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DIE PERMANGANATOXYDATION VON 
1,5=DIENVERBINDUNGEN 

E. KLEIN und W. ROJAHN 
Forschungslaboratorium der DRAGOCO, Holzminden 

(Recefved 17 March 1965) 

zllsammenf -1,5-Diene werden durch Permangauat uicht wie envartet zu Tetroleu oxydiert, 
so&m liefern in hohen Ausbeuten 2,5-his-Hydroxymethyltetrahydrofurane. D&e Reaktion vtf- 
l&aft streug stere~~pez&ch, denu ea entsteheu dabei ausschli~lich die &Verbiidungen. 

Die Struktur des von K&x und Stecl& bei der Permanganatoxydation von Gerauylacetat erhal- 
tenen kristallinen Produktes wurde aufgekl&t. 

Abslract-l$Dienes are not oxidized to tetroles by permanganate instead they give high yields of 
2,sbis-hydroxymethyltetrahydrofurans. This reaction proceeds stereospecifically as it yields only the 
c&isomers. 

The structure of the crystalline product first isolated by K&z and S&&e* from the permangauate 
oxidation of geranyl acetate has been elucidated. 

Vor 22 Jahren isolierten Katz und Stecher beim Versuch der stufenweisen Oxydation 
von Geranylacetat mit Kaliumpermanganat in sodaalkalischer Liisung eine schiin 
kristallisierte Substanz, der sie aufgrund der Elementaranalyse die Struktur eines 
“Oxidodioxygeraniolmonoacetats” zuschrieben. Es war nicht wie erwartet ein Tetra- 
hydroxygeranylacetat, sondem durch Abspaltung von Wasser eine cyclische Anhydro- 
verbindung entstanden. Vor der weiteren Oxydation mit Permanganat wurde das 
Acebt verseift und wiederum erhielten sie einen kristallisierten K&per, ein “Oxido- 
triol” und dieses ergab bei der Kaliumpermanganatoxydation neben undefinierbaren 
Produkten relativ vie1 Ameisentiure. Aus diesem Ergebnis schlossen damals die 
Autoren, dass das Geraniol zumindest zum Teil in der sogenannten “Limonenform”, 
also mit einer endstindigen Doppelbindung vorhegt. Die AufkHrung der Struktur 
dieser kristallisierten Oxydationsprodukte des Geraniol gelang Katz und Steche nicht. 

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber die Oxydation acyclischer Monoterpeuver- 
bindungen - haben wir diese kristallisierten K&per untersucht und ihre Struktur 
aufgekliirt. Die Herstellung des Oxidotriolmonoacetats aus Geranylacetat gelang 
in 70% iger Ausbeute nach der von K&z und Steche angegebenen Methode. Nach 
der Verseifung erhielten wir das bei 96” schmelzende Oxidotriol. Bei der LAH- 
Reduktion und der katalysierten Hydrierung des Oxidotriols wurde dieses in un- 
veriinderter Form wiedergewonnen. Daher ist der Ringsauerstoff nicht Bestandteil 
eines Epoxidringes und das Molekiil ist vollkommen gestittigt. Damit wird die Zahl 
der wahrscheinlichen Strukturen auf die folgenden drei M@lichkeiten beschrtikt. 

Bei den Verbindungen I und II (R = H) sollte mit Natriumpejodat leicht eine 
Glycolspaltung stattflnden, die zu den entsprechenden Aldehyden flirt, wiihrend 

l A. Kbtz und Th. Stechc, J. Pm&t. Chem. [2], 107,193 (1924). 
la E. Klein, H. Farnow und W. Rojahn, Temhedron Letters 1109 (1%3); @ E. Klein, H. Farnow uud 

W. Rojahn, Lie&s Am. 675,73 (1964) ; c E. Klein und W. Rojahn, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 97, 
2700 (1964); d E. Klein und W. Rojahn, Terruhe&on 2U, 2025 (1964). 
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I II III 

III bei dieser Reaktion unverandert bleiben muss. Aus I miisste so einer der beiden 
Aldehyde entstehen, die wir schon friihersb durch Ozonisierung von cis- bzw. trans- 
Linalooloxid (cis- bzw. ~fu~-2-Methyl-2-vinyl-5-hydroxyisopropyl-tetrahydrofuran) 
erhalten haben. Tatstichlich isolierten wir das bicyclische kristalline Halbacetal IV, 
welches KovW durch Abbau des cis-Linalooloxids erstmals hergestellt hatte. 

