
Tabelle I .  Zinkchlorid-katalysierte Umsetzungen von Allylchloriden ( I )  mi1 Olefinen (3). 

Edukte ( I ) : /3)  T["C]/r [h] Produkte 
( 1 )  f 3) (6) 

Ausb. Kp rC/Torr] "C-NMR (CDCI,), BWerte 
[W la1 [bl 

- 78/8 
20/0.5 [c] 

-78/15 
2512 [c] 

-78115 

-78/15 
25/03 [c] 

- 7817.5 
25/03 [c] 

: I  [h] -78/15 

:1 [hi -78/15 
0/0.2 

: I  [h] -78115 
0/0.2 

&,b) [d l  

(6d 
OEt 

61 

70 

86 

42 

70 

73 

76 

81 

48-54/20 

55-60/12 

49-50/2.5 [el 

59-65/15 

62-7 I /3 

70-80/5 

65-75/2 

53-58/1 

(60): 45.5, 133.3, 138.1 (s), 40.6 (d), 48.4 (I), 9.6, 

(s), 53.4 (d), 52.4 (t), 13.4, 14.0,24.1, 29.7 (9). 2- 
CHI verdeckt 

47.0, 132.6, 138.6 (s), 47.5, 51.9 (d), 9.8, 11.9, 
12.1, 17.3, 19.7, 26.3 (q) 

12.1,20.0,26.3,28.3 (q); ( 6 ~ :  39.2, 128.5, 133.9 

44.7, 49.5, 131.1, 136.6 (s), 50.5 (d), 10.0, 12.1, 
12.6, 19.5, 21.4, 21.9, 22.9 (4) 

42.1, 49.8, 127.7, 137.2 (s), 51.2 (1). 9.9, 14.2, 
21.3, 24.6 (q) 

45.7, 49.8, 135.0 (s), 10.0. 21.7, 24.2 (q) 

47.5, 134.7 (s), 95.8 (d), 67.6 (I), 9.7, 16.0, 21.3, 
28.3 (9) 

47.2, 47.9, 135.5, 140.8 (s), 95.8 (d), 18.2, 67.7 
(I), 9.6, 14.8, 16.0, 21.3, 22.3, 28.3, 28.7 (9) 

46.8, 137.6 (s), 96.3 (d), 21.1, 23.2, 67.6 (I), 16.0, 
21.4, 28.0 (4) 

[a] Bezogen auf ( I ) .  [b] Badtemperatur. [c] Cyclisierung nach Einleiten von HCI. [d] ( 6 4  und (66) im VerhBltnis 3 : 1. [el Tatsachlicher Kp. [fl Allylisomerengemisch. 
[g] Neben 15% 1,2,3,3,5,5-Hexamethylcyclopenten; "C-NMR (CDC13): S=44.7, 136.4 (s), 54.9 (I), 9.9, 28.8 (q). [h] ( I )  und (3) unter Kiihlung gemeinsam zum Kata- 
lysator getropft. 

den nacheinander Losungen von 5.30 g (63.0 mmol) (34 
und 2.64 g (19.9 mmol) (lb) in je 10 mL CH2CI2 getropft. 
Nach 7.5 h bei -78°C wurde der Katalysator mit konz. 
wafiriger NH,-Losung ausgewaschen, die organische 
Phase abgetrennt, uber CaCI, getrocknet und das Losungs- 
mittel sowie uberschussiges Olefin im Vakuum abgezogen. 
Dieses Rohprodukt wurde bei 25°C in eine Losung von 
4.4 g ZnC1, in 5.2 mL Diethylether und 90 mL CH2Cl2 ein- 
geriihrt. Es wurde ca. 1 min lang HC1-Gas durchgeleitet, 35 
min bei Raumtemperatur belassen und nochmals wie oben 
mit waBriger NH3-Losung aufgearbeitet. Destillation ergab 
2.50 g (70%) reines Octamethylcyclopenten (6JI. 

