
Tabelle I. Einige Eigenschaften der dargestellten Verbindungen. 

( 4 ) ,  Fp=168-169"C (BenzolJHexan); IR (KBr): F=3040w, 1610w, 1575m. 
1525m, 1440m, 1390m, 1345m, 1185m,850s,740s,695cm~'m;h,,. (Cyclo- 
hexan) = 250nm (IogE =4.17), 354 (4.69), 397 (3.87), 409 (3.88), 432 (4.20), 
458(4.49), 714(2.69), 792(2.62),840(2.30),900(2.25); 'H-NMR:2 AB-Quartetts 
he1 6=8.65 und 7.83 ( J6 .7=10.0H~,  7-H und 6-H) und hei 9.15 und 8.11 
( J l l ,12=9.5Hz,  I t - H u n d  12-H),7.66(dd, J8.9=4.0, Js. lo=2.0Hz, 8-H), 8.35 
(br. d, Jg,lo=4.0Hz, 10-H) [a], 7.75-8.25 (m, I-H his 5-H, 9-H) 
(6), farbloses 0 1 ,  'H-NMR: 6=1.40 (t. 3H, J = 7 H z ,  -CH,), 1.7-3.4 (m, 
9H),4.20(q,2H,J=7 Hr,-OCH2-), 7.0-7.8 (m, 5H), 12.6(s, I H . d C - O H )  
(7) ,Fp= 138-139°C; IR(Nujol):O=3250(=C-H), 1720,1660cni ' (C=O); 
'H-NMR: 6=1.00 (t, 3H, J=7 .0Hz,  -CH3), 1.7-3.3 (m, 12H), 4.10 (q, 
J =7.0Hz, -OCH2-), 7.1-7.9 (m. 5H)  
(a), Fp=130-131"C; IR (Nujol): F=1720, 1700, 1660cm-' (C=O); 'H- 
NMR:  6=1.13 (t. 3H, J=7.0Hz, -CH3), 1.7-2.5 (m, 5H), 2.12 (s, 3H,  
-COCH,), 2.8-3.7 (m, 6H), 4.17 (9. 2H,  J=7.0Hz, -OCH2-), 7.3-7.8 
(m, 5 H) 
( Y a )  [h], Fp=130-133"C; IR (Nujol): O =  1690cm-' (C=O); 'H-NMR: 
6=1.6-3.3(m,12H),6.1O(s,1H,=CH-),7.0-7.7(m,5H) 
(9 b )  [b], Fp  = 96-97 "C; IR (Nujol): F = 1680 cm ~ ' (C=O); 'H-NMR: 1.6-3.6 
(m,12H),6.30(s,1H,=CH-),7.0-7.7(m,5H) 
(JO), IR (CCL): O=3600, 3340cm-' (OH) 
( J l ) . C F 3 C 0 0 - ,  'H-NMR: 6=4.82 (hr. s, 2H), 7.70(dt, J=5.5 und t.2Hz, 
I H), 7.75 (dt, J=5.5  und 1.7Hz, IH),  8.66-9.62 (m) 
( J 2 ) . C F 3 C 0 0 - ,  'H-NMR: 6=4.51 (br. s, 2H), 1.6-7.9 (m, 2H), 8.66-9.62 

~~ 

(m) 

[a] Zuordnung der bisher aufgefihrten Signale durch Doppelresonanz-Expe- 
rimente. Einstrahlung hei 6=9.15 (11-H) bzw. 8.65 (7-H) wandelte die Signale 
bei 6=8.1t hzw. 7.83 in Singuletts um. Einstrahlung hei 6=8 .35  (10-H) 
uberfihrte das Doppelduhlett bei 6=7.66 in ein Dublett mit J =4.0 Hr. 
[b] Die Stereochemie ist nicht untersucht worden. 