Da unter den liuljerst milden Bedingungen der Glycolspaltung durch Perjodat 
(wlssrige Liisung, 24b bei Raumtemperatur) Strukturisomerisierungen auszuschliessen 
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sind, hat das kristallisierte Oxydationsprodukt des Geranylacetats die Struktur eines 
Monoacetats des cis-Dihydroxylinalooloxids, die beiden anderen Strukturen II und 
III sind auszuschliessen. Die nunmehr noch fehlende Konstitution der Hydroxyl- 
gruppe am C-2’ d es ci+Dihydroxylinalooloxids ergab sich aus der al kalikataly- 
sierten t)ffnung des Epoxidringes der beiden von uns bereits beschriebenen 
cti-EpoxilinalooloxideDd VII und VIII. 

Die erythro-Form des cis-Epoxilinalooloxids (VII) lieferte bei der Behandlung 
mit 10% iger wassriger NaOH einen kristallinen K&per (Schmelzpunkt 96-97”), 
dessen IR-Spektrum identisch war mit dem cis-Dihydroxylinalooloxid (VI). Der 
Mischschmelzpunkt zeigte keine Depression. Das Kaiiumpermanganat-Oxydatiuns- 
prod&t aus Gerunylacetat hat daher die Struktur aims Monoacetats des (&)-erythro- 
cis- Dihydroxylinaluoloxids (V). 

Es ist jetzt verstbdlich, dass Kiitz und Steche aus ihren Versuchen den falschen 
Schluss zogen, das Geraniol liege zumindest teilweise in der “Limonenform” vor. 
Sie hatten festgestellt, dass bei der Oxydation des Triols VI relativ grosse Mengen 

3 D. Felix, A. Melera, J. Seibl und E. sz. KovBts, He/u. Chim. Actu. 46, 1513 (1963). 
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Ameisenskw entstehen und ftihrten dieses auf das Vorhandensein einer endstindigen 
Doppelbindung im Geraniol, ihrem Ausgangsprodukt’ zuriick. Tatsgchlich entsteht 
bei der Kaliumperxnanganatoxydation von VI Ameisensiiure, doch entsteht diese 
wegen der Glycolstruktur am Kohlenstoffatom 7 und 8 des Geraniols und nicht aus 
der angenommenen endstindigen Methylengruppe. Wir isolierten als weitere Re- 
aktionsprodukte Aceton (identifiziert als 2,4_Dinitrophenylhydrazon) und das 
kristallisierte Lakton XI.% 

Es lag nun nahe, such die Oxydationsprodukte des Nerylacetats zu untersuchen. 
Nach der Reaktion mit Kaliumpermanganat erhielten wir gleichfalls ein kristallines 
Oxidotriolmonoacetat (Schmp. 62-63”) und nach Verseifung desselben ein Trio1 
(Schmp. 67-68”). Die Glycolspaltung fiihrte zum selben Halbacetal IV wie im Falle 
des Triols aus Geraniol, d.h. es muss such hier ein cis-Dihydroxylinalooloxid vor- 
gelegen haben, jedoch mit anderer Konfiguration dei Hydroxylgruppe am C-2’. Da 
die alkalische Epoxidiiffnung vom threo-cis-Epoxilinalooloxid (VIII) zu dem ge- 
fundenen Trio1 IX aus Nerylacetat fiihrte, hat bias urspribzgliche Produkt der Per- 
munganatuxydation mm Neryiacetat die Struktur eines Monoacetats des (-J-)-threo- 
cis-13ihydroxylinaZooloxids (X). 

