PROCEDURES/DATA

Mechanochemische Oxidation organischer Modellverbindungen mit
Kaliumpermanganat

Matthias Nuchter*, Bernd Ondruschka und Ronald Trotzki
Jena, Institut fur Technische Chemie und Umweltchemie, Friedrich-Schiller-Universitat

Eingegangen am 04. Mai bzw. 14. Juli 2000
Herrn Prof. Dr. G. Zimmermann zum 70. Geburtstag gewidmet

Mechanochemical Oxidation of Organic Model Compounds by Means of Potassium Permanganate

Keywords: Arenes, Oxidations, Solid-phase synthesis, Environmental chemistry, Mechanochemistry

Abstract. Systematical investigation of solvent-free oxida- benzyl-type arenes these conversions are selective at good
tions of organic model compounds with potassium permanyields. Olefines react to carbonic acids. The presence of wa-
ganate on inorganic carriers leads to conclusion, that mecher enhances the yield of almost all educts.

anochemical stimulation can induce oxidations. In case of the

In den letzten Jahren wurden vielfaltige Bestrebungen untellyse [8—10] bzw. als heterogene Reaktion der Eduktldsung

nommen, um umweltschonende bzw. -freundliche Synthesean festem Oxidationsmittel (> 24 h, [11]) durchgefiihrt. Un-

methoden mehr und mehr in das Bewusstsein zu bringen [1fingst gelangen die genannten Umsetzungen auch l6sungs-

Einen relativ groBen Raum nehmen hierbei Idsungsmittelfreignittelfrei beim Gebrauch eines monomoden Mikrowellenge-

("trockene”) Synthesen ein [2-6]. rats mit guten Ausbeuten und in relativ kurzer Zeit (10—
Zur generellen Standortbestimmung Idsungsmittelfreier120 min, [12—14]).

Umsetzungen haben wir die gerétetechnischen Voraussetzun-

gen geschaffen, um solche Umsetzungen unter streng ver- )

gleichbaren Bedingungen mit nichtklassischem EnergieeinBeschreibung der Versuche

trag durchfuihren zu kénnen. Wir berichten hier Uber die '[rok-Zum Mahlen der Reaktionsgemische wurde eine Planetenku-

kene Oxidation einer Reihe o'rganlsche"r Substrate mit Kalig elmuhle des Typs Pulverisette 7 der Fa. Fritsch GmbH (Idar-
umpermanganat auf anorganischen Tragern durch mecha )berstein) mit zwei Mahlbechern (20 ml) sowie je sieben

sche Anregung. Mahlkugeln (10 mm) aus Achat verwendet. Die begleitenden
mikrowellenassistierten Umsetzungen wurden in einem Mi-

H H 0 krowellensystem ETHOS MR der MLS GmbH (Leutkirch/
\/ KMnO /Al 05 Il . Allgau) durchgefiihrt. Dieses Gerét arbeitet bei 2,45 GHz.
e T N RETAe Die gaschromatographischen Analysen erfolgten an einem CP
9000 der Fa. Chrompack an einer Sédule CP- Sil 5 CB (25 m x
0,25 mm x 25um, 50 °C/3 min, 5 K/min, 300 °C/5 min). Die
COOH Injektortemperatur betrug 280 °C, die Detektortemperatur 300
CH KMnO 4/Al,04 / °C. Als innerer Standard wurde Mesitylen genutzt.
CHo I - (C{Hz)n Die entstehenden Carbonsauren wurden nach Extraktion und
cH COOH Derivatisierung mit Diazomethan als Methylester bestimmt.

