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Synthese von (4a): Eine Losung von 1.62g (10mmol) Me- 
thylmalonslure-ethanthidhafbester in 25 nil T H F  wird mil 
0.49 g (5 mmol) Magnesiumethanolat versetzt und 1 h geriihrt. 
Das nach Abziehen des Losungsmittels (25"C/0.1 Torr) zu- 
riickbleibende, leicht hygroskopische Salz wird direkt weiter- 
verwendet. 

Synthese von ( 8 d )  (Tabelle 1, Nr. 7): Eine Losung von 
1 16 mg (1 .O mmol) Liivulinsiiure (1 d) in 5 ml T H F  wird rnit 
180mg (1.1 mmol) Carbonyldiimidazol versetzt und 6 h bei 
Raumtemperatur geruhrt. Nach Zugabe von 380mg (1 .I mmol) 
(4a) und 18 h Riihren bci 25°C wird das Losungsmittel unter 
vermindcrtem Druck entfernt. Man verteilt den Ruckstand 
zwischen 20ml Ether und 20ml wafjriger 0.5 N HCI, extrahiert 
die waorige Phase nochmals rnit 10ml Ethcr, wischt die 
vereinigten Etherauszuge rnit 20ml gesattigter NaHC03-Lo- 
sung und trocknet sie iiber wasserfreiem Na2S04. Nach Filtra- 
tion und Abdestillieren des Liisungsmittels bei vermindertem 
Druck verbleiben 185mg (85 %) ( 8 d ) ;  'H-NMR (CDC13): 
Ci=1.26 (t, 3H, J=7.5Hz), 1.38 (d, 3H, J=7.0Hz), 2.16 (s, 
3H), 2.75 (m, 4H), 2.91 (4, 2H, J=7.5Hz), 3.82 (q, 1 H, 
J=7.0Hz); MS: m/c~=216.0819 ( M ' ) .  
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Oxidation von Kohlenwasserstoffen rnit 
Benzyl(triethy1)ammonium-permangana t 

Von H.-Jurycw Schmidt und Hans J .  Schiifer['] 
CH-Bindungen lassen sich rnit Permanganat-Ionen oxidie- 

ren; allerdings wird die Anwendung durch die Wasserunlos- 
lichkeit der Alkane stark eingeschrinkt['l. Nachteilig ist ferner, 
dafi Alkylarene zu Arencarbonsauren abgebaut werden"]. Die 
Vorteile einer Oxidation in organischen Solventien wurden 
bisher nur in wenigen Fallen genutzt. So lassen sich Olefine 
rnit Kalium-permanganat in Benzol zu Carbonsiiuren spalten, 
wenn das Kaliumion durch Kronenether komplexiert wird'311. 
In Pyridin werden Alkohole und Aldehyde rnit Tetrabutylam- 
monium-permanganat zu Carbonsiiuren ~ x i d i e r t ' ~ ] .  

Wir berichten iiber die Oxidation von Alkanen rnit Benzyl- 
(triethy1)ammonium-permanganat ( 1 ) in Dichlormethan oder 
Eisessig (Tabelle 1). ( I  ) lafit sich als violettes Salz aus einer 
wafirigen Losung des entsprechenden Chlorids rnit Kalium- 
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permanganat ausfallcn[5~. Es ist bei I00"C thermisch stabil, 
schlagfest, lost sich gut in Dichlormethan und Eisessig (0.3-0.5 
mol/l) und ist in diesen Solventien relativ bestandig. 

Tabelle 1 Produkte der Oxidation von Alkdnen mil Benzyl(trirtliyl~~immo- 
ntum-permangandt ( I )  

Alkan OxidationFprodukte, Ausbeute ['I] 

~- ~~ ~~ -~ ~ ~~ 

Ibobutylbeiizol 14 J [d] 

n-Butylbcn7oI (51 [el 

3-Ethylpentan ( 6 )  [q 

Methylcyclohexan ( 7 )  [g] 

truns-Decalin ( 8 1  [h] 

cis-Decalin (9) [h] 

. ~~ 

2-Plienyl-2-propatiol, 28 (98 '',,I: Acetophe- 
nun, 1 '?, 
2-Plienyl-2-hutanol, I 2  

tylpacetat, 26"O (37"3, 

(l.l-Dicthyipropyll;icet~t, 5 (IU",,) 
I-Methylcyclohcxanol, 23 ";, (72 ",,I; >-Methyl- 

~ ~~~ ~~ ~ ~~ ~ ~~ 

[ a ]  Ga,chromatographiscli bestimmtc Ausbeute, berogen auf eingesetzes u n d  
cingcklainnierte Werte) umgesetrtes Alkan. [b] 5 0  mmol (21. 52  inmol f / 1. 
6 minol Pyridin, 3 d  bei 40°C in CHzCI,. [c] 50 inmol ( 3 ) .  SO inmol ( I  j .  
2 d  bci 40°C in Eisessig. [d] 50 mmol ( 4 ) ,  10 mmol ( I ) .  100 mmol KMnO,, 
4 d bci 30°C in Eisessig. [e] Wie [d], aber tiiii- 2 d .  [f] Wie [d], abcr 
bei 50°C. [g] Wie [d], aber 2d bei 60°C. [h] Wie [d]. abcr nur 3d. 

Benzylstandige Methylengruppen [ ( 4  ), ( 5 ) ]  werden zum 
Keton oxidiert; die Spaltung zu Benzoesiure unterbleibt. Ter- 
tiiire, benzylische CH-Gruppen [ ( 2 ) ,  (3 )] werden schonend 
in tertisre Alkohole umgewandelt. Aliphatische Methingrup- 
pen [ ( 4 ) ,  ( 6 ) - ( 9 ) ]  erfordern teilweise hohere Re, d k tionstem- . 
peraturen und die Aktivicrung des Permanganats durch Eises- 
sig als Solvens, wobei der entstehende Alkohol zum Teil dehy- 
dratisiert und/oder auch sekundiire Methylengruppen oxidiert 
werden. Die Hydroxylierung der Decaline [ ( 8  ), ( 9  I ]  verliiuft 
stereospezifisch unter Retention der Konfiguration. 

Die Oxidation von Alkanen mit ( 1 )  erreicht zwar nicht 
die Ausbeuten der trockenen Ozonolyse['l, doch erscheirit 
sie besonders vorteilhaft zur Oxygenierung von Alkylarenen, 
die von Ozon zu Alkylcarbonsiuren abgebaut werden'']. 

Arbeirsvorschrifi 

Herstellung von Benzyl(triethy1)ammonium-permanganat 
Zu einer Losung von 158.0g (1.00mol) Kalium- 

permanganat in 4.7 1 Wasser werden langsam 227.8 g (1.00moI) 
Benzyl(triethyl)ammoniumchlorid in 200 ml Wasser getropft. 
Die violetten Kristalle werden abgesaugt und bei 40 "C/0.2 
Torr getrocknet; Ausbeute ( I  ) 294.8 g (0.947 mol, 95 %; iodo- 
metrisch iiber 99 % rein); Fp (Zers.) = 127-129°C. 
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