Spektren gesichert (Tabelle 1). Im Elektronenspektrum treten 
wie bei (2)['] und (3)'"l drei Hauptbanden auf. Wegen der 
fehlenden Symmetrieachse konnte das 'H-NMR-Spektrum 
nicht vollstandig analysiert werden. 

Die diamagnetische Suszeptibilitat XM von ( 4 )  betragt 
147_+7 (Messung mit Cahn-Waage)[']. Dieser Wert ist mit 
dem Wert von (3) ~ergleichbar[~! 
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Einfache de-novo-Synthese reaktiver Pseudoglykale 
(Hex-2-enopyranoside) - stereospezifische a-Glykosid- 
verknupfung [**I 

Von Richard R. Schmidt und Rolf Angerbauer[*] 
Fur die Synthese von modifizierten Zuckern und Oligosac- 

chariden sind Pseudoglykale (Hex-2-enopyranoside) wertvolle 
Schlusselverbindungen"'. Wahrend a-erythro-Hex-2-eno- 
pyranoside und entsprechende Disaccharide (1 ) durch alkoxy- 
lierende Allylumlagerung von Tri-0-acetylglucal zuganglich 
sind, lassen sich die a-threo-Verbindungen (2) aus Tri-O-ace- 
tylgalaktal nur in geringer Ausbeute erhalten"]. Wir berichten 
hier uber eine einfache de-novo-Synthese von Verbindungen 

Wie fur eine Verbindung mit Azulengruppierung zu erwar- 
ten, ist ( 4 )  ausgepragt basisch und wird von entgaster Trifluor- 
essigsaure reversibel zu einer Mischung der Kationen (1 1) 
und (12) (4: 1) protoniert. Die bevorzugte Bildung von (1 1 )  
laljt sich dadurch erklaren, dalj die Verminderung der Span- 
nung, die auf der Wechselwirkung zwischen den nicht gebunde- 
nen H-Atomen 10-H und 11-H beruht, die treibende Kraft 
fur die Protonierung an C-10 ist. Die starke Basizitat von 
( 4 )  ist der betrachtlichen thermodynamischen Stabilitat des 
Cyclohepta[cd]phenalenium-Ions zugeschrieben worden[*]. 

Die carcinogenen und mutagenen Eigenschaften von ( 4 )  
werden derzeit untersuchtfgl. 

Eingegangen am 8. August 1977 [Z 8181 

CAS-Registry-Nummern : 

(8): 64036-36-8 J ( 9 a ) :  64036-37-9 J (96) :  64036-38-0 J (10): 64036-39-1 J 
( 1 1 ) :  64045-02-9 / (12): 64045-03-0. 

( 4 ) :  64036-33-5 1 (5):  53260-25-6 1 (6): 64036-34-6 J (7):  64036-35-7 J 

CHzOH C H 2 0 H  

HO - OR Ho&oR 

BUOOC, 
,c =o 

H COOBu COOBu 
+ 

Aco3LY--oAc - " " O a O R  . ? , O a O R  

( 3 )  ( 4 )  

0 
ii 

( a ) :  R = C-CH3 
( b ) :  R = CH3 

(C): R = C2H5 

( d ) :  R = -0 
b b  
X 

0 0  
X 

[*] Prof. Dr. R. R. Schmidt, DipLChem. R. Angerbauer 
Fachhereich Chemie der Universitat 
Postfach 77 33, D-7740 Konstanz 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. Der BASF AG danken 
wir fur Cyclooctatetraen. 
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Tabelle 1. Hergestellte a-threo-Hex-2-enopyranoside [a]. 