Die Identifizierung erfolgte mit Referenzsubstanzen der ein-
gesetzten Edukte bzw. der erwarteten Zielprodukte und durch
KMnO ,/Al,O, GC-MS und/odetH-NMR-Spektroskopie.
R—CH=CH, —————= R—COOH + CO,
Arbeitsvorschrift zur mechanochemischen Oxidation von
organischer Modellverbindungen

Schema 1Mechanochemische Oxidation organischer Mo-Zu einem Gemisch von 3,8 g (37,25 mmol) Aluminiumoxid
dellsubstanzen mit Kaliumpermanganat auf Aluminiumoxid (Al,0, 90 aktiv/neutral, Fa. Merck) und 0,95 g Kaliumper-
manganat (6 mmol, Fa. Fluka) gibt man 2 mmol des jeweili-
Bekannte Oxidationsreaktionen organischer Verbindungemgen Edukts und 0,1 g (6 mmol) entionisiertes Wasser. Das
mit Kaliumpermanganaturden bislang in Gegenwart von Reaktionsgemisch wird in der Planetenkugelmdihle fir 10 min
Kupfer(ll)-sulfat unter RuckfluB [7], als Phasentransferkata-bei 400 U/min homogenisiert. Die Mischung verfarbt sich je
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nach Fortschritt der Reaktion von hellviolett nach hellbraurund die Trocknung Uber wasserfreiem Magnesiumsulfat. Nach
(Brausteinbildung). Die Produkte werden nach Extraktion (sEinengen im Vakuum wird der Rickstand mit einer Losung
dort) gaschromatographisch analysiert bzw. durch Einengevon Diazomethan in Diethylether versetzt, bis die gelbe Far-
im Vakuum und ggf. sdulenchromatographisch isoliert. Einébe des Diazomethans nicht mehr verschwindet. Sodann wer-
weitere Steigerung des Umsatzes kann fallweise durch Belen die Carbonsauren als Methylester gaschromatographisch
handlung des homogenisierten Gemisches im Mikrowellenanalysiert.

feld (5—10 min/300 W) erreicht werden. Der Anteil der qualitativ nachgewiesenen Carbonséuren
entspricht i. d. R. der Differenz der quantitativ ermittelten
Aufarbeitung der Reaktionsgemische Komponenten zu 100% Gesamtgehalt an organischen Ver-

Extraktion 1g des Reaktionsgemisches wird auf eine Trenn-bmdungen in der definierten Probenmenge.

saule (z.B. G 4 — Fritte, d = 12 mm, 5 mm Kieselgel) gegeben

und mit 25 ml des entsprechenden Losungsmittels (ggf. untéfrgebnisse und Diskussion

leichtem Druck) extrahiert und gaschromatographisch analy-

siert. Beim Vermischen des Edukts mit dem Oxidationsmittel
(Al,O/KMnO,) findet eine deutliche Erwarmung des Ge-

mischs statt. Dieser in der relevanten Literatur (mdglicher-

von Arenen zu korrespondierenden Ketonen (Fluoren, Angeisey nicht beachtete Effekt gab den Anla dazu, die Reak-
thron) sowie bei Oxidationen von Benzyltyp-Aromaten ohneyjonggemische gezielt mechanochemisch umzusetzen.
weitere reaktive funktionelle Gruppe (Diphenylmethan, 4-

Benzylpyridin).

Extraktion mit DichlormethanEignung bei Umsetzungen

Optimierung des Oxidationsmittels
Extraktion mit Tetrahydrofurandm Spuren von Wasser im

. In Voruntersuchungen zur Oxidation mit tragerfixiertem Ka-
Siumpermanganat wurden unterschiedliche Methoden zur
moglichst einfachen Darstellung eines effektiven Oxidations-
ittels getestet. Anders als in dem in der Literatur [5] vorge-
hlagenen Verfahren (Beschichtung des Aluminiumoxids mit
assriger Kaliumpermanganatldsung bei anschlieender Va-
uumtrocknung) wahlten wir die trockene Darstellung und

lichkeit des Kaliumpermanganaits Losungsmittel verursa-
chen, auszuschliessen, wird die Kieselgurschicht auf d
Trennsaule durch wasserfreies Magnesiumsulfat (h =10 m
ersetzt und damit wesentlich bessere Ausbeuten im Verglei
zur Dichlormethan-Extraktion erzielt. Tetrahydrofuran wur-
de zur Extrakion der Reaktionsprodukte von Cyclohexan, Cyn,niimierten” die Reaktivitat des Trager/Oxydationsmittel-
clohexen, Cyclohexanol, Cyclohexanon und Cycloheptanor@emischs anhand der Testreaktion "EluoférEluorenon”

genutzt. (Tabelle 1).

