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Milde oxidative Abspaltung der p-Methoxybenzylether-
Schutzgruppe durch homogene Elektroneniibertra-
gung!!]

Von Werner Schmidt und Eberhard Steckhan")

Die Benzyletherfunktion ist eine der gebrduchlichsten
Schutzgruppen fiir Alkohole. Sie wird gewohnlich durch kata-
lytische Hydrierung oder seltener mit Natrium in fliissigem
Ammoniak wieder abgespalten!?. Enthilt das Substrat jedoch
auch andere reduzierbare Gruppen, so ist diese Methode unbe-
friedigend.

Wir berichten iiber eine einfache und schonende Methode
zur Abspaltung der p-Methoxybenzylether-Schutzgruppe
durch homogene Elektroneniibertragung unter oxidativen Be-
dingungen. Als Elektronentransfer-Reagens (Mediator) dient
das stabile Radikalkation von Tris(p-bromphenyljamin. Die
Etherspaltung verlduft in feuchtem Acetonitril nach folgendem
Reaktionsschema:

(Br—CgH,)sN*® + RO-CHy—R' == (Br—CgH,)3N + [RO—CH,-R'|'®

(1) (3) (2) (4)
(4) + H,0 = RO-CH-R' + H,0® (1)
(5)
®
(1) + (5) ==RO-CH-R'+ (2) (c)
(6)
(6) + HyO — ROH + R'CHO + H® (d)
R'= —<j>—ocn3
Das reversible Potential des Redoxpaars (1)/(2)

(E°=+1.05V rel. SCE) ist um etwa 550mV negativer als
die irreversiblen Oxidationspotentiale der Ether (3)!3. Die
treibende Kraft der Reaktion ist der Deprotonierungsschritt
(b). Durch Zugabe von 2,6-Dimethylpyridin kann daher die
Etherspaltung wesentlich beschleunigt werden!*!.

Das Radikalkation (1 ) kann entweder in stochiometrischen
Mengen in Form des leicht erhiltlichen!®! und stabilen He-
xachloroantimonats verwendet werden (Verfahren 1), oder es
kann elektrochemisch im Verlauf der Reaktion aus dem Amin
erzeugt und regeneriert werden (Verfahren 2). Im zweiten Fall
sind nur katalytische Mengen des Elektroneniibertragers erfor-
derlich.

Bei beiden Verfahrensweisen sind die Ausbeuten im allge-
meinen gut bis ausgezeichnet, und der Alkohol wird in hoher
Reinheit erhalten. Im Gegensatz zu den reduktiven Deblockie-

[*] Priv.-Doz. Dr. E. Steckhan, Dipl.-Chem. W. Schmidt
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster

Angew. Chem. 90 (1978) Nr. 9

rungsverfahren werden Doppelbindungen nicht angegriffen.
Eine Vielzahl oxidationslabiler Funktionen sollte die neue
Methode tolerieren, da das Redoxpotential des Elektronen-

Tabelle 1. Oxidative Abspaltung der p-Methoxybenzylether-Schutzgruppe
durch homogene Elektroneniibertragung.

RO—CH,—CsH,OCH3 (3) Ausbeute an R—OH [%] [a]

R = Verfahren 1 Verfahren 2
Octyl 86 95
{-Methylheptyl 81 87
E-4-Hepten-1-yl 75 83

[a] Materialausbeute

iibertrigers sehr niedrig ist. Die direkte anodische Deblockie-
rung bendtigt dagegen ein Anodenpotential von mindestens
+1.6 V rel. SCE, wobei hdufig eine Passivierung der Elektrode
beobachtet wird!®!,

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Verfahren 1: Zur Losung von 2 mmol des p-Methoxybenzyl-
ethers (3) und 0.212g (2mmol) 2,6-Dimethylpyridin in
CH,;CN!"/CH,Cl, (5: 1) wird eine Losung von 4.08 g (5 mmol)
Tris(p-bromphenyl)Jammoniumyl-hexachloroantimonat in
CH,;CN/CH,Cl, (5:1) zugetropft, bis die blaue Farbe des
Radikalkations (1) nicht mehr verschwindet. Man gibt zur
Reaktionslosung Wasser, engt ein, sattigt mit KCl und extra-
hiert mit Ether. Die Etherphase wird mit NaHSOj3-Losung
ausgeschiittelt und iiber MgSO, getrocknet. Der Nachweis
der Alkohole gelingt gaschromatographisch und massenspek-
trometrisch durch Vergleich mit authentischen Proben, ihre
Isolierung durch Kugelrohrdestillation.

Verfahren 2: In einer geteilten Becherglaszelle (20°C, Pt-
Anode, Pt-Kathode) wird als Anolyt eine Losung von 0.964 g
(2mmol) Tris(p-bromphenyljamin in CH;CN/CH,Cl; (5:1;
02M LiClO,) vorgelegt; der Katholyt besteht aus
CH,;CN/1.0M LiClO4. Nach Anlegen eines Anodenpotentials
von +1.2V (rel. Ag/AgCl) tritt die blaue Farbe von (1) auf.
Bei Zugabe von 5 mmol p-Methoxybenzylether (3) und 0.535g
(5 mmol) 2,6-Dimethylpyridin entfirbt sich zunichst die Lo-
sung. Nach Wiederauftreten der blauen Farbe des Elektronen-
iibertrigers (Verbrauch von ca. 0.013 F) wird die Elektrolyse
beendet. Die Aufarbeitung ist analog Verfahren 1.
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