Verb. Ausb. 'H-NMR-Daten [c] 
P I  [XI 1-H 2-H 3-H 4-H 5-H 51 .2  52.3 53.4 54.5 

~~ 

(3a) 37 [el 6.47 6.06 6.28 5.33 4.73 3 10 5.5 3 
( 4 a )  38 [el 6.37 5.88-5.98 5.54 4.38 -1.5 [d] 2 9.5 
( 3 b )  98 5.07 5.99 6.14 5.27 4.72 2.5 10 5 3 
( 3 c )  96 5.19 6.00 6.1 5 5.28 4.76 2.5 10 4.5 3 
( 3 d )  98 5.31 5.96 6.12 5.27 4.78 2.5 10 5 3 
(3e) 52 5.19 6.00 6.15 5.27 4.76 2.5 10 5 3 
( 3 f )  50 5.19 5.96 6.15 5.27 4.76 2.5 10 4.5 3 
( 2 d )  66 5.06 5.73 5.98 [d] [d] 3 10 5 [dl 
( 2s) 76 4.96 5.75 6.02 [d] [d] 3 10 5 [dl 

[a] Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen und rnit der Struktur iibereinstimmende Massenspektren. 
[b] ( 2 d ) ,  Fp=98"C;  alle anderen Verbindungen sind zahe Ole. 
[c] 100-MHz-Spektren in CDC13 mit TMS als innerem Standard; &Werte, Kopplungskonstanten in Hz. 
[d] Aus dem Spektrum nicht zu ermitteln. 
[el Ausbeute bezogen auf eingesetztes 1,3-ButadienyIendiacetat. 

des Typs (2) iiber den reaktionsfreudigen acetylierten a-threo- 
Hex-2-enopyranosyluronsaureester (3 a), welcher rnit Alkoho- 
len bequem in a-Glykoside, z.B. (3b) bis (3f), iibergefiihrt 
werden kann. 

Die Diels-Alder-Reaktion von trans,trans-l,3-Butadienylen- 
diacetatL3I rnit n-Butylglyoxylat liefert rnit 75 % Gesamtaus- 
beute ein 1 : I-Gemisch aus ( 3 ~ ) ~ ~ '  und ( 4 ~ ) [ ~ . ~ ] .  Das nach 
dem cis-Additionsprinzip primar entstehende P-Anomer von 
(3 a )  isomerisiert unter den Reaktionsbedingungen vollstandig 
zu (3 a) ;  das P-Anomer kann bei milderen Reaktionsbedingun- 
gen in geringer Ausbeute isoliert werden. 

(3 a)  reagiert in wasserfreiem Acetonitril unter Bortrifluo- 
rid-Katalyse rnit aliphatischen Alkoholen praktisch quantita- 
tiv, rnit D-Ribosederivaten in guten Ausbeuten zu den a-Glyko- 
sid-uronsaureestern (3 b )  bis (3 f )  (siehe Tabelle 1). Die Stereo- 
spezifitat ist auf den anomeren Effekt und moglicherweise 
auf den Einflulj der Carboxylgruppe[6] zuriickzufiihren. Durch 
Reduktion von (3d) und (3f) rnit LiAIH4 in Ether wird 
das ungesattigte cc-Glykosid (2 d) bzw. das cc-Disaccharid (2f) 
erhalten. 

Arbeitsvorschriji 

9 g (53 mmol) 1,3-Butadienylendiacetat und 9 g (69 mmol) 
n-Butylglyoxylat werden rnit 20 mg Hydrochinon in 10 ml was- 
serfreiem Benzol gelost und im Autdklaven 60h auf 125°C 
erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird an Kieselgel (Laufmittel: 
Benzol/Aceton 9 : 1) chromatographiert. Ausbeute 5.9 g (3 a )  
und 6.1 g (4a). 

Eingegangen am 8. August 1977 [ Z  8171 
CAS-Registry-Nummern : 
( 2 d ) :  64035-97-8 1 ( Z f ) :  64035-99-0 1 ( 3 a ) :  64035-87-61 
( 3 a )  p-Anomer: 64035-88-7 / ( 3 6 ) :  64035-89-8 I ( 3 c ) :  64035-90-1 / 

rrans,rrans-l,3-Butadienylendiacetat: 15910-1 1-9 / 
n-Butylglyoxylat: 6295-06-3 ,' Methanol: 67-56-1 ,' Ethanol: 64-17-5 1 
Cyclohexanol: 108-93-0 / 
Methyl-2,3-0-(1 -methylethyliden)-p-D-ribofuranosid : 4099-85-8 / 
Phenylmethyl-2,3-0-(1 -methylethyliden)-P-D-rlbofuranosid: 23276-32-6. 

