
ZUM VERHALTEN VON MONO- UND DIOLEFINEN 
GEGENijBER THALLIUM~III)TRIFLUORACETAT 

7-mg-Tl(oC‘(X’F,). hcfcn mtl ri$-!-Buren unlcr fat1 ausrchhcrslichcr rir.Anlagcrung wctcr Tnflu- 
oraceloxyresk das Hwtrifluoracetal la des mcs+Rutartdiolr-2.3; aus fronr-!-Buren rcsulriefl dcmcnrsprechend das 
Bis-tnfluoracctar 21 de\ raccmischen Rutandiols-2.3. Aus C)clohexen bildcl tich unw Kingkonlraklion das 
C)clorrimerc k dcr (‘yclopcnl)laldehyds und aus cir_Cyclooclcn das Tnfluoracciaf C des Cyclooclcn.lols~3 Das 
Cyclohcxcn. lol-l.cin HomoallylalkoholS,un~erliegteinerpe?ielfen FragmenricrungsrcakIionzumZ-Trifluoracetory~ 
hcxcn4al 5r. Au\ den kon)ugtcrten Kohknwasser~toffen (‘gclohcxadien und Cyclopentadien wcrden unier 
ausschhes\licher c-is-Anlagcrung wew Trifluoracctoxyreslc eincrseits das (icmrsch aus tic-1.4.Bis-lnfluoraceroxy. 
cyclohexcn~!(&) und c-is. I.?-Ris-lnfluoraceroxy~yclohcxcn-3(~) und anderescils das cir-1.4 . Bwlrifluoracctoxy- 
c)clopcntcn-!@a)plus c-rs-I.!-B~r~~rifluorace~ox)--cyclo~n~cn~~~~~b~dc~. I.5lu~adicnund !.3~Uimcrhylbutadien- 
I.3 unrerlicpn cmcr I.!-l:unkrionahsierung 7u den Ris-frifluoracctaren (r und fr. 

Abstrwt-C‘rs.hurcnc.2 yields ulth Tl(III~~rifluoroacc~are hy cir-addition of wo trifluoroacctoxygroups rhc bw2.3~ 
trdluoroacetatc lrofthcmcsohuranedlc~l. whereas~he rron~-burenc-2atlords1hehw2.3-lnfluoroacerateof thcracemlc 
three-compound as expected t. Cyclohcxcne is transformed by Tl~lll)lrilluoroaccrarc IO the cyclornmeric form k of 
cyclopcnrylakkhydc. (‘i~cyclooctcneisoxidrzed ~orrifluoroacclatebofcyc~tenc-l-al-3. The homoallylicalcohol5 
~cyclohcxcnc-l-ol-I~suffersarcmarkahle-bu~~~~u~x~c~ed-fr~men~a~~nfo~~~rifluoroacc~oxy~hcxenc~~~~~S~ 
By treatmg the conjugated diencs cyclohexadicne and cyclopcnladicnc uifh this reagent only cis-addition of IWO 
Mluwoaceroxygroups lakes place under formation of OK mixlure of c-ir-l.4-bi~-irifluoroacetoxy~cyclohexcnc~2f&) 
and cir-I.!-bis.lrlAuoroacerox)c)-clohexene-ksb) on rheoncand cir.1.ChisMluoroaccloxy qclopentcne.?(h) plus 
c-is-l.?&ls-trilluoroacctox) qclopenfenr-UN) on the orhcr side. 1.3-Rutadicne and !.3dimcrhyl-hutadiene arc 
transformed under wlely I.?-addition of the Mluoroaceloxygroups IO the birMIuoroaccroxy compounds (r and 7r 

