
Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 15.19 und 21. '€1-NMR 
(400 MHz. CDCI,. TMS); "C-NMR (75 MHz, CDCI,. TMS). Samtliche Ver- 
bindungen fielen als Ole an. 

15: 1H-NMR: 6=9.70 (d, I = 2.74 Hz, 1H; C9-H), 7.22 (d, J = 8.66 Hz. 2H: 
Aql-H). 6.85 (d. J = 8.68 Hz, 2 H  AvI-H), 6.00 (s, 1 H  C3-OH). 4.65 (d. J 
= 10.91 Hz, IH; CH,-Aryl). 4.35 (d. J = 10.91 Hz, 1 H  CHb-Aryl), 3.94 
(dd. J =  11.24, 2.15 Hz, IH C7-11). 3.76 (s, 3H; OMC). 3.43 (dd=t. J = 
2.83. 1H; C5-H). 2.46 (ddq=tq. J = 6.96. 2.44 Rz. IH: CB-11). 2.08 (dq, J = 
7.16, 2.68 Hz. IH; C4-H), 1.90 (ddq. J =  11.10, 6.75, 3.02 Hz. IH; C6-H), 
1.50 (m, 2H; C2-H.H'), 1.20 (d, J = 6.71 Hz, 3H; C8-Me), 0.93 (d, J =  7.44 
Hr, 3H; C4-Mc). 0.88 (d, J = 6.93 Hz. 3H. C6-Me). 0.86 (I. J = 6.61 Hz, 3H: 
CZ-Me); I3C-NMR (Zuordnung durch 1H-13C Korrelation): S= 205.4(C9). 
159.7(Aryl), 129.8(Aryl). 129.2(AryI). 114.0(Aryl). 99.4(C3). 84.2(C5), 
72.5(C7). 72.NCIl~Aryl). 55.3(OMe). 47.5(C8), 36.0(C4). 31.2(C2), 
31.1(C6). 13.7(C4-Mc). 13.5(C6-Me). 11.4(C8-Me), 6.8(Cl-Mc); 
Elementaranalysc fur CzoH3oOj: ber. C 68.54. H 8.63; gef. C 68.52, H 
8.72 

19: IH-NMR 6: = 7.18 (d, J = 8.64 Hz. 2 H  Aryl-H). 6.80 (d. J = 8.72 Hz. 
2H; Ary-H), 5.98 (s. 111; C3-OH). 5.06 (1. J = 5.97 Hz, 1H; C15-H). 4.60 
(d, J = 10.96 €12. 1H; CH.-Aryl). 4.30 (d. J = 10.95 1Jz. 1H: CFb-Aryl). 
4.04 (ddd, I = 8.59, 2.58. 2.35 Hz. 1H; C9-H). 3.70 (s. 3H; OMe). 3.66 (dd. 
J = 11.06. 2.77 Hz. 1H: C7-II). 3.34 (1, J = 2.77 Hz, 1H; CS-H), 3.22 (d. J = 
2.60 Hz, 1st C9-OH), 2.82 (dq. J = 7.04, 14.06 Hz, 1 H  Cl2-H). 2.68 (dq, J 
= 7.12. 2.26 Hz, IH; C10-H), 2.24 (dd, J =  14.01, 7.24 Hz. IH; C13-Ha). 
2.21 (ddq. I = 11.01, 6.82. 3.19 Hz, 1H; C6-H), 2.04 (dq. J = 7.12, 2.77 
Hz. 111; C4-11). 1.90 (m. 2 H  CIO-H..Hb), 1.86 (dd. J =13.74. 6.14 Hz, 1H: 
C13-Hb). 1.72 (ddq. J =  8.50. 7.02, 2.75 HZ, 1H; C8-H), 1.52 (s. 3H; C14)- 
Me, 1.46 (m. 2H; C2-H,H'), 0.99 (d, J = 7.02 Hz. 3H; ClO-Me), 0.96 (d, J = 
6.86 HZ 3 H  ClZ-.Me), 0.87 (d. J =  7.09 IJz, 3 H  c8-M~) .  0.87 (1. J =  7.32 
Hz, 3H: C1-Me). 0.863 (d. J = 7.09 Hz. 3H; C4-Me). 0.856 (d. J = 6.70 Ilz 
3H; C6-Me). 0.84 (I, J = 7.57 Hz, 3H; C17-Me); IJC-NMR (Zuordnung 
durch 1H-'3C Korrelation): 6: 219.0(Cll). 159,5(Aryl), 131.3(Aryl). 
129.7(Aryl), 129.5(C15), 129.3(C14). 113.9(Aryl). 99.3(C3). SS.O(C5). 
74.1(C7). 72.3(CHzAryl), 71.9(C9), 552OMe). 47.3(C10). 43.3(C13), 
43.1(C12). 36.8(C8), 36.0(C4), 32.7(C6). 31.4(C2). 21.2(ClO). 
16.5(Cx8.12). 15.7(C14-Me), 14.1(C6-Mt). 14.O(C4-Me), 13.8(C17-Me). 
8.4(CIO-Me), 6.8(Cl-.Me); MS (EI): mlz bcrcchnet fur C31H4805 (M@- 
H20) 500.3503. Gef. 500.3495 

