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Abb. 1. Differenzen (AS) zwischen den chemischen Verschiebungen 
der Protonen in einigen Briickenkopfcarbeniumionen (S,,,,,) und in 
den entsprechenden Stammkohlenwasserstoffen (akw). Die AS-Werte 
von (5 )  sind auf l-Methoxybicyclo[3.2.2]nonan [j] bezogen. 

der Kohlenwasserstoffe Trishomobarrelen und Trishomo- 
b~l lva len[~ .  und einer Reihe von Bruckenkopfderivaten 
dieser Systeme13**1. Beim Vergleich der NMR-Daten von 
(2) und ( 4 )  mit denen des kiirzlich untersuchten I-Bicy- 
clo[3.2.2]nonyl-Kations (5)IS1 fallen zwei wesentliche Un- 
terschiedeauf(vg1. Abb. 1). Die Entschirmung des Briicken- 
kopfprotons in (2)  und der drei ,,Gerust"-Dreiringproto- 
nen in (4 )  ist erheblich geringer als die des Briickenkopf- 
protons in (5). Dagegen sind slmtliche ,,Flugel"-Drei- 
ringprotonen in (2) und ( 4 )  vergleichbar stark ent- 
schirmt, wahrend in (Sj die zum Carbeniumzentrum p- 
stlndigen Protonen deutlich schwacher entschirmt sind 
als die a-standigen. 

Olah et al. haben die starke Entschirmungdes Bruckenkopf- 
protons in (5) auf eine Ladungsdelokalisierung zuriick- 
gefiihrt, die einerseits durch die zum Bruckenkopf-p-Or- 
bital parallel angeordneten o-Orbitale der C-C-Bindun- 
gen und zum anderen direkt durch den Raum (,,Kafig- 
Effekt") wirken kann[']. Es ist verstandlich, daD wegen der 
starreren Geometrie in (2) der Abstand zwischen den 
beiden Bruckenkopf-C-Atomen groDer und damit die La- 
dungsdelokalisierung durch den Raum kleiner ist als in 
( 5 ) .  Jedoch mul3 offenbar in (2)  und ( 4 )  auch die durch 
die Cyclopropyl-C-C-Bindungsorbitale vermittelte La- 
dungsdelokalisierung auf den gegeniiberliegenden Briik- 
kenkopf wesentlich geringer sein als diejenige durch die 
C-C-o-Bindungen in ( 5 ) .  Die zum Carbeniumionzen- 
trum a-standigen Cyclopropanringe in (2) und ( 4 )  wirken 
in ihrer Gesamtheit als gute Elektronendonoren, daher ist 
die positive Ladung nahezu gleichmaDig auf alle Zentren 
dieser ,,Flugel"-Cyclopropanringe delokalisiert[''. 
Die erstaunlich hohe Stabilitat von (2) legte den Versuch 
nahe, das 1,5-Dichlortrishomobarrelen (6a)  [ I  ' I  rnit SbF, 
in S0,ClF bei -78°C umzusetzen. Tatslchlich entstand 
dabei in glatter Reaktion eine klare Losung, deren 'H- 
NMR-Spektrum nur drei Liniengruppen bei 6 = 2.55 

(6a),  x = C1 
(6b) .  X = CO,H 
(6c), x = ocI€3 

(q/3HC), 3.41 (q/3Hb) und 3.75 ppm (t/6H,) aufwies. 
Doppelresonanzaufnahmen ergaben, daB sich durch Ein- 
strahlung bei 6 = 2.55 ppm die Signale bei 3.41 und 3.75 ppm 
zu einem Triplett b m .  Dublett vereinfachten. Die Losung 
konnte schrittweise bis auf 0°C erwarmt werden, ohne 
daD eine Veranderung im 'H-NMR-Spektrum eintrat[l2I. 

Nach diesen Befunden konnte die Losung das 1,5-Trisho- 
mobarrelyldikation ( 7 )  enthalten, das durch die zu beiden 
Carbeniumionzentren cc-standigen ,,Flugel"-Cyclopropan- 
ringe genau wie ( 2 )  sowohl thermodynamisch als auch 
kinetisch stabilisiert wurde. Einen chemischen Hinweis dar- 
auf erhielt man wie oben bei ( 2 )  und ( 4 )  durch Abfangen 
mit Kohlenmonoxid und Natriummethanolat in 
Methanol; die Trishomobarrelen-l,5-dicarbonsaure 
(6b)[b1 konnte in 74% und das 1,5-Dimethoxytrishomo- 
barrelen (6c)f6] in 5% Ausbeute isoliert werden. 

