Dimanganheptoxid zur selektiven Oxidation
organischer Substrate

Von Martin Tromel* und Manuel Russ

Mn,O, ist als dunkelrotes, fliichtiges und instabiles Ol
beschrieben worden!'!, das, abgesehen von seiner stark oxi-
dierenden Wirkung, unvorhersehbar explodieren kann
(z.B. bei Kontakt mit organischen Verbindungen oder
Staub aus der Luft). Uber kontrollierte Oxidationsreaktio-
nen scheint bisher nicht berichtet worden zu sein, obwohl
die Verbindung seit iiber 125 Jahren bekannt ist. Die Mn-
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O-Bindungslingen™, die inzwischen experimentell be-
stimmt wurden®! lassen erwarten, daBl Mn-O- ein stiirkeres
Oxidationsmittel als Permanganat ist.

Nach der bisher eingehendsten Untersuchung' werden
Losungsmittel wie Eisessig oder CCl,; von Mn»O- bereits in
der Kilte oxidiert. Im Gegensatz dazu konnten wir durch
eine spezielle Verfahrensweise bestindige Ldésungen von
Mn-O, in CCl; oder 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan
(Freon 113) erhalten: Ber Umsetzung von KMnO, mit
conc. Schwefelsdure in Gegenwart des Losungsmittels ge-
mal

EKIVIHO4 ‘+‘ 2H:SO4 R MHZD? + 2 KHSO4 ‘I" H;O

geht Mn,0O; sofort in die organische Phase lber. Die Be-
stindigkeit der Losungen beruht wohl darauf, dal3 oxidier-
bare Verunreinigungen und Wasserspuren, die Mn,0, zer-
setzen, bereits wahrend der Umsetzung beseitigt werden.
Die tiefroten Losungen enthalten ca. 100 mg Mn»O; pro
mL, sind bei Raumtemperatur praktisch vollkommen be-
stindig und lassen sich im Gegensatz zu unverdiinntem
Mn-,O, gefahrlos handhaben. Unsere bisherigen Untersu-
chungen zeigen, dal} selektive Oxidationsreaktionen mog-
lich sind, die sich sehr einfach durchfiihren und weitge-
hend liber die Temperatur kontrollieren lassen. Der Reak-
tionsablauf kann aufgrund der intensiven Eigenfarbe der
Mn,O,;-Losungen visuell verfolgt werden. Das Reagens
eignet sich besonders zur Anwendung im aprotischen Me-
dium.

Aliphatische und alicyclische C—C-Bindungen, C—F-
und C—CIl- sowie primidre C—H-Bindungen werden bei
Raumtemperatur in der Regel nicht angegriffen, ebenso
Trimethylsilylgruppen.

Primdre und sekundire Alkohole wie 1 bzw. 2-6 (Ta-
belle 1) werden glatt zu Carbonsiuren bzw. Ketonen oxi-
diert. Die Reaktionen laufen im aprotischen Medium be-
reits ber —70°C ab, so dal} auch thermisch instabile und
saureempfindliche Verbindungen wie 2 bzw. 5 umgesetzt
werden kdénnen.

O
NN + 2 Mng% /\/\)'I\
3 H3C OH > 3 HzC OH
— 4 MnO,
1 ~ 3 H,0 847%
OH O
+ Mn,0
3 A/)\CH;; 277 S A/”\CHE
H -2 MHOZ
2 =3 H0 92%

-

Tabelle 1. Oxidation einiger sekundarer Alkohole mit Mn,O-.

Alkohol Produkt Ausb. [%] [a]
3 Cycloheptanol Cycloheptanon 91
4 1-Cyclohexylethanol Cyclohexylmethylketon 33
5 I-Phenylethanol Acetophenon 31
6 3-Octanol 3-Octanon 84

[a] Ausbeute an isolierter Substanz.

