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Unter den Bemrthungen der k&ten J&e. neue pr@ra- 
tive Aspekte bei pokren Substitutions- und Elimina- 
tionsreahknen durch s&akante Ver&KkNngen des 
Ka&ionsmilkus a&&den, ragen vor alkm Reak- 
tionen heraus, dk unter Phasen-Transfer-Katalyse’ ab 
la&n und sol&e. bei denen Kronenetbe? zum J3nsat.z 
gekngen. Es entaprach daher durchaus den Erwar- 
tungen, dass man dkse Methoden such auf Oxidationen 
voaOkfInenmitKaliumpermaaesnattumtnl&”Im 
Vergleich zu Ox&tkoen in * Phase traten bis- 
weikn deutliche Vm im Vaheltensmuster 
auf. Bei Verww von P-Transfer-Katalysa- 
tofen (PTC) im System KMnOJBenzol/H~ entstehen 
mu Prod&e mit der Mchsten Ox&ionsstufe an den 
urspdebcn ok5niscben KohknstotIatomen;f gkich- 
falls k&men beim JIinsatz von Kronenetbem mu Caf- 
bo&uren isoliat we&n;’ Einzig die Verwendung des 
Systems PTC/H~/NaOH/Benzol lkfert &Diok, 

jedoch in &issigen Ausbeuten. Allen angeftlhrten 
Methoden der P -x&ion ist die Verwendung 
eines hhusses an Oxidans gemeinsam. Diese eber 
unbefrialigenden JZgenbnisse veranlassten uns, das 
hkrorts schon knge bekam~te, bis jetzt nur zur Detek- 
tion bei der DCXhroma@mphk venvendete 
Triphenylmethylphosp~ wekhes in 
DichIomMhan sehr gut such bei tkfen Tempemturen 
l6slich und kicht durch eine metatbetiscbe Reaktion 
gewinnbar ist. auf seine Verwendbarkeit als Oxidans von 
Ok&en zu cis-Glycokn untex wasse&ekn, neutralen 
und st&hiometrischen Bedinsuasen zu untersuchen. Es 
stelltesichinderTatheraus,dassmanmitde&igen 
Bungen bereits bei -70” Oxidationen zu &Diolen 
dur&flWn kann. Eine &rsicht fiber dk erzielten 
Exgebnisse z&t dk Tabelk 1. 

Der Unterschkd zu den ~tenPemuWam& 
oxidathm ist kicht e&h&h. W&rend G der 
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DurchfUhrung der Oxidation im whigen Milieu (Sys- 
tem A) sicberhcb ein hydratisiertes Permanga&on auf- 
bitt, bei der P~n~~er-~ys~~n Oxidation 
(System B) das Vorliegeo van Wasser in der organischen 
Phase und dessen m&liche Mitbete&ung xu diskutieren 
is&* turd bei ~~n~~ von Kronenethern tin maximal 
disoxiertes Ionenpaar in wasserfreier Phase auftrht 
(System C), kann das Triphenyhnethylphosphonium- 
permanganat als echtes Kotdtionenpaar angesehen 
we&n. ~f-Kc~~~n~uch~n bei tiefcn 
Temperaturea ergaben keinen Hinweis auf das Vor- 
handensein einer neutrakn peatakovaknten Phosphor- 
ve~~~~. 

W&rend bei der Oxidation in &em w&s&en hfilieu 
offensichtlich eine sofortige Hydrolyse der cyclist&en 
M~-V~~~e I eintri& kommt bei 
Verwendung van Kronenethern ein anderer Reaktions- 
weg xum Tragen, da hierbei ausschlksslich Carboa- 
&rrea isoliert werden. Hier wird die Weiteroxidation des 
M~-V-~s~~ I xu einer neutralen Mansan-VI- 
verbiihg II und deren ZerfaR gem&s einem formalen 
[2u-t2o t2ulPmzcsspostuliti.5 

Der so entstehende Aidebyd reagkrt wegen des I&r- 
schusses an OxhMonsmitte~ kicht und quantitativ xur 
entsprechenden Carb&ts&tre weiter. Die von uns cin- 
gehahene Reaktionstemperatur volt -70” und die un- 
t&e&are Nachbarschaft des T~nyl~~yl- 
phospboniumkations dMten sicherstelkn, dass die 
angenommene Zwischenstufe I nkht mehr durch wei- 
tercs Gxidans angegr#en wird. 

