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Zassmmenisssung—In vorliegender Arbeit wird diber eine neue Variante der cis-Hydroxylierung von Olefinen mit
Permanganat berichtet, bei weicher das Oxidans in Form von Triphenylmethylphosphoniumpermanganat in
trockenem Dichlormethan bereits bei — 70° zum Einsatz gebracht werden kann.
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Unter den Bemithungen der letzten Jahre, neue pripara-
tive Aspekte bei polaren Substitutions- und Elimina-
tionsreaktionen durch signifikante Verfinderungen des
Reaktionsmilieus aufzufinden, ragen vor allem Reak-
tionen heraus, dic unter Phasen-Transfer-Katalyse® ab-
laufen und solche, bei denen Kronenether®* zum Einsatz
gelangen. Es entsprach daher durchaus den Erwar-
tungen, dass man diese Methoden auch auf Oxidationen
von Olefinen mit Kaliumpermanganat dbertrug.>* Im
Vergleich zu Oxidationen in wiissriger Phase traten bis-
weilen deutliche Verfinderungen im Verhaltensmuster
auf. Bei Verwendung von Phasen-Transfer-Katalysa-
toren (PTC) im System KMnOJBenzol/H;O entstehen
nur Produkte mit der héchsten Oxidationsstufe an den
urspriinglichen olefinischen Kohlenstoffatomen;® gleich-
falls kdnnen beim Einsatz von Kronenethern our Car-
bonsiuren isoliert werden,” Einzig die Verwendung des
Systems PTC/H,O/NaOH/Benzol liefert cis-Diole,*

jedoch in miéssigen Ausbeuten. Allen angefilhrten
Methoden der Permanganatoxidation ist die Verwendung
eines husses an Oxidans gemeinsam. Diese eher
unbefriedigenden Egenbnisse veranlassten uns, das
hierorts schon lange bekannte, bis jetzt nur zur Detek-
tion bei der DC-Chromatographie verwendete
Triphenylmethylphosphoniumpermanganat, welches in
Dichlormethan sehr gut auch bei tiefen Temperaturen
Bslich und leicht durch eine metathetische Reaktion
gewinnbar ist, auf seine Verwendbarkeit als Oxidans von
Olefinen zu cis-Glycolen unter wasserfreien, neutralen
und stdchiometrischen Bedingungen zu untersuchen. Es
stelite sich in der Tat heraus, dass man mit derartigen
Losungen bereits bei —70° Oxidationen zu cis-Diolen
durchfthren kann. Eine Ubersicht dber die erzielten
Ergebnisse zeigt die Tabelle 1.

Der Unterschied zu den obengenannten Permanganat-
oxidationen ist leicht ersichtlich. Wahrend bei der

Tabelle 1.
Sudstrat Augheute Reaktions- Verrleichsausbeute
an piol deuer in b in den Sy?temen A,

B und C #
Cyclorenter 58 % sofort

B: 15 % 4)
Cyclohexen 20 % 12 Ct 90 % Adipinsre. 5)
Cyclohenten 55 % 1
Cyclookten 80 % 0,5 At 50 %

B: 50 % 4
Norbornen &0 % 0,5 At 15 % 7,)
Styrol 45 %. 2
d-Pinen 62 % 5 A1 18 % 6)

C: 40 % Pinonsre,. 5)
Cyclohexenon 46 % sofort
a'—cholesten-3-on 30 % 10
1-Kethyl-4-iso-
propylcyclohex-1-
en-3-on 40 % 8

) Az Kxn04/l{20, B: PTC, C: Krorenether
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Durchftthrung der Oxidation im wilssrigen Milieu (Sys-
tem A) sicherlich ein hydratisiertes Permanganation auf-
tritt, bei der Phasentransfer-katalysierten Oxidation
(System B) das Vorliegen von Wasser in der organischen
Phase und dessen mégliche Mitbeteiligung zu diskutieren
ist," und bei Anwendung von Kronenethern ein maximal
disoziertes lonenpaar in wasserfreier Phase auftritt
(System C), kann das Triphenylmethylphosphonium-
permanganat als echtes Kontaktionenpaar angesehen
werden. P*'-Kernresonanzuntersuchungen bei tiefen
Temperaturen ergaben keinen Hinweis auf das Vor-
handensein einer neutralen pentakovalenten Phosphor-
verbindung.

Wihrend bei der Oxidation in einem wissrigen Milicu
offensichtlich eine sofortige Hydrolyse der cyclischen
Mangan-V-sureesterzwischenstufe I eintritt, kommt bei
Verwendung von Kronenethern e¢in anderer Reaktions-
weg zum Tragen, da hierbei ausschliesslich Carbon-
sduren isoliert werden. Hier wird die Weiteroxidation des
Mangan-V-siureesters I zu einer neutralen Mangan-VI-
verbindung IT und deren Zerfall gemiiss einem formalen
[20 + 20 + 20] Prozess postuliert.’
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Der so entstehende Aldehyd reagiert wegen des Uber-
schusses an Oxidationsmittel leicht und quantitativ zur
entsprechenden Carbonséiure weiter. Die von uns ein-
gehaltene Reaktionstemperatur von —70° und die un-
mittelbare  Nachbarschaft des  Triphenylmethyl-
phosphoniumkations dirften sicherstellen, dass die
angenommene Zwischenstufe I nicht mehr durch wei-
teres Oxidans angegriffen wird.