Tl~lIltVcrbindungcn habcn tich bekannrlich in den lcrrten 
Jahrcn durch die sehr eingchcnden Lntcrsuchungen von 
McKillop und ‘Taylor’ als \chr atlraklive Rcagcnticn ftir 
manchc bcmerkcnswcrte Strukturumwandlung an eincr 
grosscn Rclhc van organischen Subsranzrn erwicscn. 
Eigenc Lnrcrsuchungcn iiber das Verhalten olcfinischcr 
Substrdre sowohl gcgcntiber Tl(OAc),.N,’ als such nicht 
ruletzt gcnentibcr Blei(lV)trifluoraceta1’warcn der Anlass 
zu der vorlicgendcn Studic ilbcr das im Titel angefilhrte 
Tbema, dem bisher nur einmal in eincm andercn 
.4rbeitskrcls-und hicr nur am Bcisplel dcs I-&tens- 
Bcachtung geschenkt wurdc,’ wobei stereochemischc 
.4spck1e. die un\ ebcnso intcressicr1en. dor1 keine 
Beriicksichrigung findcn konnren. Auch sons1 schcincn 
die bisher registrlcr1en Fdukt-Produki-Transformaliunen’ 
mit Tlflll~Keagen~~en kcinen umittelbaren Anlass zu 
s1ereochcmischcn Fragcs1ellungcn geliefer1 zu haben. 
Intere\sanr erschicn uns diesc Un1crsuchung such vor 
allcm im Hinblick auf eincn Verglclch mi1 der Bis- 
trifluorace1oxylrcrungsrcirkrion van emigen Olefinen mi1 
J(oCOCF,)~.’ Wir wahlren dahcr flir unserc Unter- 
suchungcn emc Rclhe van reprriscnta1iven zwcifach 
verrwciglen Olefincn aus. die nicht nur eincn Einblick in 
die Srcrcochcmte dcs jcweiligcn Rcaktionsgcschehens 
aufgrund der Produktanalysc crmiiglichcn solhen. son- 
dern such Hinweisc auf cvcniuellc priparalive MGglich- 
kci1cn dcs ‘Ti1clreagcns liefern solhen. .4uf bcidc De1ails 
dcr aufgeworfcnen Fragc waren bcfriedigendc und nich1 
unmtcressan1e Antwortcn. wit den wcireren Ausftih- 
rungen XII entnehmrn sem wlrd. moglich. 

Bcmerkensuen ist dcr Befund. dass man aus c-is-Bu1en 
1 im Verlaufc eincr stereospczifischen cis-r\nlagerung der 
bciden Trifluoroacctoxygruppcn das Bis-rrifluoracctar la 
des meso-2.3.Burandiols erhrilr und vice versa aus 
rruns-Buten 2 das Bis-rrifluoracctat 21 des raccmlschen 
2.3.Bu1andiols. I)er Vcrlauf diescr ausgepragren c-is- 

Anlagerung I~SSI sich wie folg1 inlcrprcrlercn: zunachs1 
kommt es LU eincr truns-Anlagerung van Tl(o(‘CX’F,)~’ 
und CFL’OO an die Doppelbindung un1er Bildung ciner 
Zwlschcns1ufc A: daran schlicssi such einc koordmatlvc 
Fixierung eines zwelten TlfOCoc’i~~)~ an den 
Trifluoracctoxysubsrituten unlcr Bildung van B an. uomit 
die stcrcochemischc Voraussetzung fir die Ausstossung 
von TlfOKY3C1C,): und die Enrsiehung van la gegcben ISI. 

w3 
n-LOCOCF, 

F”, 
~HococF.). H-c-ococ) ( 

lo + cF,cooH 

-w + TI(OCW,) + TIOCOU,), 

Ganr: analog ISI die Bildung von 21 zu crklarcn. Einc 
vergleichbarc Tl-Zwischenstufe wird such In lit. CII.‘ 

formulicrt. Die eindeutige stereochemlrchc Klassifi- 
zicrung von la und 2a ergib1 such aufgrund des Vergleichs 
im GC und des 6OMHz NYR-Spckrrums mi1 aurhcn. 
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tischen Probcn. %ur %eir verftigen wir ilbcr schr 
ibcrzeugcndc Hinweise. dass man das Rcaktions- 
gcschchcn helm L’msatz von J(OCOCF,), mit Olefincn 
ganr analog formulicrcn kann. Hicriibcr u-crdcn wir an 
einer anderen Stelle bcrichrcn. 

Her Bildung von 3s 1st offcnsichrlich ehcnso cinc 
Zwischcnstufe C mit emem 3-bindigcn Tl-Rcsr vor- 
gclagerl. uclchc dann vcrmutlich untcr Ringkontraktion 
m D tihcrgcht. und dann im Zugc dcr Aufarbcitung in Jas 
Cyclotrimcrc” dcs Cyclopcntancarhaldehyd. Mit ‘ITS als 
Keagcns ftihrt die Oxidation dcs Cyclohcxcns cbcnfalls 
zum glcichcn Aldchyd.’ Die cigcnartigc “Allyloxydation” 
van 4 z.u 4r ist vcrmutlich ebcnso das Ergcbnis cincr leicht 
morivierbarcn Stabilisicrungsreaktion. wclchcihrcn Aus- 
gang bci dcr TI-haltigcn Zwischenstufc E nchmcn kBnnte. 