21: IH-NMR: S= 7.24 (d, J = 8.59 Hz. 2H; Aryl-H). 6.88 (d, J = 8.69 Hz. 
2H, Aryl-H), 6.00 (s, LH; C3-OH). 5.12 (br. J = 5.86 Hz, 1H: C15-li ). 4.66 
(d, I = 10.94 Hlz. 1H; CH,-Aryl). 4.38 (d. I = 10.92 Hz, 1H; CHb-Aryl). 
4.04 (9. I = 6.98 Hz, I H  CIO-li), 3.93 (dd. J = 10.96, 3.61 Ilz. 1H: C7-11), 
3.81 (s, 3 H  OMe). 3.40 (dd=r. J = 2.80 Ilz, 1H C5-H). 2.88 (dq. J = 6.95, 
14.14 Hz. 1H: C12-H). 2.76 (dq, J = 3.84, 7.11 Ilz,  lH, C8-H), 2.38 (ddq. J 
= 10.95, 6.81. 2.80 Hz. IH; C6-€1). 2.26 (dd, J = 13.51, 6.83 Hz, 1H; C13- 
H). 2.08 (dq. J = 7.16. 2.45 Hz. IH: C4-H). 1.91 (m. 3H: C13-H. Cl6-H,H'). 
1.59 (s. 3 H  C14-Me), 1.58 (m, 2H: CZ-H.H'). 1.23 (d. J = 6.80 Hz. 3 H  C8- 
Me). 1.22 (d. J = 6.90 Hz. 3H; CIO-Me). 1.04 (d, J = 6.80 Hz. 3H). 0.80- 
0.95 (m. 12H); I3C-NMR: 6=211.1(C9), 208.3(Cll), 159.6(Aryl), 
13 1.1 (Aryl). 129.8(Aryl), 129.6(Cl5). 129.2(C14), 1 13.9(Aryl), 
99.6(C3). 84.7(C5). 72.4 x Z(GH2-Aryl. C7), 58.9(CIO). 55.3(0Me), 
49.1(C8), 43.6(C12), 43.4(C13). 35.8(C4). 32.NC2). 31.3(C6). 21.2(C16). 
16.S(C12-Me), 15.9(C14-Me). 14.2. 13.9. 13.6, 13.2, 13.0, 6.9(CI-Me); 
MS (EI): mlz bcrechnet fur C311f4605 (Ma- H20) 498.3345. Cef. 
498.3342 
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Zur unterschiedlichen Lewis-Basizitat 
von In' und Sn" in molekularen Indium-Zinn- und 
Thallium-Zinn-Alkoxiden ** 
Von Michael Veith* und Klaus Kunze 

Das vor einigen Jahren von uns erstmals dargestellte Thal- 
enthalt zwei Metallatornc mit jewcils lium-Zinn-Alkoxid 1 

einem nichtbindenden Elektronenpaar. 

/Bu 
I 
0 

: Sn' 'n: \w/ 1 
,O 

tBu  rBu 

Gegeniikr elektrophilen Metallzentren konnte 1 als dop- 
pelte Lewis-Base auftreten, wobei sowohl von Sn als auch 
von TI eine Bindung ausgehen konnte. Setzt man 1 thermisch 
oder photochemisch mit Hexacarbonylchrom oder -molyb- 
dan im iherschuI3 urn, so erhalt man allerdings gemaD Glei- 
chung (a) in beiden Fallen nur die Monoaddukte 2 bzw. 3. 