Eingegangen am 22. Juli 1981 [Z 9231 

[I] a) H. M. R. Hofmunn, Angew. Chem. 85. 877 (1973); Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 12, 819 (1973); b) R. B. Woodward, R .  Hofmann, ibid. 81, 797 
(1969) bzw. 8, 781 (1969); c) J. E. Baldwin, J. Chem. SOC. Chem. Com- 
mun. 1976, 734. 

[2] a) Y. Hayakawu. K. Yokoyama, R .  Noyori, J. Am. Chem. SOC. 100, 1791 
(1978); b) M. W. E. M.  van Tilborg. R. van Doorn. iV. M. M. Nibbering. 
Org. Mass Spectrom. 15, 152 (1980); c) H. M. R.  Hofmann, R .  Chidgey, 
Tetrahedron Lett. 1978, 85; d) vgl. auch H. Sakurai, A. Shirahata. A .  Ho- 
somi, Angw. Chem. 91, 178 (1979); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18, 163 
(1979). 

[3] a) A. Miller, M. Moore, Tetrahedron Lett. 1980, 577; b) H. Klein, A. Erbe, 
H. Mayr, Angew. Chem., im Druck. 

[4] a) Katalysatorsystem: H. Mayr, 1. K .  Halberstudt. Angew. Chem. 92, 840 
(1980); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19, 814 (1980); b) Regeln zur selekti- 
ven Bildung von 1 : I-Additionsprodukten: H. Mayr, ibid. 93, 202 (1981) 
bzw. 20. 184 (1981). 

[5] ( 4 4 :  Kp=55-65"C (Bad)/2 Tom; "C-NMR (CDC13): 6=11.92, 13.20, 
22.02, 31.85, 33.4 (5 q), 40.19 (d), 50.30 (I), 71.20 (s), 118.43 (d), 140.00 
6). 

(61 C. K. Ingold, J. Chem. SOC. 119, 305 (1921); G.  S. Hammond in M. S. 
Newman: Steric Effects in Organic Chemistry, Wiley, New York 1956, S. 
4 6 O f f . :  B. Capon. S. P. McManus: Neighboring Group Participation, Ple- 
num Press, New York 1976, Vol. 1, S. 58ff. 

(71 (3d) ergibt mit (la) ein komplexes Gemisch an 1 : I-Produkten. 
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Molekiilstrukturen von Tri-0-acetyl-D-glucal und 
Ethyl-4,6-di-O-acetyI-2,3-didesoxy-a-~-erythm-2- 
hexenopyranosid 
Von WoCfgang Voelter, Wolfam Fuchs, 
John J. Stezowski und Petra Schott-KolIat[*] 
Professor Karl Folkers zum 75. Geburtstag gewidmet 

2,3-ungesattigte Pyranosen sind haufig verwendete Zwi- 
schenstufen fur Synthesen von Derivaten seltener naturli- 
cher Kohlenhydrate, z. B. Amicetose (2,3,6-Tridesoxy-ery- 
thro-hexose)[']. Durch SN-Reaktionen an C-4 lassen sich 
biologisch wichtige Aminozucker gewinnen, z. B. Ossamin 
(4-Dimethylamino-2,3,4,6-tetradesoxy-threo-hexose)~zJ, des- 
sen erythro-Isomer F~rosamin '~]  sowie Tolyposamin (4- 
Amin0-2,3,4,6-tetradesoxy-erythro-hexose)[~~. Die elegante- 
ste Methode zur Herstellung 2,3-ungesattigter Pyranoside 
wie (2) ist die Bortrifluorid-Ether-katalysierte Umsetzung 
von Glycalen wie (I) mit Alk~ho len [~~ .  Um den Verlauf die- 
ser Reaktion aufzuklaren, fiihrten wir Rontgen-Struktur- 
analysen von Tri-0-acetyl-D-ghcaI (1) (aus 2,3,4,6-Tetra- 
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Abb. 1. Halbsesselkonformation der ungesattigten Zucker ( I )  und (2) im Kristall in stereoskopischer Darstellung. Kristalldaten: ( I ) :  Raumgruppe P2,2,2, ; Z = 4 ;  
Zellkonstanten bei 120 K: a=5.2210(7), b= 15.234(2),c= 16.307(1) A;  (2): Raumgruppe P2,2,2,; Z=4;  a=5.3320(4), b=14.571(1), c=  16.479(2) A. - Die Hochauf- 
lllsungsdatensiitze ( 2 L ,  = 75" fur (1) und 80" fur (2). monochromatische MoK,-Strahlung, R =0.71069 A) sind fur Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert und 
wurden nach der w-Scan-Methode aufgenommen. Die urspriinglichen Kristallstrukturmodelle [6] wurden fur (I) bis R =0.046 und R,=0.052 und fur (2) bis 
R =0.041 und R,=0.048 (3220 bzw. 3922 Reflexe) verfeinert [7]. 

