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New Synthetic Methods 21. Mild Onephase Oxidation of Aldehydes to Carboxylic 
Acid8 (Short Communication) 

The mild oxidation of aldehydes to carboxylie acids with benzyltrL 
ethylammoniumpermanganate in organic solvents at roomtemperature is 
presented. 

(Keywords: Aldehydes'; Benzyltriethylammoniumpermanganate; Carbonic 
acids'; Onephase oxidation) 

Zahlreiehe Methoden zur Oxidation yon Aldehyden zu Carbon- 
sguren sind bekannt  2. Es werden dafiir meist anorganisehe Verbin- 
dungen (KMnO4, CrOa, AgN0a, HNO3) in wggrig saurem oder alkoholi- 
sehem Medium bei hSheren Temperaturen benutzt.  Unter  diesen 
Bedingungen sind viele organisehe Verbindungen sehleeht laslieh, 
augerdem sind diese Methoden fiir sgure- bzw. basenempfindliehe 
Verbindungen wenig geeignet. Sala und Sargent oxidierten aromatisehe 
Aldehyde mit Tetrabutylammoniumloermanganat  in Pyridin 5 zu 
Carbonsguren. 

Wir fanden, daft Aldehyde sehr mild mit Benzyltr iethylammonium- 
permanganat  a in Methylenehlorid (15~o)/Eisessig bei Ramntempera tur  
in guten Ausbeuten zu Carbonsguren oxidiert werden kSnnen 
(Tab. 1). Die Carbonsguren fallen meist sehr sauber an. 
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Tabelle 1 

Aldehyd Ausbeute ~ Fp. b Flo. Lit. 

C6I-I5CHO 84~o 121--123 ~ 122--123 ~ 

4-NOu d 87~ 139--140 ~ 139--141 ~ 

3,4-CH~ Od 80,3~ 229--230 ~ 229--231 ~ 
\ 0  

4-Br d 84,6~ 253--254 ~ 252--254 ~ 

4-C1 d 88,4~o 240--241 ~ 239--241 ~ 

C6Hs--CH = CH--CHO 45~ 132--136 ~ 134--136 ~ 

4_C00CH3 d 89~ 229--230 ~ 230 ~ 

2-OH d 0K - -  - -  

n-CsHllCHO 89~ Kp. 203--205 ~ c Kp. 205 ~ 

n-CllH23CHO 87~o 44--45 ~ 44--46 ~ 

(CH 3)3CCI-IO 75~ 32--35 ~ 33--35 ~ 

a Isolierte Ausbeute an entsprechender Carbons~ure. 
b Schmelzpunkt mit Kofler-Sehmelzpunktsapparatur, unkorrigiert. 
c 1H-NMR identiseh mit einer authentisehen Probe. 
d Substituierte Benzaldehyde. 

Das Reagenz ist einfach darstellbar 3, bei 100 ~ thermisch stabil, 
schlagfest und gut in Methylenchlorid und Eisessig 16slich 3. 

Die Aufarbeitung bietet ebenfalls keine Probleme, die Abtrennung 
der anorganischen Bestandteile erfolgt durch Verdtinnen der Reak- 
ti0nsl6sung mit Ether, filtrieren und waschen mit Wasser. 

Wie Tab. 1 zeigt, st6ren die meisten Substituenten den Oxidations- 
prozel3 nicht. Bei Zimtaldehyd wurden neben 45~ Zimts/~ure noch etwa 
25~ Zimtaldehyd isoliert. Bei Salicylaldehyd konnte keine Salicyls/~ure 
isoliert werden, sondern ebenfalls lediglieh etwa 25~o an Ausgangs- 
material. Letzteres k6nnte daran liegen, dab Phenole unter diesen 
Reaktionsbedingungen polymere Produkte liefern. 

Allgemeine A rbeitsvorschrift 

3 mmol des Aldehyds werden in 35 ml CH2C12/5 ml Eisessig gel6st und 
portionsweise mit I g (32 retool) Benzyltriethylammoniumpermanganat 3 ver- 
setzt. Zugabezeit etwa 15 rain. N~ch der letzten Zugabe wird noch 1 h nachge- 
riihrt, mit 200 ml Ether verdfinnt, 30 rain absitzen gelassen und filtriert. Die 
organische L6sung wird 2real mit Wasser ausgeschfittelt, mit MgS04 und 
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Aktivkohle versetzt, gertihrt, filtriert und das L6sungsmittel im Vakuum 
abgezogen. Die letzten Spuren Essigs~kure werden dureh zweimaliges azeotropes 
Destillieren von je 10ml Toluol im Vakuum entfernt und der Rfickstand 
gegebenenfalls umkristallisiert bzw. destilliert. 
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