und dann auf 0 "C gekiihlt. Der 
Niederschlag wird abgesaugt und mit I000 ml Wasser sowie 
zwei Portionen von 50 ml Ethanol gewaschen; Ausbeute 89,l 
g, 0,32 mol, 93%. Nach Lit. [I31 wird anschlieJend noch 
dreimal rnit 50 ml wasserfreiem Ether gewaschen. 

2 )  Dess-Martin-Periodinan (DMP) 3 
Methode A [ I l l ,  verbessertes Verfahren gegeniiber IS]: 
Eine gut geriihrte Suspenison von fein gepulvertem 5 (50,O 
g, 0,18 rnol) in Acetanhydrid (172,8 g, 1,69 mol) und Essig- 
saure (139 g, 2,31 mol) wird 20 min auf 85 "C erwarmt bis 
sich der Feststoff gelost hat (bei groberem Material ist lan- 
gere Reaktionszeit erforderlich). Das Losungsmittel wird im 
Vakuum bei 45 "C bis zum Verbleiben einer dicken Suspensi- 
on entfernt. Der Niederschlag wird unter Inertgas abfiltriert 
und dreimal mit 60 ml wasserfreiem Ether gewaschen; Aus- 
beute: 71,O g, 0,167 mol, 93%; F 133 "C (Zers.). 
Methode B [ I l l :  
Eine gut geriihrte Suspension von 5 ( 2 5 0  g, 0,09 mol) in 
Acetanhydrid (92,4 g, 0,90 mol) und Essigsaure (92,4 g ,  1,50 
rnol) wird 14,5 h bei Raumtemperatur geriihrt. Diese Vorge- 
hensweise ist sicherer; die vollstandige Acetylierung muJ je- 
doch 'H-NMR-spektroskopisch iiberpriifi werden, ggf muJ 
die Reaktionszeit verlangert oderfur kurze Zeit auf ca. 80 "C 
erwarmt werden. Der Niederschlag wird unter Inertgas ab- 
filtriert und 3 ma1 rnit 50 ml Ether gewaschen; Ausbeute: 
32,2 g, 0,076 mol, 84%. 
Methode C [13]: 
Zu einer gut geriihrten Losung von p-Toluolsulfonsaure- 
Monohydrat (OJO g) in Acetanhydrid (400 ml) gibt man das 
Hydroxyiodinan 5 (100 g, 0,36 rnol) und erhitzt unter 
FeuchtigkeitsausschluJ2 h auf ca. 80 "C. Man kiihlt im Eis- 
bad, filtriert unter Inertgas iiber eine Glasfritte und wascht 
mit wasse$reiem Ether (5 x 50 ml). Der farblose Feststofs 
wird unter Argon im Tiejkiihlschrank gelagert; Ausbeute: 138 
g, 0,325 mol, 91 %, F: 134 "C. 

Typische Durchfiihrung einer Oxidation rnit DMP 3 [l 11 

Zu einer Lijsung von DMP3 (1,15 mmol) in CH2C12 ( 3 4  ml) 
gibt man eine Losung des Alkohols (1,OO mmol) in CH2C12 
(0,8-1,5 ml) und riihrt 20-120 min. 
Anmerkung: Als Solvens sind ebenso Dichlormethan und 
Acetonitril geeignet; Zusatz von Pyridin erlaubt nahezu neu- 
trale Reaktionsbedingungen. 
Aufarbeitunn 1: Man iiberfiihrt die homogene Losung in ei- 
nen Schiitteltrichtel; der 25 ml Ether und 10 ml IN  NaOH 
enthalt, und schiittelt durch. Die organische Phase wird ab- 
getrennt und mit zweimal mit 10 ml H20  gewaschen und ge- 
trocknet (MgSO,). Das nach Entfernung des Losungsmittels 
erhaltene Rohprodukt wird individuell gereinigt. 
Aufarbeitung 2: Man verdiinnt die homogene Losung mit 6 
ml Ether und gieJt in 6 ml gesattigte waprige NaHC0,-Lo- 

sung, die 1,5 g Na2S20, enthalt. Die Mischung wird bis zur 
Aujlosung des Feststofses geriihrt (5-10 min), mit weiteren 
6 ml Ether versetzt, die organische Phase mit 6 ml ges. aq 
NaHCO,, dann mit 6 ml H 2 0  gewaschen und mit MgSO, 
getrocknet. Das nach Entfernung des Losungsmittels erhal- 
tene Rohprodukt wird nach MaJgabe seiner individuellen 
Eigenschaften gereinigt. 
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