Die H-NMR-spektroskopischen und chemischen Befunde 
waren allerdings auch vereinbar mit dem Vorliegen eines 
5-Chlortrishomobarrelylmonokations, dessen Chlorsubsti- 
tuent einem schnellen intermolekularen Austausch unter- 
liegt' ''1. 
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oberfuhrung vicinaler Diole 
in Dicarbonylverbindungen durch Mangandioxid 
Von Giinthev OhlojJ und Woljgang Gievsch[*] 

Methoden zur oxidativen Spaltung vicinaler Glykole bean- 
spruchen erhebliches praparatives Interesse' ''. Wir berich- 

[*] Dr. G. Ohloff und W. Giersch 
Firmenich SA, Forschungslaboratorium 
CH-1211 Genf 8 (Schweiz) 
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ten im folgenden iiber ein neues Verfahren zur praktisch 
quantitativen Fragmentierung dieser Verbindungen in he- 
terogener Phase unter HuBerst milden Bedingungen. Wie 
wir fanden, fiihrt die Umsetzung von 1,2-Diolen unter- 
schiedlichen Substitutionsgrades in Gegenwart eines Uber- 
schusses an aktiviertem Mn02[Z1 und CH2Cl2 bei Raum- 
ternperatur zu Di~arbonylfragmented~]. 

Wie Tabelle 1 zeigt, gehen ausschlieBlich 1,2-cis-Diole und 
entsprechende trans-Verbindungen rnit flexibler Anord- 
nung ihrer Hydroxygruppen diese neuartige Fragmentie- 
rungsreaktion ein. Selbst sterisch stark gehinderte Diole 
(siehe letztes Beispiel in Tabelle 1) gehen glatt in die envar- 
teten Fragmente iiber. Dagegen verhalt sich 9,lO-trans-De- 
calindi~l[~] auch bei wesentlicher Verlkgerung der Reak- 
tionszeit vollstandig inert. 

Bei Vorhandensein von sek-Hydroxygruppen beobachtet 
man in EinzeKallen anstatt vollsthdiger Fragmentierung 
eine Dehydrierung. So wird z. B. DodecandialL5I als Frag- 
mentierungsprodukt des 1,2-~is-Cyclododecandiols[~~ von 
14% 1,2-Cy~lododecandion[~~ und Spuren a-Hydroxycy- 
clododecanon[81 begleitet. 

Tabelle I. Verlauf der Mangandioxid-Oxidation von 1,2-Diolen 

Ausgangs- Produkt Zeit Umsatz Ausb. 
matcrial [hl ["/.I ["/.I 

2 

I00 85 

I 0 0  70 

100 90 

- 0 

100 70 

100 60 

100 90 

Arbeitsvorschrtji : 

1 g 9,IO-~is-Decalindiol[~~ in 50ml CH2C12 werden in Ge- 
genwart von 20g aktiviertem Mn02[L1 bei Raumtempera- 
tur geruhrt. Nach der dunnschichtchromatographischen 
Analyse ist das Diol nach 1 h vollstlndig umgesetzt. Nun 
wird das MnO, uber Celite abfiltriert, das Losungsmittel 
im Rotationsverdampfer unter Wasserstrahlvakuum ent- 
fernt und der Riickstand destilliert. Man erhiilt 0.9 g (!lo"/;,) 
1,6-Cyclodecandion vom Fp= 92-95°C (aus Aceton)f4]. 

Die spektralen Daten des gaschromatographisch reinen 
Dions stimmen mit denen des authentischen Produktesr4I 
iiberein. 
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Umwandlung eines Ketons oder Aldehyds 
in das nachsthohere Nitril[ll 
Von Ulrich SchoUkopf und Rolf Schroder[*] 
In einer friiheren Mitteilung[21 beschrieben wir die Synthese 
von N-( 1-Arensulfonyl-1-alkeny1)formamiden ( 4 )  aus a- 
metallierten Arensulfonyl-methylisocyaniden (2) und Car- 
bonylverbindungen (3) sowie deren Umwandlung durch 
saure oder alkalische Hydrolyse in die nachsthohere Car- 
bonsaure (5). Die metallierten lsocyanide (2) erhielten 
wir durch Umsetzung der Arensulfonyl-methylisocyanide 
( 1 )  rnit Kalium-tert.-butanolat in Tetrahydrofuran[*]. Die 
Frage, iiber welche Zwischenstufen sich die Verseifung 
( 4 )  + ( 5 )  vollzieht, haben wir seinerzeit nicht im Detail 
gepruftL21. Die Heobacht~ng[~], daD bei der Umsetzung 
von Adamantanon rnit Tosyl-methylisocyanid in khanol/ 
Dimethoxyathan in Gegenwart von Natriumathanolat 2- 
Cyan-adamantan entsteht, lief3 vermuten, dafi die Nitrile 
( 6 )  Zwischenstufen der (alkalischen) Verseifung sind, und 
daf3 sie unter geeigneten Bedingungen generell aus ( 4 )  
zu erhalten sind. 

[*] Prof. Dr. IJ. Schollkopf und Dr. R. Schriider 
Organisch-Chemisches lnstitut der Universitit 
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