Beide Triole VI und IX entstehen such direkt bei der Permanganatoxydation von 
cis-Linalooloxid, wobei unter unseren Bedingungen die Bildung von VI bevorzugt ist. 

Die hier beschriebene, stereospezitich unter Bildung von 2,5-cis-his-Hydroxy- 
methyl-tetrahydrofuranen verlaufende Kaliumpermanganatoxydation von acyclischen 
l,%Dienverbindungen ist wie wir im folgenden zeigen eine allgemein auf solche 
Dienverbindungen anwendbare Reaktion und nicht nur auf die beiden acyclischen 
Monoterpenalkohole Nero1 und Geraniol beschrankt. 

So fuhrt die Oxydation der beiden cis, Irans-isomeren 2,6-Dimethylocta-2,6-diene 
(XII und XIV) zu den zwei von uns beschriebenen” Cis-Hydroxydihydrolinalool- 
oxiden (XIII und XV). Die Permanganatoxydation von XII und XIV hatte bereits 
EnklaaId untersucht, doch konnten damals ausser den Abbauprodukten Aceton, 
Essigstiure und UvulinsZure keine definierten Produkte gefasst werden. 

Auch das einfachste l&Dien, das 1,ZHexadien (XVI) gibt nach unserem 
Verfahren ausschliesslich das cis-bis-Hydroxymethyltetrahydrofuran XVII. Wagneti 

b C. J. Enklaar, Rec. True. Chim. 26, 157 (1906). 
s G. Wagner, Ber. Dmh. Chem. Ges. 21,3343 (1888). 
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und Boeseke# wollen bei der Kaliumpermanganatoxydation von 1,5-Hexadien ein 
Tetrol erhalten haben, welches jedoch nicht charakterisiert wurde. 

Diskussion t&s Reaktionsmechanismus: Die Permanganatoxydation von olefinischen 
Doppelbindungen liefert stets cis=Glycolverbindungen.’ Besitzt eine acyclische Ver- 
bindung zwei Doppelbindungen, so sollte ein Tetrol entstehen. Da das Manganation 
bei diesen Verbindungen jeweils von zwei verschiedenen Seiten die einzelnen Doppel- 
bindungen angreifen kann, sollten zumindest zwei stereoisomere Tetrole entstehen. 
Tritt nun nach erfolgter Oxydation der Doppelbindungen eine Cyclisation zum Tetra- 
hydrofuranring ein, so muss zwangsltiufig-unter der Annahme eines antiparallelen 
Cyclisationsverlaufes-sowohl ein cis- wie ein trm-2,5-bis-Hydroxymethyltetra- 
hydrofuran entstehen. Dieses geht such aus der sgurekatalysierten Cyclisation des 
Diepoxids des 1 ,%Hexadienss hervor, welche zu einem cis-trans-Gemisch der 2,5-bis- 
Hydroxymethyltetrahydrofurane fihrt. Da wir unter unseren Reaktionsbedingungen 
jedoch stereospezifisch ausschliesslich die entsprechenden cis-Verbindungen erhielten, 
muss die Oxydation unter gleichzeU@er Cyclisierung zum Tetrahydrofuranring 
ablaufen. Da ausserdem im Falle des Geraniols nur die erythro-Form und beim 
Nero1 nur die threo-Form entsteht, ist anzunehmen, dass ein Reaktionskomplex 
gebildet wird, in dem das Manganation die beiden Doppelbindungen vor der eigent- 
lichen Oxydation parallel zueinander ausrichtet. 