AT oder hv 
[Sn(OtBu),TIl + [M(CO),] --- [(CO),M-Sn(OrBu),Tl] (a) co 

2, M = Cr  
3, M =  Mo 

1 

Eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1 und Tabelle 1 )  be- 
legt, daD das Zinnatom in 3an  das Molybdanatom gebunden 

konntc die PMB-Gruppe mit Lithium in Ammoniak abge- 
spalten werden. Daraus resultierte ein 1 : I-Gemisch der Den- 
ticulatine A und B, die anhand ihrer I3C-NMR- und '11- 
NMR-Spektren identifiziert wurden. Der Drehwert 
la];' = - 33.3 (c = 0.42, CHCI,) entspricht dem der natiirli- 
chen Denticulatine, A: - 30.7 ( c  = 1.49, CHCI,); B: - 26.4 
(c = 0.39, CHCI,)L21. Tabelle 1 faBt die spektroskopischen 
Daten der Verbindungen 15, 19 und 21 zusammen. 

Die Umwandlung von 21 in 3 belegt, daD das primar gebil- 
dete Halbacetal 1 spontan zu Denticulatin 3 isomerisiert, 
wobei die Zahl der axialen Reste am jeweiligen Halbacetal- 
ring abnimmt. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall[2,8,9]. Die nicht bezeichneten Ku- 
geln sind Kohlenstoffatome. Wasserstoffatome sind weggelassen. Der Mo- 
Sn.'.TI-Winkel betragt 178.9(1)". 
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Tabelle 1. Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen von 3. 4. 8 und 10[2]. 

4 3 8 10 
~~ ~ 

Kristallsystem hexagonal 

Raumgruppe P6,/m 
z 2 

[A1 9.867(9) 
h I 4  9.867(9) 

schiefer Winkel ["I 7 = 120 
In-0 [A] (TI-0) 2.413(4) 
S n - 0  [A ] 2.032(4) 
Sn-Mo [A] 
Sn-Cr [A] 
In-Mo [A] 
0 - I n - 0  r] 66.7(1) 
(0-TI-0) 
0 - S n - 0  I"] 81.5(1) 
I n . . . S n  [A] (TI) 3.200(3) 
R-Wert 0.037 

[A1 11.21(1) 

monoklin 

F-2, It1 
4 
9.952( 8) 

I7.59( I )  
15.1 l ( 1 )  
p = 100.20(7) 

2.557(15) 
2.017(9) 
2.770(2) 

63.9(8) 

orthorhom- 
bisch 
Pnmu 
4 

15.1 l(1) 
14.17(1) 
15.76(1) 

2.141 (6) 
2.122(9) 
2 . 7 6 ~  I )  

2.742( I )  
73.2(3) 

84.2(9) 74.0(3) 
3.298(1) 3.078(1) 
0.062 0.058 

monoklin 

P2,ln 
4 

10.51(1) 
30.30(2) 
10.748( 7) 

2.21(1) 
2.07(1) 

2.636(3) 
2.734(2) 

p = 107.36(7) 

- 

70.6(5) 

76.6( 5) 
3.087(2) 
0.068 

ist. Gegeniiber der Ausgangsverbindung 1 (Sn-0 = 2.023(9), 
TI-0 = 2.595(7) und T I . .  . Sn = 3.306(2) A[']) werden alle 
Metall-Sauerstoff-Abstande geringfiigig verkiirzt, Thallium 
und Zinn riicken aufeinander zu. Charakteristisch fur die 
Monoaddukte 2 und 3 sind die energiereichsten CO-Wellen- 
zahlen (v(A ')-Bande) und eine starke Tieffeldverschie- 
bung der llgSn-NMR-Signale gegeniiber Verbindung 1 (Ah = 
97.04; Tabelle 2). Auch unter drastischeren Bedingungen 
(groBer UberschuB des Metallcarbonyls, hohere Temperatur 
und langere Reaktionszeiten) 11Bt sich am Thalliumatom 
von 2 und 3 kein Komplexfragment binden. 

Wir haben deshalb versucht, das Thallium durch das ho- 
mologe Indium zu ersetzen. Die gewiinschte Verbindung 4 
erhalt man entweder ausgehend von 1 oder vom Natriumsalz 
[ ( N a ( 0 t B ~ ) , S n ) , ] [ ~ ~  in einer heterogenen Reaktion rnit InBr 
[GI. (b)l. 