Uberraschenderweise heferte die Oxidation van 
Cyclohexen geringe Ausbeuten (20%) an Dial, A’- 
Choksten und Cholesterinacetat liefertea tiberhaupt 
keine DioIe; bemerkettswert gute Rrgebnisse erreichten 
wir mit Cyclookten, Norbornen und a-Pinen als Sub 
&at. Dieses Ergebnis kann folgendermassen inter- 
pret& werden: Gute Ausbeuten aa Diol dtkrften dann xu 
erwarten sein, wenn die Orkntierung der a-Grbitak des 
Rdukts m6glichst den beiden sich ausbildenden Kohkn- 
stoff-Sauerstoff-Bindungen im cyciischen Manganes- 
teraddukt und denjenigea des Endproduktes entspricht 
(Hanunond’sches Prinxip). Norbornen erfttllt diese Kon- 
ditionea in ideakr W&e. Im Fall des LI’;?Chokstens 
kann mu bei Verxerrung des A-Ringes in die Wannen- 
form ein ebener Mangan-V-&ureesterring formuliert 
werdea. Darin scheiit die Resistenx dieses Olefins 
gegenuber dent Oxidans beg&&t zu seia Aber such 
das tkxibfere Cyclohexen kommt der oben formuherten 
Vorstellung nicht entgegen, w&rend Cyclopenten und 
a-Pinen vie1 besser diesen Anfo~rungen entsprechen. 
Auch bei Cyclohten und Cycfooktcn z&en sich keine 

5 mm01 Trip&nyimetbylphosphoni~ wcrden 
dumb vorskhtipes Eintmgeo (kkii Porthen. Scllutzvorteh- 
rungen) in :omi &* CH& bei hualtemp. &&St und bemach 
fUif-7t?CpbleLtUdt+dltMwird~W~RDbm,tiae 
I&uagmuSmmolOk6nin5mluh.CH~xu@n@t.Dk 
nacbvollstfndipemVabmochdesOxidutshuneklarct.6swg 
~~~~~b)~~h~~ferTe~~t 
2Oml einer ges. Hyd~+&8@Mqg verse&t und kqaam auf 
Bamntemp. gebrecbt. Des Diol wird dumb kontinuierlicbe 
Extmktioa mit CHfi und anxcblhsende S&de&&on Dber 
408 K&&gel @ntwickhog: CHCI$ Acetoa in Vein von 
90: 10 his 75: 25) 8ereinigL Es so&ten unter k&en Umstiinden 
An&he mit mehr ah 5g Tripknylmetbylpbosphoniumm- 
permanganatdurcbgeftthrtwerda. 
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Verfiachung des Sechsringes durch die xusiit&be Keto- 
funktion und des elektrophikn Charakters der &ppel- 
bindung wieder gute Ausbeuten an Diof. Substrate mit 
termhmkr Doppelbindung (LB.: l-Hepten) lidera nur in 
Ausbeuten von 3-5% das entsprechende Dial, sie werden 
bereits such bei -700 weiteroxidiert. Rine Auk 
biidet das styrd, wekhes das entsprechende Dioi in 
45-pruz. Aus&ute ergab. Schmelxpunkte, NMR- und 
IR-Spektren der in der Tabelle angeftihrten Diok stim- 
men mit den in der L&iatur angegebenen Wetten 
Ilberein. 

J-Wste&ng wn T~~~h~sp~ 
15.8g KMnO, (1OOmmd) werden in der K&tte?z Hfl 

OeMa und hngaam pad unter RUbren mit einer w&s&en 
Lbrtu~ VW 35.79 Tripheayhaetbytphospboaiumbromid 
(1~~1) vereinigt. Dw Nkderxcbkg wird ttber eke Glassin- 
t&ate abgeagt und Bber PbospboQentoxid L va& 
eetmcLnn Auxbeute 339r(%% d Tb.) fei&hhes, viokt- 
tcs Pulver, wekbes me&& Woehen iin hnkdn adbmht, 
haltbar ist. tim Zcrncw bci il& RI’. p’-NMR: 
C&C&. IfQO, extem, 22.7ppm. ‘H-NMR: d&&on, TMS. 
2.%~m, 3H, d. 11 Hx uad 7.9ppm. m, 13H. C,pH,,PMnO, 
(396.3) Bcr.: C, 37.59; H, 4.57. Gef.: C, 54.88; H, 4.34%. 

Niemsfs &a or&s&ss L&s-l o&r &I Oktlo ia Sub 
Stan2 auf dime vcrbii &isea-Expksknsgefsbf! soltk 
bei der Pr&arhm dkacr Verldmh~ 65~1 P&u&t VOB anbe 

tchwarza h&c e~~bt~hen-&s k&m& such hei ianger 
~mnp~Psltseia-soistd&sdurcbvomichtigesEiar6b 
ma in einc Wes~ti HymultitKkusg xu vemichten. 