Die Entstehung eines Komplexes zwischen einem Anion (MnOa-) und einer 
1,5_Dienverbindung erscheint zungchst recht unwahrscheinlich, da zur Komplex- 
bildung ein Elektronenakzeptor und ein Elektronendonator notwendig sind. Ein 
Anion eignet sich im allgemeinen nicht als Elektronenakzeptor, da die Elektron- 
endichte am Anion sehr hoch ist. Im Falle des MnO,=Ions kijnnten allerdings die 
VerhUnisse anders liegen, da das Mangan hier die Koordinationszahl 4 und die 
formale Wertigkeit +7 besitzt. Dem Manganatom werden damit sehr viele Elektronen 
entzogen, so dass dessen ElektronenaffinitHt sehr hoch sein sollte. Diese starke 
Elektronenaffinitit k6nnte dazu frihren, dass durch Anlagerung von weiteren Liganden 
die Koordinationszahl erh6ht wird (Komplex A). 

Es kiinnte sich aber such die Elektronenaffmittit des Mangans durch die Sauerstoff- 
atome des MnO,-Ions iibertragen, so dass nach auI3en hin diese die Akzeptor- 
funktion ausiiben (Komplex B). 

0 J. B&seken, Rec. Trtm. Chino. 4s, 838 (1926). 
’ J. Bikeken, Rec. Trav. C&m. 40,553 (1921), Ibid. 47,683 (1928). 
a L. F. Wig&s und D. J. C. Wood, J. Chem. SM. 1566 (1950) siehe such L. Vargha und E. ICam 

treiner, Ber. Dtsch. Chem. Sm. 93, 1608 (1960). 
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Die letzte Formulierung scheint die wahrscheinlichere zu sein, da Wiberg und 
SaegebarthB durch Oxydation mit O” markiertem KMn04 nachgewiesen haben, dass 
beide eingefihrten Sauerstoffatome aus dem markierten Permanganat stammten. 
Es wird also ein Elektronenpaar vom Olefin tiber ein Sauerstoffatom auf das Mangan 
iibertragen. Eine genauere Untersuchung des Mechanismus bleibt weiteren Arbeiten 
vorbehalten. 

Anmerkung: Herrn Prof. Dr. G. Wilke, Max Planck-Institut fur Kohlenforschung, 
MtiheimlRuhr, schulden wir besonderen Dank fiir sein Interesse und fur wertvolle 
Hinweise beztiglich des Reaktionsmechanismus. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

KMnO,-Oxydoto~ 0011 Gerrmylrccetuf. Geranylacetat (50 g) werden in einem Gemisch vou 200 g 
Aceton und 40 g Wasser gel&t. Diese M&hung wird auf 0” abgckilhlt. Unter gutem Rtlhren und 
Durchleiteu eines starkeu CO,-Stromes tropft man eine I&sung von 60 g KMnO, in 2200 g Acetou 
und 200 g Wasser xu. 30 Minuten nachdem die gesamte Permanganatll)sung zugetropft ist, wird vom 
ausgefalleuen Brauustein ab6ltriert und die farblose mung zur Entfernung des Acetons eingedampft. 
Der w&r&e Rtlckstand wird zur Entfernung des uichtumgesetzten Geranylacetats mit Petrolither 
extrahiert. Wiedergewonnenes Geranylacetat: 25 g. Nun wird weiter mit Methylenchlorid extra- 
hiert, da das entstandene Triolmonoacetat (V) fast unlaslich in Ather, jdoch leicht wasserlUslich ist. 
Ausbeute: 22 g 7Xo&zcetuf (V; 70% d. Th. ber. auf umgesetztes Geranylacetat). Nach Umkri- 
stallisiereu aus Methanol-&her Schmp. 107-108”. 

Versei/wap van V. Verbiidung V (20 g) werden in 90 ml 0.5 N alkoholischer KOH bei Raum- 
temperatur 24 Stundeu steheu gelassen. Durch Einleiten von Co, wird daun neutralisiert und nach 
Filtration das Methanol abdestilliert. Ausbeute: 16 g T&f (‘VI; 973% d.Th.) Schmp. 96-97” (aus 
Methanol&her). 

