
( 4 )  (SJ ( 6 )  
R = COOCI-I, 

Bei der direkten Bestrahlung der spirooxiran-substituierten 
Bicyclo[2.2.2]octadienone ( I )  (h>300nm; 1 g/65 ml Chloro- 
form in Gegenwart von Athanol) bildete sich in glatter Reak- 
tion neben den Dimethylestern substituierter Phthalsauren 
(7 )  das bisher unbekannte Keten 2-Carbonyloxiran (A'),  das 
mit Athanol abgefangen und als Glycidsaureathylester charak- 
terisiert wurde (Ausbeute 66 x,). Aus den Bicyclooctadienonen 

+ b C = O  
R2 '&R R3 R R2 '*Ql R 3  0 

( I d )  und (If) entstanden in analoger Weise die Phthalsauredi- 
methylester ( 7 d )  und ( 7 f )  sowie das bislang unbekannte 
Hydroxy(methy1)keten CH,-C(OH)=C=O, das mit 
Athanol Milchsaurelthylester ergab. 

~i~~efh~~-h',7'-dimeth~/-~'-oxospiro~ctxirur~-~.4'-t~ic.!'c~/o- 
~3.3.0.02~X]oct[6]etz]-l',8'-rli~arhox~~lut ( 2  h )  

Eine Losung von ( I  h )  (2.0g; 6.8Snimol) in Acetophenon 
(175ml) wurde in einer Pyrex-Apparatur 1 h bci 20°C unter 
N mit einer 450-Watt-Hanovia-Quecksilber-Hochdrucklam- 
pe belichtet. Danach wurde das Acetophenon bei etwa 5 x 10 - ' 
Torr abdestilliert. Der Ruckstand kristallisierte nach Zusatz 
von Ather und wurde aus Propanol umkristallisiert ; Ausbeutc 
1.4g ( 2 h ) .  
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RUNDSCHAU 

Mit 2,3-ungesattigten Zuckern und ihren Derivaten beschaftigt 
sich B. Frasrr-Reid. Einige Vertreter kommen in der Natur 
vor, 2.B. Blasticidin S (1) in einer Streptomyces-Art. Von 
den vielen synthetisierten Verbindungen seien (2) und (3) 
crwiihnt. Diese 2,3-ungesSttigten Zucker eignen sich nicht nur 

p u l l z  

c OR 

als Vorstufen vcrzweigter Zucker, sondern auch fiir eine Fiille 
,,organisch-chemischer" Reaktionen und Untersuchungen. 
[Some Progeny of 2,3-Unsaturated Sugars ~ They Little Re- 
semble Grandfather Glucose. Acc. Chem. Rcs. 8, 192~ 201 
(1975); 72 Zitate] 

[Rd 80.5 -L] 

Synthetisch wertvolle Ag ' -katalysierte Umlagerungen polycy- 
clischer Systeme faBt L. A. Puquette zusammen. Ein Beispiel 
ciner Bicyclo[ 1.1 .O]butan-Umwandlung 1st die quantitativc 
und schnclle Umlagerung von (1 )  in Gegenwart von Ag+ 
in 1,3-Cycloheptadien. Das weniger gespannte Bicyclo[%.l.O]- 
pentan-Ringsystem erfihrt nur dann eine Ag +-katalysierte 
Isomerisierung zu Cyclopenten-Derivaten, wenn die Spannung 

des Systems gesteigert oder die innere Bindung wie in (2)  
durch Phenylsubstitution aktiviert wird. Strukturell abgewan- 
dclte Cyclopropene unterliegen bei Ag +-Katalyse Ringiiff- 
nungs- und Umlagerungsreaktionen. z. B. 2,3-Dialkyl-2-cyclo- 
propen-I -carboxylat --t 3-Alkyl-2,4-dienoat. Bicyclopropenyle 
geben bei AgCIOS-Katalyse eine Umlagerung. die auf der 
Stufe des Dewar-Benzols gestoppt wcrden kann, da die an- 
schlieDende Aromatisierungsreaktion wesentlich langsamer 
verlluft. Ein weiterer Abschnitt ist Umlagerungen in Cubylsy- 
stemen gewidmet. [Preparative Aspects of Silver Ion-Catalyzed 
Rearrangements of Polycyclic Systems. Synthesis 1975, 347- 
357; 90 Zitate] 

[Rd 807 -M] 

Dialkylcarbonate ( 2 )  wcrden durch Oxycarbonylierunp von 
Alkoholen ( I ) a n  einem komplexen Triigerkatalysator herge- 
stellt. Bei dcni Katalysator handelt es sich urn einen unliislichen 

2 R O H  i C'O + i02 - RO--C- OR + H 2 0  
I1 

( 1 )  0 
( 2 )  

R = C H 3 ,  C2H,  
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