Extraktion von CarbonsaurerEntstehen bei der Oxidation ~ Im Gegensatz zur aufwendigen Darstellung des Oxidati-
Mono- oder Dicarbonsauren, so kénnen diese nicht durchnsmittels auf herkémmliche Weise bietet das trockene Ver-
herkémmliche Extraktion mit organischen Lésungsmittelnfahren den Vorteil, zu jedem Zeitpunkt definierte Mengen
isoliert werden, da die Carbonséauren als Kaliumsalze vorlieWasser zum Ansatz geben zu kdnnen, wéahrend bei der Vaku-

gen. umtrocknung stets ein weitgehend unbestimmter Wasserge-
Um die Reaktionsprodukte analysieren zu konnen, ist ebalt zuruckbleibt.
notwendig, Uberschiissiges Kaliumpermangdunath Reak- Der Einfluld der verschiedenen Trégermaterialien wurde

tion mit Natriumthiosulfat zu Braunstein zu reduzieren unddurch Umsetzung mit Fluoren in definiertem Verhaltnis un-
damit in eine unlésliche Form zu bringen. Hierzu wird 1 gter unterschiedlichen Reaktionsbedingungen verglichen. Das
des Reaktionsgemisches mit 0,5 g feingepulvertem Natriso ermittelte "optimale” Oxidationsmittel/Eduktgemisch wur-
umthiosulfat und 5 ml THF sowie 0,2 ml Wasser versetzt undle fur alle weiterfiihrenden Untersuchungen eingesetzt (Zei-
5 min mit einem Magnetriihrer durchmischt. Dabei wird nochle 7, Tabelle 1).
vorhandenes Kaliumpermanganat vollstandig zu Braunstein Dabei wurde neben Aluminiumoxid auch Siliziumdioxid
reduziert, wobei die organischen Komponenten unveréandeii Form von Kieselgel und Kieselgur als Tréager fir das Oxi-
bleiben. Bei durchgefiihrten Blindversuchen wurde Benzaldationsmittel getestet. Die Bildung des Fluorenons erfolgte
dehyd bzw. Benzoesaure oder Adipinsaure eine Stunde nmiwch in diesem Fall, jedoch mit wesentlich schlechteren Aus-
Thiosulfat/Tetrahydrofuran/Wasser gerihrt und gaschromabeuten.
tographisch quantitativ wiedergefunden. Weiterhin konnte festgestellt werden, daf3 bei Wasserzuga-
Das so vorbehandelte Gemisch wird quantitativ auf einde offenbar die Reaktivitat des Oxidationsmittels beeinfluf3t
Trennséule gegeben und, wie vorbeschrieben, mit Tetrahyvird, da bei vergleichbaren trockenen Ansatzen eine (teil-
drofuran extrahiert. Die erhaltene Lésung wurde nach Zuweise) deutlich geringere Umsetzung des Edukts zu verzeich-
waage des internen Standards gaschromatographisch anahgn war. Versuche ohne Oxidationsmittel ergaben keinen
siert. Umsatz der Edukte, so daf} eine Oxidation auf der Trager-