Bei der Oxidation primdrer Alkohole wie 1 unterbleibt
eine storende Acetalisierung infolge der tiefen Temperatur.
Aus sekundédren Alkoholen entstandene Ketone lassen sich
leicht durch Filtration vom MnO,-Niederschlag trennen.
Dieser bindet zudem das bei der Reaktion entstehende
Wasser. Oxidative C-C-Spaltungen unterbleiben vollstin-
dig, und tertidre C—H-Bindungen wie in 4 und 2 werden
nicht angegriffen. Auch Phenyl- und Cyclopropylgruppen
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wie in 5 bzw. 2 sind unter den Reaktionsbedingungen sta-
bil, so dal3 die Umsetzungen chemoselektiv und mit hoher
Ausbeute ablaufen.

CC-Doppelbindungen wie in 7-13 (Tabelle 2) werden
bereits bei — 80°C oxidativ gespalten, wobel in hoher Aus-
beute die gleichen Produkte wie bei der Ozonisierung mit
nachfolgender oxidativer Aufarbeitung entstehen. Diese
Oxidationen lassen sich auch in Gegenwart aromatischer
Svsteme selektiv fiithren.

— 8 MnO, HOOC COOH
7 127%
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> H-<C
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Tabelle 2. Oxidation einiger Alkene mit Mn,Os.

Olefin Produkt Ausb. [%] [a]
10 Cyclohexen Adipinsdure 69
11 Cyclohepten Pimelinsdure 82
12 I-Octen Heptansdure 73
13 Heptadecafluor-1-decen Perfluornonansiure 94

(H.C=CH-CF,;)

[a] Ausbeute an 1solierter Substanz.

a-Methylengruppen in Ethern wie 14-16 reagieren bei
—45°C unter Lacton- oder Esterbildung. Aromatische Sy-
steme, z.B. des Benzols, werden dagegen bei1 ca. —20°C
angegriffen.
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Oxidationen mit Dimanganheptoxid sind durchweg
nach kurzer Zeit (Sekunden bis Minuten) beendet und
zeichnen sich durch einfache Versuchsfiihrung sowie glat-
ten Reaktionsverlauf aus. Die Ansidtze lassen sich pro-
blemlos ohne Anwendung von Extraktionsverfahren aufar-
beiten. Das entstehende, leicht filtrierbare Manganoxid
bindet freigesetztes Wasser, so dal3 die organischen Pro-
dukte einfach durch Verdampfen des Ldsungsmittels er-
halten werden. Bei Reaktionen, die zu Carbonsduren fiih-
ren, sind diese durchweg an den MnO,-Niederschlag ge-
bunden. Sie kénnen durch Reduktion mit Sulfit und nach-
folgende Extraktion gewonnen werden (siehe Arbeitsvor-
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schrift). Die Extraktion eriibrigt sich, wenn MnO-, mit ei-
nem definierten Gemisch von festem Na-.SO,-7 H-O und
Na,S-0;s oder, besonders elegant, mit Glyoxylsdure 17 un-
mittelbar in der Reaktionsmischung reduziert wird.

17

Dabei wird die Carbonsdure freigesetzt und geht in Lo-
sung. Glyoxylsdure und entstehendes Manganoxalat sind
im Reaktionsmedium unldslich, so dal3 die Carbonsédure
nach Filtration und Abziehen des Losungsmittels anfillt.
Als Losungsmittel fir die Oxidationen mit Mn,O, eignen
sich bis zu Temperaturen von ca. + 15°C unter anderem
Aceton, Methyl- und Ethylacetat, CCl,, Freon 113 sowie
deren Mischungen.

Bei der Durchfiihrung der Reaktionen muf3 vermieden
werden, daf} sich unverdiinntes Mn>0, ansammelt (z.B.
durch Verdunsten des Losungsmittels), da es mit brennbaren
Ddampfen verpuffen kann. Es empfiehit sich deshalb, die Re-
aktionen im Inertgasstrom auszufiihren, den Auslauf des
Tropftrichters zu einer Spitze auszuziehen und diese bei ldn-
gerem Zutropfen mit Freon 113 oder CCl, abzuspiilen. Bei
der Apparatur darf Schliffett nicht verwendet werden.