(3d): 64035-91-2/(3e): 64035-92-3 ,' (3f): 64035-93-41 ( 4 ~ ) :  64035-94-51 

[l] R. J .  Ferrier, Adv. Carbohydr. Chem. 20, 67 (1965); 24, 199 (1969); 
B.  Fraser-Reid, Acc. Chem. Res. 8, 192 (1975); zit. Lit. 
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Tetrahedron Lett. 1976, 3117; K .  Heyns, J .  I .  Park, Chem. Ber. 109, 
3262 (1976). 

[3] Herstellung nach R. M .  Carlson, R. K .  Hill, Org. Synth. 50, 24 (1970), 
aus Cyclooctatetraen. 

[4] D,L-Gemisch. 
[5] Aus ( 4 a )  lassen sich analog wie hier fur (3a) beschrieben die cr-erythro- 

Hex-2-enopyranoside vom Typ ( 1 )  darstellen; R. R .  Schmidt, R. Anger- 
bauer, unveroffentlichte Untersuchungen. 

[6] R. R. Schmrdr, P. Hcwnmtin ,  Angew. Chem. 89, 58 (1977); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 16, 4X (1977). 

Basenstabilisierte Silyleneisen-Komplexerll 

Von Giinter Schmid und Eckhard Welz"] 
Wahrend Germylen-, Stannylen- und Plumbylenkomplexe 

vergleichsweise leicht zuganglich sind, war den Versuchen, 
monomere Silylenkomplexe darzustellen, bislang nur wenig 
Erfolg beschieden. Die Instabilitat zweiwertigen Siliciums und 
seine Tendenz, die Koordinationszahl4 anzunehmen, fuhrten 
in den meisten Fallen zur Bildung dimerer oder trimerer Kom- 
plexe, in denen die Siliciumatome je zwei Metallatome ver- 
briicken und somit keinen Silylencharakter aufweisen. Der 
von uns beschriebene dimere Komplex [(CO)5WSi12]2 scheint 
von diesem Bauprinzip abzuweichen, indem die Iodatome 
die Verbriickung iibernehrnen[']. Obwohl dieser Komplex in 
basischen Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran monomer vor- 
liegt, lie0 sich stabiles (CO)5WSi12. B (B = basisches Losungs- 
mittel) nicht isolieren. 

Auf dem Weg uber Aminosilyl(carbony1)eisenhydride ist 
es uns jetzt gelungen, die ersten basenstabilisierten Silylenkom- 
plexe zu isolieren. 
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( 3 )  

Das aus Fe(CO)5 und Diethylamino(dimethy1)silan (1 ) ent- 
stehende silylierte Tetracarbonyleisenhydrid (2) ist unter den 
Reaktionsbedingungen instabil und wandelt sich in den Sily- 
lenkomplex (3) um. Dieser ist nur unterhalb -20°C langere 
Zeit stabil. Grund fur die Protonenwanderung vom Eisen 
zum Stickstoff in (2) ist die gegeniiber Eisen gro0ere Basizitat 
des Stickstoffatoms. 

Die Reaktion labt sich auf andere Aminosilane iibertragen, 
wie die Bildung des Silylenkomplexes ( 5 )  aus Fe(CO)5 und 
2-Chlor-I ,3-diphenyl-1,3-diaza-2-silacyclopentan (4) zeigt. 

Der Komplex ( 5 )  ist ebenfalls nur unterhalb -20°C langere 
Zeit haltbar. 

[*] Prof. Dr. G. Schmid, DipLChem. E. Welz 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Lahnberge, D-3550 Marburg 
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