Der auf der Saule verbliebene Riickstand wird in eirnoberflache durch Luftsauerstoff ausgeschlossen werden kann.
10 ml-Becherglas tberfilhrt, mit 2 ml Eisessig versetzt undPas bevorzugte Oxidationsmittel (s.0.) ermdglicht eine Um-
mit einem Magnetriihrer 10 min durchmischt. AnschlieRBendsetzung des Fluorens zu Fluorenon zu 80% durch nur zehn-
wird mit 2 ml Wasser aufgeschlammt und das Gemisch erminltiges Vermischen mittels Magnetrihrer (ohne weiteren
neut auf eine oben beschriebene Trennséule gegeben. Naétergieeintrag). Der nahezu quantitative Umsatz wird auch
dem mit 5 ml Wasser die verbliebene Essigsaure herausggechanochemisch durch Homogenisieren der Reaktionspart-
waschen wurde, erfolgt eine Extraktion mit 25 ml Methanolner in der Planetenkugelmhle erreicht.
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Tab. 1 Optimierung der Reaktionsbedingungen bei "trockener” Oxidation von Fluoren mit Kaliumpermanganat auf Alumini-
umoxid bzw. Kieselgur und Kieselgel

Tréager Oxydationsmittel Energieeintrag Umsatz (%)

1 ALO, Trager mit wassr. Permanganat-Lsg. 30 min Rihren bei 32
(63—200 pm) behandelt, vakuumgetrockript Raumtemperatur

2 (aktiv/neutral) MW: 10 min/300 W 44

3 Trager mit wassr. Permanganat-Lsg. MW: 10 min/300 W 92

4 behandel§), mit MW (20min/500 W) MW: 10 min/300 W 99

5 getrocknet Olbad: 10min/100 °C 98

6 Tréager und festes KMn@Onit Edukt Vermahlung, 10 min 85

in Planetenkugelmihle vermahlen bei 400 Umin
7 Vermahlung, 10 min >99
bei 400 U/min

8 AlLO, Tréager und festes KMn@Onit Edukt Vermahlung, 10 min 84 (19)
(63—200 pm) irPlanetenkugelmiihle vermahlen bei 400 U/min

9  (nicht aktiviert) Vermahlung, 10 min 97

bei 400 U/min

10 Kieselgur Trager und festes KMp@it 20 min Rihren bei 7
(63—200 pm) Magnetrthrer 1 Std. durchmischt Raumtemperatur

11 Trager und festes KMn@lurch 20 min Rihren 24

intensives Verreiben (Handmdrser) bei Raumtemperatur

12 gemischt MW: 10 min/500 W >99

13 Kieselgel Trager und festes KMp@it Edukt Vermahlung, 10 min 91 (B)
(63—200 pm) irPlanetenkugelmiihle vermahlen bei 400 U/min

8 analog Literatur [5], P) Nebenprodukt: 9,9'-Bisfluorenyliden,

Oxidation organischer Substrate mit Kaliumpermanga-

nat

Um die allgemeine Nutzbarkeit dieser trockenen Oxidation
zu prufen, wurden weitere Verbindungen in Analogie zum

{ )
O

KMnO ,/Al,O,
——

Fluoren umgesetzt. In Schema 2 und Tabelle 2 sind dieswit Wasser
Reaktionen zusammengefasst. Wie nicht anders zu erwartef{!"e Wasser

werden deutliche Abstufungen beim Umsatz, bei den Aus
beuten und Selektivitaten in Abhangigkeit von der Reaktivi-

tat der Substrate gefunden.

Benzyltyp-Aromaten reagieren in guten Ausbeuten zu ent
sprechenden Ketonen bzw. Chinonen (Schema 2). Fir diese

3
5

KMNO,/Al,O,
—_—

Stoffgruppe scheint sich die beschriebene mechanochemischg, \wasser

Oxidation als praparative Synthesemethode zu eignen.
Dagegen werden Olefine unter mechanochemischen Be-
dingungen nur in mafiigen Ausbeuten zu den entsprechenden
Oxidationsprodukten umgesetzt. Endpunkte der Oxidation
sind, abhangig vom Ausgangsstoff, die entsprechenden Mon
oder Dicarbonsauren. Bei Oxidation von 1-Olefinen entste-
hen die um ein Kohlenstoffatom kiirzeren Carbonséuren (Zeil
4 und 5 in Tabelle 2). Zum Verbleib des abgespaltenen Koh-
lenstoffatoms kann an dieser Stelle keine Aussage getroffen
werden, jedoch ist eine Oxidation bis zum Kohlendioxid seh
wahrscheinlich, da in keinem Fall Formaldehyd oder Amei-
sensdure nachgewiesen wurde. Cycloolefine liefern Di-car-
bonséuren (Zeile 3 in Tabelle 2). Im Fall der Oxidation von
Cyclohexen (Zeile 5 in Tabelle 2) wurde eine Reihe von Zwi-
schenprodukten nachgewiesen, die eine stufenweise Oxi-