[In(OtBu),Sn] (b) 
-TIBr/ - NaBr 

[TI(OiBu),Sn] 
1 

l/2[(Na(OrBu),Snj2I - 

Als Losungsmittel wurde Toluol verwendet, das offenbar 
iiber die Bildung eines Arenkomplexe~[~]  zu einer teilweisen 
Auflosung von InBr fiihrt. Das monomere Produkt 4 ist wie 
1 in unpolaren Solventien loslich, zeigt eine ahnliche I9Sn- 
Absorption (Tabelle 2) und kristallisiert isotyp (Tabelle 1). 
Nach einer Rontgenstrukturanalyse hat 4 eine verzerrt bipy- 
ramidale In0,Sn-Struktur rnit In und Sn in den apicalen und 
den drei Sauerstoffatomen in den aquatorialen Positionen. 
Im Vergleich zu 1 befindet sich das Indiumatom erwartungs- 
gemaD naher an der 0,-Ebene als das Thalliumatom; die 
Abstande zu den Sauerstoffatomen liegen im normalen 
Bereich (siehe auch Indium-2,4,6-tris(trifluormethyl)phen- 
~ x i d ~ ' ~ ) .  

Setzt man nun 4 analog Gleichung (a) mit [Cr(CO), J oder 
[Mo(CO),] in T H F  thermisch oder photochemisch um, so 
erhalt man auch hier die Monoaddukte 5 bzw. 6, die aber bei 
UberschuB des Metallcarbonyls und langerer Reaktionszeit 
zu den Diaddukten 7 bzw. 8 reagieren [GI. (c)]. 

Im Unterschied zu 2 und 3 sind in 5 und 6 die Ubergangs- 
metallatome nicht am Zinn-, sondern am Indiumatom koor- 
diniert. Dies 1aBt sich im Vergleich zu 4 an der Hochfeldver- 
schiebung des l'gSn-NMR-Signals ablesen (6:  Ah = 
- 95.96) und an den Wellenzahlen der v(A:')-Schwingung, 
die eine andere Elektronendichte trans zur CO-Gruppe an- 
deutet (siehe Tabelle 2). Besonders deutlich wird dies, geht 
man von den Monoaddukten 5 und 6 zu den Diaddukten 7 
und 8 iiber. Die nun zusltzlich auftretenden zweiten v ( A ; ~ ) -  
Banden von den M(CO),-Einheiten am Zinn liegen im Ab- 
sorptionsbereich der Verbindungen 2 und 3 (Tabelle 2). 

Das Ergebnis einer Rontgenstrukturanalyse von 8 zeigt 
Abbildung 2. Die vier Metallatome Mo, Sn, In und M o  sind 

0s 

04 0 9  
0 4w43 

8 

0 3  

Abb. 2. Molekiilstruktur von 8 im Kristall[2] (Atombezeichnungen wie in 
Abb. I ) .  Die gestaffelte Anordnung der Mo(CO),-Gruppen ist erkennbar. 

nahezu linear angeordnet (Mo-Sn-In = 174.2", Mo-in- 
Sn = 178.8"), wobei zwischen M o  und In sowie M o  und Sn 
Metalleinfachbindungen existieren (Abstande in Tabelle 1);  
In und Sn sind wie in der Ausgangsverbindung 4 dreifach 
iiber tert-Butoxygruppen verklammert. Durch die Koordi- 
nation der [Mo(CO),]-Einheiten am Indium und Zinn wird 
insbesondere am Indium Elektronendichte abgefiihrt, so daB 
sich der In-0-Abstand im Vergleich zu dem in 4 deutlich 
verringert. Im gleichen M a k  erhoht sich die Elektronen- 
dichte am Sn, d. h. es resultieren daraus langere Sn-O- 
Abstande gegeniiber denen im freien 4. Betrachtet man das 
Gesamtmolekiil, wirkt 4 gegeniiber den [Mo(CO),]-Einhei- 
ten jedoch als Elektronendonor, da sich der I n . .  . Sn-Ab- 
stand in 8 verglichen rnit dem in 4 um 0.122 A verringert 
(Tabelle 1). 