Glycokpul~~ mir NaJO,. Trio1 VI (2.04 g) und 4.2 g NaJO, werdeu in 100 ml Wasser gel&t und 
24 Stunden bei Raumtemperatur stehen gelassen. Anschliessend wird mit Na,CO# gegen Phenolph- 
thalein neutralisiert und dann der griisste Teil des Wassers abdestilliert. Aus dem Riickstaud konnte 
durch Extraktion mit Ather 1,2 g Huibacefaf (IV; 708 % d.Th.) Schmp. 76-78” (aus Petroliithtr) 
gewonnen we&n. 

KMnO,-Ox$ztion deJ Trio/s VI. Trio1 VI (2.04 g) in 20 ml Wasser werden bei 0” uuter gutem 
Rtlhren mit einer Liisung best&end aus 5 g KMnO,, 2-S g KOH und 500 ml Wasser versetzt und 
zwei Stunden gertihrt. Nach Entfemung des ausgefallenen Braunsteins konnte durch Andestillieren 
der Reaktionsmischung und Auffangen des Destillats in einer sauren 2,4Dinitrophenylhydraxi&sung 
O-2 g eines Hydrazons isoliert werden. Schmp. : 127-128”. Der Miihschmelzpunkt mit authenti- 
schem 2&Dinitrophenylhydrazon des Acetons gab keine Depression (Schmp. 126128”). 

Anschliessend wird nun die Reaktionsmischung auf 30 ml eingeen 
$ 

, mit 20% iger SchwefelSgure 
an@uert und mit Ather extrahiert. Nach dem Abdestillieren des then verblleb ein ziihfliissiger 
stark nach Ameisensiiure riechender Rtlckstand. Destillation im Kugelrohr ergab 1.1 g Lukton (XI ; 
65% d.Th.), Schmp. 83-84” (aus Petroltither). 

Alkaiikatukjuierte Isornerisieruq van ( - )-eryhv-cis-exilinahloxid (VII). Verbindung VII” 
(1 g; [al’,” = - 15.2”) wird zusammen mit 1 ml 10% iger Natronlauge 6 Stunden aufeinemDampfbad 
mt. Dana& werden 30 ml Methylenchlorid zugegeben und das Reaktionsgemisch durch Ein- 
leiten von CO, neutralisiert. Die Methylenchloridphase wird ab@ennt, mit Na,SO, getroclmet und 

a K. B. Wiberg und K. A. Saegebarth, J. Amer. Gem. Sm. 79,2822 (1957). 
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abdestilliert. Der Rtlckstand liefert nach Umkristallisieren aus Methanol-Ather 240 mg Trio1 (VI) 
Schmp. 98”, (a# = +3” (in CHCI,). 

KMnO,-Oxydation uon Nerylacetur. Nerylacetat (50 g) we&n wie beim Geranylacetat beschrie- 
ben oxydiert. Rtickgewonnenes Nerylacetat : 24 g. Das durch Extraktion des Oxydationsgemisches 
mit Methylenchlorid gewonnene rohe Reaktionsprodukt kristallisiert nicht. Ausbeute: 27 g (685% 
d.Th.). Erst nach chromatographischer Reinigung tiber eine Kieselgel&ule (100 g Kieselgel, fiir 5 g 
Rohprodukt, Fliessmittel : Petroliither-Athylacetat 1: 1 und anschliessende Kristallisation aus Meth- 
anol-&her wird das reine Trblmonoucetut (X) Schmp. 62-63” erhalten. 

Yer.reiJiq uon X. Verbindung X (2 g) werden wie oben beschrieben mit 9 ml O-5 N alkoholischer 
Kalilauge verseift. Ausbeute: 1.6 g Trio1 (IX) Schmp. 67-68”. 

Gfycolspaltwtp mit NaJO,. Die Spaltung von 1.02 g Trio1 IX mit NaJO, lieferte wie vorher 
beschrieben 580 mg Halbacetal (IX; 70% d.Th.), Schmp. 76 bis 78”. 

