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New Synthetic Methods 21. Mild Onephase Oxidation of Aldehydes to Carboxylic
Acids (Short Communication)

The mild oxidation of aldehydes to carboxylic acids with benzyltri-
ethylammoniumpermanganate in organic solvents at roomtemperature is
presented.
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Zahlreiche Methoden zur Oxidation von Aldehyden zu Carbon-
sduren sind bekannt2. Hs werden dafiir meist anorganische Verbin-
dungen (KMnO,, CrO;, AgNO;, HNO;) in walirig saurem oder alkoholi-
schem Medium bei hoéheren Temperaturen benutzt. Unter diesen
Bedingungen sind viele organische Verbindungen schlecht léslich,
auBerdem sind diese Methoden fir siure- bzw. basenempfindliche
Verbindungen wenig geeignet. Sale und Sargent oxidierten aromatische
Aldehyde mit Tetrabutylammoniumpermanganat in Pyridind zu
Carbonséuren.

Wir fanden, dafl Aldehyde sehr mild mit Benzyltriethylammonium-
permanganat? in Methylenchlorid (15%)/Eisessig bei Raumtemperatur
in guten Ausbeuten zu Carbonsiuren oxidiert werden konnen
(Tab. 1). Die Carbonsiuren fallen meist sehr sauber an.
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Tabelle 1
Aldehyd Ausbeute? Fp.p Fp. Lit.
C,H,CHO 84/ 121-—123°C 122 123°C
4-NO,¢ 87% 139—140°C 139—141°C
/O d
3.4-CHy 80,3% 229—230°C 229—231°C
o
4-Brd 84,6%, 253—254°C 252—254 °C
4-Cld 88,4%, 240—241°C 239—241°C
CyH,—CH =CH—CHO 45% 132—136°C 134—136°C
4-COOCH;1 89% 229—230°C 230°C
2-OHd 0% — —
n-CsH,; CHO 89% Kp.203—205°Cc  Kp.205°C
n-Cyy HpgCHO 87% 44—45°C 44—46°C
(CH3);CCHO 75% 32—35°C 33—35°C

2 Isolierte Ausbeute an entsprechender Carbonséure.

b Schmelzpunkt mit Kofler-Schmelzpunktsapparatur, unkorrigiert.
¢ 1H-NMR identisch mit einer authentischen Probe.

4 Substituierte Benzaldehyde.

Das Reagenz ist einfach darstellbar3, bei 100 °C thermisch stabil,
schlagfest und gut in Methylenchlorid und Eisessig 16slich3.

Die Aufarbeitung bietet ebenfalls keine Probleme, die Abtrennung
der anorganischen Bestandteile erfolgt durch Verdiinnen der Reak-
tionslosung mit Ether, filtrieren und waschen mit Wasser.

Wie Tab. 1 zeigt, stéren die meisten Substituenten den Oxidations-
prozel nicht. Bei Zimtaldehyd wurden neben 45%, Zimtsiure noch etwa
25%, Zimtaldehyd isoliert. Bei Salicylaldehyd konnte keine Salicylsdure
isoliert werden, sondern ebenfalls lediglich etwa 25% an Ausgangs-
material. Letzteres kénnte daran liegen, dall Phenole unter diesen
Reaktionsbedingungen polymere Produkte liefern.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

3mmol des Aldehyds werden in 35ml CH,Cly/5 ml Eisessig gelost und
portionsweise mit 1g (32 mmol) Benzyltriethylammoniumpermanganat?® ver-
setzt. Zugabezeit etwa 15 min. Nach der letzten Zugabe wird noch 1 h nachge-
rithrt, mit 200 ml Ether verdiinnt, 30 min absitzen gelassen und filtriert. Die
organische Losung wird 2mal mit Wasser ausgeschiittelt, mit MgSO, und
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Aktivkohle versetzt, geruhrt, filtriert und das Loésungsmittel im Vakuum
abgezogen. Die letzten Spuren Essigsidure werden durch zweimaliges azeotropes
Destillieren von je 10ml Toluol im Vakuum entfernt und der Rickstand
gegebenenfalls umkristallisiert bzw. destilliert.
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