
Spezies wie S2- oder So oxidieren. Bei den photosyntheti- 
schen Prozessen entstehen hierbei schwefelreiche Anionen 
wie S20:-['1, m6glicherweise aber auch bisher noch nicht 
nachgewiesene wie S& (z. B. als Zwischenprodukt). 
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[3] A&;rsuorschri/r: Zu 25 mL Dimethylformamid (p. a.) in einem 100mL- 
Erlenmeyer-Kolben werden 0.6 g (PPh&MoS. gegeben und unter ROh- 
ren sowie Einleiten von N2 bei 20°C gelbst. Nach Zugabe von 25 mL 
wasserfreiem Ethanol (p. a.) wird 15 min auf 60 "C envhn t ,  wobei sich 
wieder ausgefallenes (PPh&Mo& weitgehend Ibst. Nach VerschlieBen 
des GcftlBes laBt man die Msung 16 h bei 20 "C stehen (alle Operationen 
wurden unter N2 vorgenommen). Unter Luftzutritt wird filtrien und das 
Filtrat 14 d im venchlossenen Gef&D bei 20 "C belassen. Dann gibt man 
75 mL Ethanol hinzu und belHBt das Gemisch in einem venchlossenen 
250 mL-Erlenmeyer-Kolben erneut 16 h bei 20°C. Die ausgefallenen rot- 
braunen Kristalle werden abfiltriert, mit wasserfreiem EtOH, CSz sowie 
Et,O gewaschen und im Vakuum getrocknet (Ausbeute 0.15 g). Nach Re- 
aktion (a) IaBt sich 1 nicht rein erhalten. - Bei abgewandeltem Verfahren 
(b) bildet sich der neuartige schwane ,,mixed valence"-Komplex 
(PPL)2[(Sz)OMovS~MoVO(MoV'S4)] (durch Kristallstrukturbestimmung 
charakterisiert) oder der 1 entsprechende Monothiosulfat-Komplex. 

Oxidative Spaltung von Benzylestern mit 
Triarylamin-Radikalkationen - selektive 
Deblockierung geschiitzter Carboxyfunktionen** 
Von Steffen Dapperheld und Eberhard Steckhan* 

Die Maglichkeit zur selektiven Spaltung von Benzyl- 
estern - in der Schutzgruppen-Chemie von Bedeutung - 
konnten wir gegeniiber bisherigen Verfahrenl'l erweitern. 
Analog zu Ben~yIethern['~ werden auch Benzylester oxida- 
tiv rnit stabilen Triarylamin-Radikalkationen als Elektro- 
nenubertragern gespalten; diese k6nnen entweder in sto- 
chiometrischem Verhgltnis als Hexachl~roant imonate[~~ 
eingesetzt (Verfahren A)  oder anodisch in geteilter Zelle 
aus Triarylaminen (Benzylester :Triarylamin ca. 5 : 1) er- 
zeugt und regeneriert (Verfahren B, indirekte Elektrolyse) 
werden. Die treibende Kraft fur die Reaktion ist die De- 
protonierung des primar gebildeten Ester-Radikalkations. 

4-Methoxybenzylbenzoat reagiert rnit 2b nach Verfah- 
ren B in Gegenwart von Na2C03 zu Benzoeslure (94% 
Ausbeute). 2,4-Dimethoxy- und 4-Methoxybenzylester las- 
sen sich leicht mit 2a t spalten, Benzhydrylester wegen ih- 
res wesentlich haheren Oxidationspotentials rasch nur rnit 
2b t oder 2c ?. Unsubstituierte Benzylester werden auch 
rnit 2b ? nur unvollstandig gespalten (siehe auch Tabelle 

Die unterschiedliche Reaktivitirt der Ester gegeniiber 
2a ?-2c ? laRt sich zur selektiven Deblockierung geschutz- 
ter Carboxygruppen verwenden. Um die Selektivitat zu er- 
mitteln, wurden in Konkurrenzversuchen 1 : 1-Gemische 
unterschiedlich substituierter Caprinslurebenzylester 1 
nach Verfahren A umgesetzt. Dabei zeigte sich, dal3 nicht 
nur die substituierten Benzylester (R'  = 4-Me0-C6H4, 

2). 