D 
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Grade der Cgclooctanring ist cs ja. der betiglich 
seiner Konformationsmiiglichkeiten im Vergleich IU 
seinen gr&seren und kleinercn Ringnaohbarn. spericllen 
cnergetischcn Auflagcn unterworfcn ist.’ Die Bddung van 
4a ist dcr ntchF uncrwartetc AuJdruck.\on im Vergleich 
fur Bildung van la. k und 3s deutlich anders gr~gcrten 
AkFivie~ngsparametercn. ~(~ff 1 acefar grtift ~kanntlich 
in dcr Regel aqclische und aficyclische Olefine unfer 
Bildung von allyhschen Acelaten an.” 

lnteretsant crscheint such die FragmenFicrung dcs 
homoallylischen Alkohols s” zu 50. Sie 1st unter Zugrun- 
dclegungciner vorgclagerlcn Aufpfropfung von TI(llIl auf 
das Substrat UnFcr Bildung ciner Z%icchensFufe F ivgl. 
Schema) leicht LU interpreti~ren. 

1 
F - so 

Die im Bild formuliertc Polarisierung der Bindungcn 
und der auf dicsc Wtisc implirlertc intramolekulare 
Redoxvorgang bcdarf keintr weiteren Erliuterung mehr. 
Ein gewissts Mass an ~exibiliF~F jedoch scheint die 
noFwen&ge Voraussetzung fiir den Eintritt drr Frag- 
mentierung zu sein. knn das als Homoallylalkohol 
aufzufassende CholesFcrin wird durch Tlflllltrifluor- 
acetat nur vercslcrt. wihrend dasselbc. wie crst 
kiirzlich in unscrcm Arbeitskreis fcsFgesFellF werdcn 
konnte, mit Pb(OCOCF,), ganz analog fragmentierl wird.’ 

Konjugie~e Diene wurden bisher nur uenig auf ihr 
Verhalten gcgenilbcr BleitIV)acctaF hru. TlfffI)a~etat 

untersucht.’ Fiir PbrOCOCF,), erschien crsl kiirrlich eine 
Arbclr auf diesem Gebiet.’ wobei die bemerkcnswertc 
Bcobachtung gemacht wurde. dass ausschliesslich cis-I .4- 
Funktionalisicrung crfolgt. In eincr WeiterenFfaltung der 
~~gmenti~rung untersuchtcn u’lr in dcr vorlicgenden 
Arbeir such das Vtrhalten konjugi~~er Diene gegenirber 
‘I’l(lif)FrifluoraceFaF. Der auffaflcndste Unterschied ge- 
gcnubcr PbWCOCFI), besteht. wie die ‘fabelle lchrt. 
darin. dass neben der c-is-l,4Anlagerung dcr 
Trifluoracetoxyrestc bisweilen such. bzu. nur FBeicpielc 
6-+6a und 747~1 eine 1.2..\nlagcrung stattfmdet. 

Die .~uftrennung der aus Cyclohexadien und 
C~clopentadIen resultierenden Isomerenpaart & und 8b 
einerseits und 91 und 9b andererseits crfolgtc mittels 
priparativcr Gaschromatographic. Whrend die ein- 
uandfreie Charakerisierung van & und 9r durch Vcr. 
gleich rnit authentischen Proben’ erfolgte. wurde 8b 
runachst katalbtisch hydricrt und mit dem HIS- 

trifluoracetat dcs ris -I,!-Cyclohexandiolc als identisch 
erkannt und 9b durch Triflu[~racet!licrun8 des Ctclopen. 
Fen-1.2.cis -3.4diols (10) als solches identifiztert. Oh fiir 
die, such bei den konjugiertcn Nenen ualtcnde cis- 
Funktionalislerung ein ahnhche\ ReaktionskLchcc. wit 
es wciter oben formuliert wurdc. zutrcffcnd 1st. muss Iur 
ZeiF noch offcn gclassen werden. Dzsplcichcn ktinnen 

such noch keinc Vorstellungen daruber enrwickelt uer- 
den, was die Griindc fijr die differcnte Vcrhaltensweise 
van konjuglertcn Dicncn gegcniiber PbIOCOCF~I, und 
TI@CoCF~)> sind. Abschliessend sei noch 
verglcichweise auf die inrercssantc Tatsachc hinge- 
wicccn, dass such-soxxeit dies bicher fesFgestcllF uerden 
konnte-allc l.2-Anlagerungen van Trifluoracetoxyesten 
durch PMWOCI:~), bci mono-olctinischen Suhstraten’- 
ausschliesslich cis-artig crfolgten. In diescn Ellen ktinnte 
also ein ihnlichcr Mechanismus Turn ‘Tragen kommcn. 
pie cr obcn fiir ‘IXOCOC‘F~), vorgcschlagen uurde. 