Die bevorzugte Koordination der Fragmente [Cr(CO),] 
und [Mo(CO), J am Indium in den Monoaddukten IaBt sich 
chemisch nutzen. Nach den Gleichungen (d) und (e) ent- 
stehen aus 5 und 6 durch Umsetzung rnit dem THF-Addukt 
des entsprechenden Metallpentacarbonyls die Stellungs- 
isomere 9 bzw. 10 mit vier unterschiedlichen Metallatomen. 

[(CO),Cr-In(OiBu),Sn] + [Mo(CO), (tho] - 
-THF 

[(CO),Cr-In(OtBu),Sn-Mo(CO)~] (d) 5 

9 

[(CO),Mo-In(OtBu),Sn] + [Cr(CO), (tho] - 
-THF 

[(CO),Mo-In(OiBu),Sn-Cr(CO),I (e) 
6 

10 

9 und 10 lassen sich gut anhand der CO-Wellenzahlen 
(Tabelle 2) und der Kristalldaten (Tabelle 1) unterschei- 

+ [M(CO)e.I 
(AT oder hv)  + [M(CO),(thDI 

[In(OtBu),Sn] + [Sn(OiBu),In-M(CO),] + [(CO),M-S~(OIB~),I~-M(CO)~] (c) 
- co -THF 4 5. M = Cr I. M = Cr 

6. M = MO 8 , M = M o  
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Tabelle 2. 'H- und I i9Sn-NMR-Daten (6-Werte in Benzol) und CO-Wellenzahlen 
[cm-'1 der Verbindungen 1-10, 

6( lH)  6(ii9Sn) w(Aib) w(iibrige CO) 

[TI(OBu),Sn] I 
[In(OrBu),Sn] 4 
[TI(OiBu),Sn-Cr(CO),] 2 

[TI(OrBu),Sn-Mo(CO),] 3 

[Sn(OrBu),In-Cr(CO),] 5 

[Sn(OfBu),In-Mo(CO),] 6 
[(CO),Cr-Sn(O~Bu),In-Cr(CO)~] 7 

[(CO),Mo-Sn(OfBu),In-Mo(CO),18 

((CO),C~-I~(OIR~),S~-MO(CO),J 9 

((CO),Mo-In(OfBu),Sn-Cr(CO),J 10 

~ 

1.32 
1.37 
1.31 

1.31 

1.23 

1.23 
1.27 

1.28 

1.28 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

-78.72[a] - 
71.27 - 
- 2060 (m) 

t 18 32 2070 (m) 

- 2033 (m) 

- 173.23 2051 (m) 
2058 (m) 
2041 (m) 
2069 (m) 
2050 (m) 

- 2069 (rn) 
2033 (m) 

1.28 2059 (m) 
2051 (m) 

- 

1970 (sh) 
1920 (vs) 
1980 (sh) 
1930 (vs) 
1968 (w) 
1913 (vs) 
1925 (vs) 
1975 (sh) 
1925 (vs. br) 
1965 (s) 
1915 (vs. br) 
1978 (sh) 
1950 (vs) 
1930 (vs) 
1912 (vs) 
1975 (sh) 
1930 (vs) 
1912 (vs) 

[a] J(2as~*0'TI-Sn) T 1293Hz 

6 

. -. 
I 

1 

3c-? P 

Abb. 3. blolekiilstruktur von 10 im Kristall[2]. Im Unterschied zu 8 sind die 
M(CO),-Gruppen ekliptisch angeordnet. 

denI6]. Die Rontgenstrukturanalyse von 10 (Abb. 3, Tabelle 
1 )  beweist auch hier die nahezu lineare Anordnung der 
Metallatome (Mo-In . . . Sn = 178.1(1)", Cr-Sn . . . In = 

179.7(1)"). Ein Austausch der Sn- und In-Positionen in der 
Strukturanalyse fiihrt hier und bei 8 zu schlechteren U-Wer- 
ten. Wie bei 8 bewirken die Additionen der [M(CO),]-Frag- 
mente an 4 ein Zusammenriicken der Hauptgruppenmetalle 
(Ad = 0.113 A) und eine Ladungsverschiebung vom Indium 
zum Zinn. Aufgrund der im Vergleich zur Mo-Sn-Bindung in 
8 kurzeren Cr-Sn-Bindung ist die Ladungsverschiebung je- 
doch weniger stark ausgepragt. 