Alkulikatalysierte Isomerisierung van (+ )-thrcocis-Epxilinalooloxid VW. Verbindung VIII” 
(1 g; [ar]: = i- 1.7”) erg&en nach der Isomerisierung mit 10% iger wilssriger NaOH 230 mg Trio1 
(IX S&up. 67-68”, [arIg = -8” (in CHCl3. 

KMnO,-&y&ion van ( -)cis-Linulooloxid. (-)-cis-Linalooloxid (10 g) werden wie beim Ger- 
anylacetat beschrieben mit Kaliumpermanganat oxydiert. Rtlckgewonnenes (-)-cis-Linalooloxid: 
4 g. Isoliertes Triolgemisch: 5 g (69.5 % d.Th. ber. auf umgesetztes cis_Linalooloxid). Dieses Triol- 
gemisch wird in der ilblichen Weise mit Acetylchlorid in Dimethylanilin peracetyliert und die Triol- 
triacetate an einer Kieselgelstiule (100 g Kieselgel, Fliessmittel: Petrol&her-Athylacetat im Verhiiltnis 
4: t) gereinigt. Nach Verseifung und Umkristallisieren aus MethanoI-Ather isolierten wir 1.3 g Trio1 
(VI) Schmp. 97-98” [a~#$ = +3”. 
6748”, [alLo = -9” (in CHClJ. 

Aus den Mutterlaugen erhielten wir 200 mg Trio1 (IX) Schmp. 

KMnO,-Oxydarion von trans-2,6Dinrerlrylocta-2,ddie~ (XII.) Verbindung XYILlO (50 g; 4’ = 
0.7758, &? = 1.4512) in 200 g Aceton und 40 g Wasser werden wie beschrieben mit 60 g KMnO, in 
2200 g Aceton und 200 g H,O oxydiert. Neben 28 g unvertidert wiedergewonnenem Kohlenwasser- 
stoff isolierten wir 19.5 g eines noch verunreinigten Diols, welches nach chromatographischer Reinig- 
ung tiber 200 g Kieselgel (Fliessmittel : Chloroform-Ather im Verhiiltnis 9: 1) 16 g erytkro-Dial (XIII) 
ergab, (53.5 % d.Th. ber. auf umgesetzten KohlenwasserstofT) df” = l-0182 n% = 14680. Das IR- 
Spektrum von XII ist identisch mit dem Diol, welches bei der LAH-Red&ion von erythro-cis- 
EpoxilinalooIoxid entsteht.ld 

KMnO,-Oxyhrion uon cis-2,6-Dimethylocta-2,6-dien (XIV.) Verbindung XIVl” (50 g; e = 
O-7716, n% = l-4478) werden wie im vorstehenden Falle erliiutert mit KMnO, oxydiert. Ausbeute: 
17.1 g three-Dial (XV), d, ao = 1.0267, nF = 14630. Zurtlckgewonnen werden 29 g Kohlenwasser- 
stoff, die Ausbeute betriigt daher 63% berechnet auf umgesetztes Ausgangsmaterial. Das IR-Spek- 
trum des three-Dials XV ist identisch mit dem IR-Spektrum des bei der LAH-Reduktion von threo- 
cis_Epoxilinalooloxid entstandenen Diols.Od 

KMnO,-Oxydation uon 1 ,SHexadien XVI. Verbindung XVI” (SO g) werden mit 60 g KMnO, wie 
oben beschrieben oxydiert. Ausbeute: 16 g (20% d.Th.) cis-bis-Hydroxymethyltetrahydrofuran, 
df” - 0,944, rrr = 14446 Ditosylat, Schmp. : 130-130~5”.1* 

lo Dargestellt nach K. W. Greenley und V. G. Wiley, J. Org. Chem. 27,2304 (1962). 
l1 Dargestellt nach A. Turk und H. Chanan, Org. Synthesis Coll. Vol. III, 121 (1955). 
l* A. C. Cope und W. N. Baxter, J. Amer. Chem. Sot. 77,393 (1955). 