ErsF k~r?~i~h~vurdeeincOx~dati(~n \onCholect-2-cnmit 
‘~l(lll~ceFat in Iissigsiure bei Mf”C Turn CholesFan~2~.3~- 
dial 2.3 diacetat als Erg&&s einer cis-Acetoxylierung 
beschrieben.“‘ 

DIG Schmclzpunkrc wurdcn am iioflcr~ Appan~ (‘I’hcr. 
momctcrabic~un~~ hesummr und smd unkorrrgicrt Dre Dec. 
lrila1roncn trfolgtcn immcr rm Kugrlrohr Ihe jcuctf\ anptfuhrren 
Tempcraturangabcn entsprcchcn dcr Luftbadtcmpcrarur. Drc 
IH.Spckfrtn wrdcn mn cmcm PcrkmElmcr Infracord 2.1’ 
Iluwngsmttrcl: CH:CI?l aufgcnommcn. JIG ‘H.SMR.Spcklren 
rnit cmem VarLan A H).. emem Varran I.51 ,W und cmcm Varian 
XL-IWSpch~romctcr (mncrcr S1andard. TICIS) Die quahlarwen 
UnJ praparatisen GC..Qral~scn uurdcn ml1 den 
(;a~~~~~rnai~aphcn Varran 1%) und PcrkuvElmer F-21 durch. 
gefjhti. WGgcrgas: Reinsli~ksloff) UC Auskuten wurdcn m alien 
F2len aur den Gaschromarogrammen hcsrimmt. Jewels auf. 
uctcnde Nckn mcnpn wurdcn nlcht untcrsuchr 

.U/yrmrvw .4rbrtfswrsc~hnfr %u etncr Suspcnwn \on 3- 
10mmol Th;rll~um~lll~~r1fluora~c~a1 In ,3O~IOOml ah<. %lcth>len. 
chlorid I~.SSI man unrcr Kuhren clne ;Iq~J~molarc .Mcngc dcs Olcfinr 
odcr L&ens in M.%?ml ahs. Sicrhylcnchlorrd kr Raumtcmp. 
zutropfen. Sfif forwhrercendcr Rwkrion 10~1 vch Jar Thai. 
l~umtIIItrrtRuoraccla1 wllstandrg aui. Man l6w irkr Yachr 
stckn. uoki wh meis! tin Stederschiap ton ‘Talltumfi)- 
1riRuoracelal bildc1 UC ReakrionslBwng u1rd drcrmal 
mlt Wasscr gcuawhcn. ukr Sa:SU, gclrocknrt und dar 
L&ungsmlllel 1. \‘uk verjagl Da\ ruruckhlelkndc 01 uud 1. 
\;,I. drr1dhcr~ und und rnwel\ prapnrawer Ga\rhromawgraphlc 
ucttcr pcrcimgl. 

.~f~so-?.!-Hutondto~.brsir~~u~f~u~~~r~r t I lai. ! 43 g t 10 mmol) 
‘~allrumfliiitrtRuoraielaI vcrden tn IfW) ml CH,C‘I, wqwtdtrrr. 
I ml (cntspricht ((1. l?mmoll flussipz\ cts.?.Buten rKp- 
3 *?C’%O’l’orr~ uud rnwl\ lnlck1tonqxwc untcr Ruhrcn 
zugcgckn DC Aufarknung gema>\ dcr allpcmcmcn Arhcw 
wrwhrlft crplh1 9?mp Rohprodukt. uclchc\ im Kugclrohr 
d!rtiliicrl utrd lW.~@loec’ II I’orrl Etnc ueirerc Rcuxpung crfoigl 
mltwls praparawer W‘ IXE fro. WC.lWC+. 2 .“:!&n I IR: 
lX!im ’ rCS:,CCX) t NW WWfr, CDCLt: fi - 1.41 td, 
J - hHt. hft). 6 - s ,W wruki m. H’ I 2 11 ill. WI. MC 
angcfuhncn Men \lrmmcn ml1 den]cntgcn emcr ~ulhcnti\chcn 
Prok ukrcm 

rac~cmm.-!.3~Bu~andi~~~b~s~mn~uorac-rrct~) t2a, ‘43g 
~allium~lll~lriduoroacctrr in IO0 ml CH,C’I: suqxndlcn. rrerdcn 
analog mrt 1 ml fllJWgCm rmnr-?-Buren tKp - O.W~“ho’I’orr) 