Tabelle 1. Bindungslangen, Bindungswinkel und Diederwinkel von (I) und 
(ti. 

Bindungslangen [A] (1) (2) 
C I A 2  1.327(2) 1.506(2) 
C 1 - 0 5  1.369(2) 1.427(2) 
C2-C3 lSOO(2) 1.33112) 

Bindungswinkel ["I 
C2-C 1-05 
C I A 2 4 3  

Diedenvinkel I"] 
05-C 1-C2-C3 
c1-c2-c3-c4 
C 2 4 3 4 4 - C S  
c3-c4--c545 
C4-C5-054 1 
C545--C1-C2 
c2-cx--ox-c9 
c x - 0 x 4 9 - c 1 0  
C5-C&04--c11 
c4-04-c 1 1-c 12 
CU5-C6--06 
CS-C6--06--07 
C b O 6 - - c 7 4 8  

125.qI) 1 1 1.9( 1) 
12 1.9( 1) 12 1.9( 1) 

- 3.2(3) 
- 13.9(2) 

45.8(2) 
- 65.0(2) 

48.4(2) 
- 15.1(2) 

X = 3  - 78.5(2) 
X=3  174.6(1) 

- 104.7(1) 
178.1(1) 

- 173.9(1) 
152.0( 1) 
177.7( 1) 

12.1(2) 
1.9(2) 

17.3(2) 
- 50.0(1) 

68.1(1) 
- 48.0(1) 
- 175.6( I )  X = 1 
-178.3(1) X = l  
- 141.4(1) 

176.1 (1) 
177.1( 1) 
I59.8( 1) 
171.7(1) 

Die Zahlen in Klammern sind geschatzte Standardabweichungen der letzten 
signifikanten Ziffer. 

0-acetyl-a-D-glucosylbromid mit Zink erhalten['I) und 
daraus hergestelltem Ethyl-4,6-di-O-acetyl-2,3-didesoxy-a- 
~-eryfhro-2-hexenopyranosid (2) durch (Abb. 1, Tabelle 1). 

Diederwinkeln[81 liegen beide ungesattigte Zucker in Halb- 
sesselform vor. Alle Estergruppen sind trans-standig ange- 
ordnet. 

Aus dieser Rontgen-Strukturanalyse geht eindeutig her- 
vor, daB die BF3-katalysierte Reaktion ( I )+  (2) weitgehend 
in einer Ebene und stereospezifisch ablauft, da die C- 
Atome 1-3 sowohl im Edukt als auch im Produkt planar 
angeordnet sind. 
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GdSCI9CZ: Struktur mit Metall-Doppeloktaedern 
und darin eingelagerten C2-Gruppen 
Von Arndt Simon, Eberhard Warkentin und Renk Masse''] 

Die Strukturen metallreicher Lanthanoidhalogenide 
LnX, (1 5 ~ 1 2 )  sind durch das Vorkommen isolierter und 
kondensierter Metallcluster charakterisiert"'. In Ln71,2 

Mit Ausnahme der zur Doppelbindung benachbarten 
C-0-Esterbindung C3:03 in (1) (1.454(2) A) und 
C4-04 in (2) (1.458(2) A) haben die Molekule normal: 
Atomabstande; die beiden Esterbindungen sind um 0.01 A 
langer als in analogen Estergruppen der Zucker. Nach den 
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