dation nahelegen.

Da die Oxidation der diskutierten Beispiele nicht wie er-

ohne Wasser

‘ KMnO,/Al,04
—_—

rmit Wasser
ohne Wasser

:
O

KMnO ,/Al,05
—_— -

—Zz

=z
A

mit Wasser

wartet auf der Stufe der Ketone stehenbleibt, galt es auch digne wasser

Oxidation von Ketonen mit dem Kaliumpermanganat/Alu-

\ )
O

(0]
>99%
81%

97%
36%

§ )
@
O

96%
45%

7\

>99% ©
34%

miniumoxid zu prufen. Die Umsetzungen von Cyclohexan—.sChema 2Mechanochemische Oxidation von Benzyltyp-
on, Cyclopentanon und Acetophenon zeigen, dass auch ifromaten mit Kaliumpermanganat auf Aluminiumoxid
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Tab. 2 Umsetzung organischer Edukte mit Kaliumpermanganat auf Aluminiumoxid (Planetenkugelmuihle "Pulverisette 77,
400 U/min, 10 min)

Vers.-  Edukt Mechanochemische Reaktion Mechanochemische Reaktion

Nr. (Umsatz %¥§ (Ausbeute %), (Ausbeute %),
wasserfrei in Gegenwart von Wasser

1 Cyclohexan (34) keine Produkte nachweisbar Cyclohexanol (18)

Nebenproduk®) (15)

2 Toluol (22) Benzoesaufg (17) Benzoesaur@ (22)

3 Cyclohexen (67) Cyclohexanon, 1-Hydroxycyclo- Cyclohexanon, 1-Hydroxycyclohexanon,
hexanon, 1,2-Cyclohexandion, 1,2-Cyclohexandion, AdipinsayE (67)
Adipinsauré®) ; S (23)

4 Styrol (33) Polymere Benzoesage(33)

5 Undecensaure (23) keine Produkte nachweisbar Decandicarbot)¢agje

6 Cyclohexanol (56) Adipinsaufg (25) Adipinsaure) (49)
Cyclohexanon (2) Cyclohexanon (7)

7 1-Phenylethanol (79) Benzoesatrg68) Benzoesaur® (78)

8 Cyclohexanon (85) Adipinsaufe (78) Adipinsaure) (78)

9 Cycloheptanon (74) 1,2-Cycloheptandion (15) 1,2-Cycloheptandion (15)
Pimelinséuré) (42) Pimelinséauré) (59)

10 Acetophenon (77) Benzoesadyre(73) Benzoesau® (77)

8 Eduktumsatz (%) in Gegenwart von Wasse®, nicht identifiziertes Nebenproduktf) als Methylester gaschromatographisch und durch
Mischschmelzpunkt mit authentischer Substanz nachgewiesen