Arbeitsvorschrift

Herstellung einer Mn;O;-Losung: Zu 24 mL conc. H,SO; und 100 mL wasser-
freiem CCly im 250 mL-Kolben werden unter Rithren und Kiihlung bei 20 bis
25°C portionsweise 16.3 g pulverisiertes KMnO, gegeben. Dann wird meh-
rere Stunden gerithrt und die tiefrote organische Phase vom Bodensatz abde-
kantiert. Die Lésung wird im Kihlschrank bei ca. 4°C aufbewahrt. - Die
Vorschrift kann sinngemiill aufl groflere Ansiitze (bis etwa 50 g KMnO,) tiber-
tragen werden.

Gehaltsbestimmung: 0.3 mL der Losung werden zu ca. 30 mL. Wasser gegeben
und gerihrt. Nach Zugabe von [.5g KI und 4 mlL Eisessig p.a. wird mit
Thiosulfat titriert. | mL 0.1 N Thiosulfatldsung entspricht 2.2 mg Mn,O-.

Oxidationen: In einem [00mL-Drethalskolben mit Thermometer, Riihrer,
Tropftrichter und Vorrichtung zum Durchleiten von Schutzgas werden
7.8 mmol des Substrats in emnem | :1-Gemisch aus CCI; und Aceton (beide
wasserfrel) oder aus Methyl- oder Ethylacetat und Freon 113 vorgelegt. Pro
100 mg der stéchiometrisch erforderlichen Mn,0O;-Menge sind 3 bis 4 mL
Losungsmittel einzusetzen, damit die Mischung leicht rithrbar bleibt. Nach
Abkiihlen auf die Reaktionstemperatur (Alkohole: —70°C, Alkene: —80°C,
Ether: —45°C) tropft man unter Rihren 1in etnem miBigen Stickstoff- oder
Argonstrom Mn,O; in CCl;-Losung so ein, dali die Temperatur um nicht
mehr als 5°C steigt. Dabei wird Mn,0O; in einem kleinen Uberschufl verwen-
det. AnschlieBend rithrt man noch 5 min bei gleicher Temperatur. Uber-
schissiges Mn;0O, kann durch Zutropfen von einigen mL [sopropylalkohol
beseitigt werden.

Aufarbeitung von Estern und Ketonen: Nach Erwirmen auf Raumtemperatur
wird der Niederschlag abgesaugt, das Filtrat eingeengt und das Rohprodukt
durch Kristallisation oder Destillation gereinigt.

Aufarbeitung von Carbonsduren (extraktiv): Der durch Absaugen oder Abzie-
hen der Losungsmittel erhaltene MnO,-Niederschlag wird in 20-30 mL Was-
ser aufgeschlimmt und mit 0.85 g Na,S.0s pro | g umgesetztes Mn,O, ver-
setzt. Unter Rithren wird halbkonzentrierte H,SO; bis zur vollstindigen Auf-
|6sung und zur stark sauren Reaktion zugetropft. Die Carbonsdure wird in
iblicher Weise extrahiert und gewonnen.

Aufarbeitung von Carbonsduren (ohne Exiraktion): Nach beendeter Umset-
zung und Erwdrmung auf 0°C setzt man dem Reaktionsgemisch pro | g ein-
gesetztes Mn».O5 nacheinander 0.97 g Na.SO;-7H,0, 0.76 g Na,S,0; (beide
pulverisiert) sowie 1.25 mL HCOOH p.a. zu und riithrt bei Raumtemperatur.
Nach vollstiindiger Entfarbung (ca. |1 h) wird von den Salzen abgesaugt, das
Filtrat eingeengt und der Riickstand durch Destillation oder Kristallisation
gereinigt. - Alternativ werden dem Gemisch nach beendeter Reaktion bei ca.
0°C pro | g umgesetztes Mn.O; 0.94 g pulverisiertes Glvoxylsidure-Mono-
hydrat und 1.25 mL HCOOH p.a. zugesetzt. Danach wird wie oben verfahren.
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