Oxidation von Ethern mit Benzyl{triethy)ammonium-
permanganat

Von H.-Jirgen Schmidt und Hans J. Schiferl’

Zur Oxidation von Alkylethern ist Rutheniumtetroxid be-
sonders geeignet'!l, Ether lassen sich ferner mit Chromtri-
oxid'* und Trichlorisocyanursiure’®! zu Estern bzw. Lactonen
oxidieren. Mit Brom!!, Uranhexafluorid'®, Bleitetraacetat!®
und Ozon!™ sowie durch anodische Oxidation!®! entstehen
unter oxidativer Etherspaltung Carbonsduren, Ketone und
Alkohole. Mit Rutheniumtetroxid lassen sich allerdings nur
Dialkylether umsetzen, da Arylgruppen oxidativ abgebaut
werden. Dieser Nachteil entfdllt bei der Oxidation mit Benzyl-
(triethyl)ammonium-permanganat (I ), das Alkylether scho-
nend und chemoselektiv zu Estern oxidiert (Tabelle 1).

Tabelle 1. Produkte der Oxidation von Ethern mit Benzyl(triethylJammonium-
permanganat (/).

Ether Oxidationsprodukte, Ausbeute [a]

Dibutylether (2) [b]
Dibenzylether (3) [¢]

Benzylbutylether (4) [d]
Butylmethylether (5) [e]
Methyloctylether (6) [f]
Benzyl(1-ethylpropylether (7) [g]
Benzylmethylether (8) [g]
Butyl(i-ethylpropyljether (9) [h]

Benzyl(1-phenylethylether (10 ) [i]

Butylbutyrat, 58 % (80 %)
Benzylbenzoat, 80 % (84 %),
Methylendibenzoat, 8 %
Butylbenzoat, 90 % (99 %)
Methylbutyrat, 23 % (40 %)
Mecthyloctanoat, 41 % (79 %}
(1-Ethylpropyl)benzoat, 84 % (85 %)
Methylbenzoat, 83 7 (84 %)
(1-Ethylpropyl)butyrat, 45%
(73 %): 3-Pentanon, 3 %
(1-Phenylethylybenzoat, 71 %

(83 %a); Acetophenon, 6 %
Phenylbenzoat, 42 % (94 %)
Acetophenon, 38 % (67 %); (1-Phe-
nylethyl)butyrat, 3 %;: Butylben-
7oat, 2 %%

Phenylbutyrat, 11 % (92 %)

Benzylphenylether (11) [j]
Butyl(1-phenylethyljether (12) [k]

Butylphenylether (13) [f]

[a] Gaschromatographisch bestimmie Ausbeute, bezogen auf eingesetzien
und (eingeklammerte Werte) umgesetzten Ether. [b] 30 mmol (2), 10 mmol
(1), 530mmol XMnO, in 100m! Wasser, 100m]l CH,Cl,, 14d bei 30°C.
[¢] 30mmol (3), 60mmol (1) in CH,Cly, 6d bei ~35 bis 20°C. [d] Wie
[c], aber 8d bei 0°C. [e] Wie [b], aber 10d bei 42°C. [f] Wice [b], aber
bei 42°C. [g] Wie [c], aber 7d bei —5°C. [h] Wie [b]. aber bei 30 bis
42°C. [i] Wie [c], aber 9d bei 5°C. [j] Wic [¢], aber 9d bei 0°C. [k]
Wie [b]., aber 8d bei 25°C.

Die ausden unsymmetrischen Ethern gebildeten Ester sowie
die Reaktionszeiten und -temperaturen zeigen fiir die CH-Bin-
dungen folgende Reaktivitdt an: Benzyl > Phenylalkyl >
prim-Alkyl > sec-Alkyl, Methyl > Phenyl. In Phenylethern
desaktiviert die Phenylgruppe die CH-Bindung des Alkylrestes.
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Allgemeine Synthese potentiell antiviral wirksamer
a-Adamantyl-carbonylverbindungen(™"]

Von Manfred T. Reetz, Wilhelm F. Maier, Konrad Schwellnus
und Ioannis Chatziiosifidis"]

Einige x-Adamantyl-carbonylverbindungen sind antiviral
wirksamer sowie weitaus weniger toxisch!!} als 1-Aminoada-
mantan'?. Die in ['! beschriebenen mehrstufigen Synthesen
gehen von Phenolen aus und sind daher auf das Cyclohexanon-
Geriist beschrinkt. Wir berichten hier, dal3 unser Verfahren
zur o-rert-Alkylierung von Carbonylverbindungen' auch die
Einfiithrung des 1-Adamantylrestes ermdglicht. Setzt man die
aus Ketonen (Ia)—(1h) leicht zuginglichen Silylenolether
(2a)-(2h)* mit 1-Bromadamantan in Gegenwart von Titan-
tetrachlorid bei —40 bis —50°C um, so erhdlt man die ge-
wiinschten sa-Adamantylketone (3a)-(3h) in guten Ausbeuten
(Tabelle 1). Bemerkenswert ist die glatte Adamantylierung
von Di-isopropylketon (1d), die zu Verbindung (3d) mit
zwei benachbarten guartiren Kohlenstoffatomen fiihrt.
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Tabelle 1. a-Adamantylierung von Ketonen (fa)-({h) {A: Triethylamin;
B: TiCly; —40 bis —50°C) sowie von Carbonsidureestern (li)-(11) {A:
Lithiumdiisopropylamid: B: katalytische Mengen ZnCl;; Raumtemperatur).

R! R? R? Ausb. [ %] [a]

a —{(CH,)y— H 66 (78)
b —(CHz)a— H 89 (95)
¢ —ACH3)e— H 73 (90)
d (CH:)CH  CHa CH, 62 (75)
4 ~(CH,);—CHCH,;—CH,— H 72 (80)
! CoHs CH, H 75 (80)
g (CH;),C H H 82 (89)
i [b] 70 (80)
i OCH; —(CH,)s— 80

i OCH; CH,4 H 47

k OCH, C,Hs H 77

! OC,H; (CH3),C H 70 [c]

[a] Die Ausbeuten bezichen sich auf isolierte Substanzen bei der Reaktion
(2)—(3):diein Klammern angegebenen Ausbeuten wurden 'H-NMR-spek-
troskopisch ermittelt. [b] 1-Trimethylsiloxy-4-methyl-3.4-dihydronaphthalin
(2h) - 2-(I-Adamantyl)-4-methyl-1-tetralon ( 31 ). [c] Ausbeute ([ [} - (21):
84 %.

Carbonsidure-alkylester (1i)-(11) konnen iiber die Keten-
ketale (2i)—(2!) mit katalytischen Mengen Zinkchlorid als
Lewis-Sdure bei Raumtemperatur ebenfalls adamantyliert wer-
den!3). Es lassen sich auch Verbindungen mit zwei tertiiren
Resten an einem Kohlenstoffatom darstellen, z. B. (31).

Nach Dubois et al.'®! kénnen die Ester sperriger Carbonsidu-
ren iiber die Siurechloride mit Grignard-Agentien in Gegen-
wart von Kupfersalzen in Ketone tiberfiihrt werden. Die Kom-
bination der Methoden erdffnet die Moglichkeit, Ketone mit
Adamantylresten an vorgegebenen Stellen zu synthetisieren.

Die antivirale Wirksamkeit der Verbindungen (3) wurde
an 2-(1-Adamantyl)-4-methylcyclohexanon ( 3 e ) gepriift. in-vi-
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