Arbeitsvorschrifl 
4: 1.0 mmol [TI(OrBu),Sn] [l] cder 0.5 mmol [{Na(OrBu),Sn),][3] werden in 
15 mL Toluol bei 110°C 5 bzw. 40 h mit 1.4 mmol Indium(])-bromid geriihrt. 
Nach Abfiltriercn vom unloslichen Riickstand, dcr etwas Indium enthalten 
kann. und Einengen des Losungsmittels sublimicren bei 30"C/10-2 Torr 0.42 g 

2 , 3  und 5 -  10: 1 oder4 wird mit [Cr(CO),] oder [Mo(CO),] unter RiickfluD in 
Toluol geriihrt. Alternativ kann auch das Metallcarbonyl in T H F  zunachst 
photolysiert und dann mit 1 oder 4 in Toluol versetzt werden. Bei 9 und 10 geht 
man von 5 bzw. 6 aus, bei deren Darstellung die .Molverhaltnisse genau einge- 
halten werden miissen. Alle erhaltenen Verbindungen werden iiber Sublimation 
oder Umkristallisation gereinigt und liefern korrekte Elementaranalysen (C, H. 
Metall). 

(92%) bzw. 0.41 g (90%) 4; Fp = 41 "C. 

Eingcgangen am 27. August 1990 [Z 41 551 

CAS-Registry-Nummern : 
1.83437-08-5; 2, 131010-15-6; 3, 131010-16-7; 4,131010-17-8; 5. 131010-18-9; 
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7439-98-7; Cr. 7440-47-3; Sn. 7440-31-5. 
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Selektive Halogenierung von Cyclomaltooligo- 
sacchariden in C6-Position und Synthese 
von Per(3,6-anhydro)cyclomaltooligosacchariden 
Von AndrPe Gadelle und Jacques Defaye* 

6-Desoxy-halogen-cyclomaltooligosaccharide sind inter- 
essante reaktive Zwischenprodukte bei der Modifizierung 
der Loslichkeit und der EinschluD-Eigenschaften von Cyclo- 
maltooligosacchariden1'~21. Diese Verbindungen werden 
hauptsachlich durch Umsetzung acylierter 6-Sulfonate mit 
Halogenidsalzen hergestellt. Die direkte Sulfonierung der 
C6-Posi tionen von Cyclomaltooligosacchariden ist zwar be- 
schrieben, verlauft jedoch haufig mit niedriger Ausbeute und 
geringer Selektivitat ['. 3 . 4 1 ,  und auch der anschliel3ende Aus- 
tausch gegen das IIalogenid ist kein quantitativer ProzeD[']. 
Einen verbesserten Zugang zu derartigen Strukturen be- 
schreiben Takeo et a1.I6], die durch direkte Bromierung von 
cyclischen Oligosacchariden mit Methansulfonylbromid in 
D M F  Per(6-brom-6-desoxy)cyclomaltooligosaccharide er- 
halten konnten. Bei dieser Halogenierungsmethode bildet 
sich vermutlich zunachst in situ ein bromiertes Dimethylam- 
moniumbromid. Der weitere Verlauf der Reaktion diirfte der 
Aktivierung von Alkoholen bei nucleophilen Substitutionen 
iiber Vilsmeier-Haack-Komplexe ahnelnL3. 'I. Wir haben aus 
Amylose unter diesen Redingungen methansulfonylierte 
Produkte erhalten['l. Schrittweise Abanderung des Verfah- 
rens unter Venvendung von reinem kristallinem Vilsmeier- 
Bromid, das aus Triphenylphosphan und Brom in D M F  her- 
gestellt wurde, ergab in unserem Fall 6-Brom-6-desoxy- 
amylose mit guter Ausbeute und hoher Reinheit"]. Wir be- 
schreiben nun die Anwendung dieser Methode zur Synthese 
von 6-Desoxy-halogen-cyclomaltooligosacchariden und die 
Umsetzung dieser Produkte zu Per(3,6-anhydro)-Derivaten. 

Da Vilsmeier-Iodide, die sich durch Umsetzung von Iod 
und Triphenylphosphan in D M F  bilden, nicht so einfach zu 
isolieren sind wie die entsprechendenen Bromide[*], wurden 
die Iodierungen in situ durchgefuhrt. Setzt man Cyclomalto- 
hexaamylose 1 oder Cyclomaltoheptaamylose 2 in D M F  
15 h bei 80 "C mit Triphenylphosphan und Iod um und fiigt 
der Losung Natriummethanolat zu, um die entstehenden 
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