CH CNlHzO 

t 2 B/- 2 HB' 
CgHlgC02CHR1R2 + 2 Ary13Nt - 

1 2: 

CaHlpCO2H + R'R'CO + 2 Ary13N 
3 4 2 

2a, X = B r ,  Y = H 
2b. X = Y = B r  
2c, X NO2, Y = H 

Y X 

Tabelle 2. Oxidative Spaltung substituierter CaprinsPurebenzylester 1 mi1 
Triarylamin-Radikalkationen 2 ? (Auuug). 

Edukt 1 Mediator Ver- Urn- Ausb. 3 
R' R2 2 [a] fahren satz [%] [c] 

PI 1°4 

2,4-(MeO)zC6Hj H 8 ,  b A 100 83-86[d] 
4-MeO-C6H4 H a. b A 100 93 
4-MeO--C6H4 H a B 83 76(91) 
Ph Ph 8 A 10 8 
Ph F'h b. c A + B  100 84-90 
Ph H a  A + B  0 0 
Ph B 82 54(66) H b  

[a] Standardredoxpotential [Vl vs. Nonnalwassentoffelektrode: 2. + 1.30. 2b 
+ 1.74, 2c + 1.63. [b] In feuchtem Acaonitril in Gegenwart von a. 0.2 g 2,6- 
Dimethylpyridin auf 2 mmol 1 bei 28 und ca. 1 g NaHCO, oder Na2C0, auf 
2 mmol 1 bei 2b und 2c. [c] Isolierte Ausbeute; Werte in Klammern bezogen 
auf umgesetztes Edukt. [d] Bei 2,4-Dimethoxybenlylestem ergibt Vetfahren B 
mehr Nebenprodukte; daher ist Verfahren A vorruziehen. 

R2 = H ; R' = 2,4-(Me0)&H3, R2 = H ; R' = R2 = Ph) mit 
vollstandiger Selektivitat neben unsubstituierten Benzyl- 
estern (R'=Ph,  R 2 = H )  rnit 2a f oder 2b+ deblockierbar 
sind, sondern daR im Unterschied zu den bisher bekannten 
Verfahren auch die siiurelabile 2,4-Dimethoxybenzylester- 
gruppe neben den gleichfalls saurelabilen 4-Methoxyben- 
zyl- und Benzhydrylesterfunktionen mit hoher Selektivitlt 
(> 90%) rnit 221 tgespalten werden kann. Dabei werden bei 
vollstlndigem Umsatz der leichter oxidierbaren Kompo- 
nente zwischen 84 und 93% Ausbeute an Carbonslure er- 
zielt. Trotz der groRen Differenz der Oxidationspotentiale 
ergibt sich hingegen zwischen 4-Methoxybenzyl- und 
Benzhydrylestern keine Selektivitlt. 

2a?/NnHCO, 
Boc -NH-C H-COOMbzl  - Boc - NH-CH+OOH 

I W% I 
CHzPh CHzPh 

Mbzl: 4-Methoxybenzyl-  

Die tert-Butylestergruppe und die N-Boc-Schutzgruppe 
- beide sind sauer abspaltbar - bleiben bei der Reaktion 
rnit 2 a t  und 2b? erhalten, so daB in Gegenwart dieser 
Schutzgruppen 4-Methoxybenzyl-, 2,4-Dimethoxybenzyl- 
und Benzhydrylester selektiv gespalten werden kbnnen. 
Auch die Z-Schutzgruppe ist gegenuber 2a t/NaHCOS sta- 
bil, wahrend sie von 2b t langsam angegriffen wird['I. 
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Deblockierung N- und C-geschiitzter Aminostluren sind im Gange. 
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