diesen Fallen die Carbonsauren unter den gewéhlten Reakdusammenfassung
onsbedingungen die stabilen Endprodukte der Reaktion sind.
Auch bei unterschiedlich molarer Eduktzusammensetzundpie Untersuchungen zur I6sungsmittelfreien Oxidation von
wurde keine Anderung des Produktspektrums gefunden. organischen Modellsubstanzen mit Kaliumpermanganat auf
In situentstehende priméare Alkohole und Aldehyde (Zeile anorganischen Tragern bestétigen, dass bereits ein mechano-
2 in Tabelle 2) reagieren stets zu den entsprechenden Carbarfiemischer Energieeintrag ausreicht, um die Reaktion zu star-
sauren weiter. ten und in vielen Fallen auch relativ selektiv und weit fort-
Wie bereits weiter oben festgestellt und wie aus Schema &chreiten zu lassen. Nicht unerwartet stellte sich heraus, dass
und Tabelle 2 ersichtlich, spielt Wasser im Reaktionsverlauflie Beschaffenheit des Oxidationsmittels (grof3e Oberflache,
eine bedeutende Rolle. Die Beschleunigung der Reaktion bzwgute Durchmischung) signifikanten Einfluss auf das oxidati-
die Verbesserung der Produktausbeute kann unterschiedlicte Reaktionsgeschehen austibt. Die Anwesenheit von Was-
diskutiert werden. Zum einen besteht die Mdéglichkeit, dasser unterstitzt die Umsetzung nahezu aller Uberpruften Edukte
Wasser auf der Oberflache des Tragermaterials einen diinnenit Nachdruck. Ein zuséatzlicher Gewinn an Ausbeute ist durch
Film bildet, in welchem sich Teile des Permanganats l6semikrowellenassistierte Reaktionsfuhrung mdglich. Die oxi-
und die Reaktion als Flissigphasenreaktion auf der Oberflaédative Wandlung der néher untersuchten Modellverbindun-
che des Tragers verlauft. Zum anderen besteht die Méglichgen bedarf aber nicht a priori der Mikrowellenassistenz.
keit, dass das Wasser an der Aluminiumoxid-Oberflache ad-
sorbiert wird, mit der Oberflache reagiert, diese als Saure fun-
giert und somit den pH-Wert lokal absenkt. Es kommt zumLiteratur
lonenaustausch mit dem Kaliumpermanganat; Permangansau-
re wird freigesetzt und reagiert bereits bei mechanochemi- .
scher Anregung mit dem'organische"n Substrat, V\{elches u. U!l] %).Jgeoém;ﬁ%?rbé%eg ' gQﬁg?d?SAlnlgefv_lélcsﬁgr)egéBﬂn '
ebenfalls auf der Oberflache des Tragers adsorbiert ist. 957
Da die Mehrzahl der Substrate nur schwer in Wasser 10s-[2] J. O. Metzger, R. Mahler, Angew. Chet®95 107, 1012
lichist, scheint die erste Variante nur eine untergeordnete Rollg3] a) G.-S. Zhang, H. Gong, Synth. Commaf99 29, 3149;
zu spielen. b) H. Gong, G.-S. Zhang, Synth. Comm@f99 29, 2591;
Das eingesetzte Aluminiumoxid kann offenbar mehrere c) B. E. Blass, M. Drowns. C. L. Harris, S. Liu, D. E. Port-
Funktionen Gibernehmen. Es dient als Verdiinnungsmittel, um__lock, Tetrahedron Letl999 40, 6545
die Reaktionswarme der exothermen Reaktion abzufiihren!4] S- Jolivet-Fouchet, J. Hamelin, F. Texier-Boullet, L. Toupet,
Ohne den inerten Trager kann die Reaktion unter Flammen- P. Jacquault, Tetrahedrd§98 54, 4561

. . S . 5] F. Chemat, M. Poux, J. Berlan, J. Chem. Soc, Perkin T .
erscheinung und weitgehender Oxidation des organlscher{ ] 21994 2597 eran em. Se¢, Ferkin frans

Substrate verlaufen, vgl. [15]. [6] R.S.Varma, Green Chemisttp99 43

Daruiber hinaus spielt offensichtlich die aktive Oberflache [8] N. A. Noureldin, W. B. McConnell, D. G. Lee, Can. J. Chem.
des Tragermaterials eine Rolle als Reaktionspartner bei der 1984 62, 2113
Bereitstellung aktiver Spezies. [9] H.-J. Schmidt, H. J. Schafer, Angew. Cheir879 91, 78
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