Uberraschenderweise lieferte die Oxidation von
Cyclohexen geringe Ausbeuten (20%) an Diol, A*
Cholesten und Cholesterinacetat lieferten dberhaupt
keine Diole; bemerkenswert gute Ergebnisse erreichten
wir mit Cyclookten, Norbornen und «-Pinen als Sub-
strat. Dieses Ergebnis kann folgendermassen inter-
pretiert werden: Gute Ausbeuten an Diol diirften dann zu
erwarten sein, wenn die Orientierung der #-Orbitale des
Edukts méglichst den beiden sich ausbildenden Kohlen-
stoff-Sauerstoff-Bindungen im cyclischen Manganes-
teraddukt und denjenigen des Endproduktes entspricht
(Hammond'sches Prinzip). Norbornen erfilllt diese Kon-
ditionen in idealer Weise. Im Fall des A*Cholestens
kann nur bei Verzerrung des A-Ringes in dic Wannen-
form cin ebener Mangan-V-siureesterring formuliert
werden. Darin scheint die Resistenz dieses Olefins
gegeniiber dem Oxidans begriindet zu sein. Aber auch
das flexiblere Cyclohexen kommt der oben formulierten
Vorstellung nicht entgegen, wihrend Cyclopenten und
a-Pinen viel besser diesen Anforderungen entsprechen.
Auch bei Cyclobenten und Cyclookten zeigen sich keine
Schwierigkeiten bei einer derartigen Akkomodation der
Valenzen. Cyclische ungesittigte Ketone, wie A'-
Cholesten-3-on oder Cyclohexenon ergeben aufgrund der
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Verflachung des Sechsringes durch die zusitzliche Keto-
funktion und des elektrophilen Charakters der Doppel-
bindung wieder gute Ausbeuten an Diol. Substrate mit
terminaler Doppelbindung (z.B.: 1-Hepten) liefern nur in
Ausbeuten von 3-5% das entsprechende Diol, sie werden
bereits auch bei —70° weiteroxidiert. Eine Ausnahme
bildet das Styrol, weiches das entsprechende Diol in
45-proz. Ausbeute ergab. Schmelzpunkte, NMR- und
IR-Spektren der in der Tabelle angefiihrten Diole stim-
men mit den in der Literatur angegebenen Werten
dberein.

Darstellung von Triphenylmethylphosphoniumpermanganat

15.8g KMnO, (100 mmol) werden in der Kilte in dest. H,0
gelfst und langsam und unter Rihren mit einer wilssrigen
Lésung von 357g  Triphenyimethylphosphoniumbromid
(100 mmol) vereinigt. Der Niederschiag wird {iber cine Glassin-
terfritte abgesaugt und dber Phosphorpentoxid L Vak.
getrocknet. Ausbeute 33.9g (86% d. Th.) feinkristallines, violet-
tes Pulver, weiches mehrere Wochen im Dunkeln anfbewahrt,
haltbar ist. Explosionsartige Zersetzung bei Oiber 70°. P>-NMR:
CH;ClL, H,PO, extern, 22.7ppm. ‘H-NMR: d¢-Aceton, TMS,
295ppm, 3H, d, 11Hz und 7.9ppm, m, 15H. CigH;PMnO,
(396.3) Ber.: C, 57.59; H, 4.57. Gef.: C, 56.88; H, 4.34%.

Niemals ein organisches Lisungsmittel oder ¢in Olefin in Sub-
stanz auf diese Verbindung giessen—Explosionsgefahr! Sollte
bei der Priparation dieser Verbindung ein Produkt von nahezu
schwarzer Farbe entstchen—dies kbante auch bei langer
Lagerung der Fall sein—s0 ist dieses durch vorsichtiges Binrh-
ren in eine wissrige Hydrogensulfitidsung zu vernichten.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Oxidation von Olefinen zu
Diolen

Smmol Triphenylmethylphosphoniumpermanganat  werden
durch vorsichtiges Eintragen (kicine Portionen, Schutzvorkeh-
rungen) in 0 ml abs. CH,Cl, bei Raumntemp. geidst und bernach
auf ~70°C abgekithit, dann wird langsam unter Ribren cine
Ldsung aus S mmol Olefin in Sml abs. CH,Cly zugetropft. Die
nach vollstindigem Verbrauch des Oxidans braune klare Ldsung
(Resktionsdauer bis zu 24 h) wird noch bei tiefer Temperatur mit
20ml einer ges. Hydrogensulfitidsung versetzt und langsam auf
Raumtemp. gebracht. Das Diol wird durch Kkontinuierliche
Extraktion mit CH,Cl, und anschliessende Siulenfiltration iiber
40 g Kieselgel (Entwicklung: CHCly: Aceton in Verhiltnissen von
90:10 bis 75:25) gereinigt. Es sollten unter keinen Umstinden
Ansiitze mit mehr als 5g Triphenylmethylphosphonium-
permanganat durchgefiibrt werden.
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