\erxtrr. fi5 ha sich als guntrrp cruic\en. die I.owng ohrx 
~orausgchendcr Aucschurtrfn mu Wasscr i. tkl. IU konzrntrrcrcn 
und aus dcm rahflirsqcn 01 die fliizhttgcn tfc\tandrcrle i i;Ih. 
WOOI ‘Torrt ki Raumlcmp hcrau~7udc\t~lliercn und in emc mit 
.&clon ‘Trockcncl\ bC\chJchlc Kuhlfallc III hondcrwcrcn \fan 
crhih I6p Rohprodukl. da\ mlllel\ praparatl\cr (iawh. 
romdlographte (Xi! ho. W”(‘-i.WC. 2 !-C*rnmi u-cltcr gcreml~ 

anpfuhrlcn Ihten Gtmmen mit dcnjcnrpcn cincr authcnrwzhen 
Probe ubcrcm. 

kr Vcrglclzh dcr Produkic Ia bru. 2a ml1 (iemr\chcn 
ucchwlndcr %urammcnsci~ung ton mc\o und rat Form cerhalrcn 
durch Trrfluorxc1)lwrunp dcr csi\prcchendcn Alkoholc) mltrcl\ 
qualitari\cr (i(’ I YE 60. WC.IW’C. J’Wm I crglbr cmtn Gehalr 
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an mc~o~l~twrn fim Fallc la) hru. an rat Form ftm Falle Lj 
grosser aI\ 9<Cr 

(‘!(Ir,pmfoncorholJ~h~d (mmerr Form I I~I W mg I I! mmolj 
Cyclohcxcn tn 6Oml CH:Cl: uerdcn mit 6.528 112 mmolt 
~alliumt IlittrlRuoraccral m 100 ml CH;Cl, hut allgemcincr 
.~r~tt5~-or~chrift umgcsttrt. DQs Rohpr~ukt t i.?gt uird im 
Kupclrohr dcrtillictt (WC#C10.01 Ton) und mitt& prap&a- 
tivcr Ci gcremigt fXE ho. WC-WC. 4”Min.t. Die Substanz 
uird alhtuihlich in der Kuhlfallc fcst. uml man erbalt nach 
rwcimahgcm Umkristallisicrcn in wentg Petrolithcr ucwc 
Krisralk tFp - 126Y’j. IR. l72Ocm ’ ICsrbon~l). NMR r60MH1, 
CIX’l,I. 6 - 1 58 fm. s& I;? - 7 Hr. 2” Hj d 7 4~72 id. J - 6Hr. 
fH, Her C. 73.42; H. IO ?‘: 0. 16.30, Gef: C. ‘3.45: H. 10.40; 0. 
lb.15 

C’~c-lc*~f-I.en.3.ul.fn~uorocefof t4nt. 66Omg 16 mm00 
(‘yclooctcn in 3Oml CH:Cl, ucrdcn mit 3.&g (6 mmolt Thal- 
Ilumt Illltrlffuoracetat in 60 ml CH,Ch umgc\ctrt. hs Rohprodukt 
I 1 3gi wird im Kugelrohr dcsttllicrt ~Badtcmp.. WC~O.01 Torri 
und mtttcls prapafatfrer GC I XE 60. WC-I8Wf.Y. l”Min.1 
pcrcimgt IR: 178Ocm ‘. I??Ocm ‘, 1170cm tCF,Co0 I. 
WOcm f Doppclbindungr: SMR 160 MHr. CDU,I: 6 - 5.75 cm. 
u‘ I;! - 16 Hz, 3Hj. 

h.liipunrocrfox!.hrxrn-4-o/ (SR). 686 mg f? mmolr Cpclohex~l- 
en4ol’” geltist m 30ml CH:Ch ucrden mtt 3.88 Thal- 
ItumtItlttrtRtroracetat m 70 ml CH:CI, umgcutrt und erg&en 
W mg Rohprodukt, das dtuch Kugclrohrdestillation 
W’C/OoO1 Ton) borgcreinigt wurdc. Dte W-Analyst (Xl? 60. 
W-2OO’C. 2WMin.l crgibt als Hauptmenge k (81% des 
Rcaktionsgemischcsj. das mittels priparativer GC fXE 60. 
I.WC-IWC. !‘/Min.) ~solicrt wtrd. IR: IWcm ‘. 122Ocm . . 
Il’Ocm ’ fCFK00 1. 33Ocm It I’Mcm ’ ffcarbony-lj. 
IhMcm ’ f~p~ibt~ungt. NMR (f&l MHz): 5 7 ! 43 rm. W 
I:! - 18 HI. PHI. 8 2 9.‘6 t\. IHt. 

I.Huren.3.4~diol.birlrripuorPrprorl tbt. ! 43g (IO mmolj Thal- 
liumtllljtnAuorrcctat tn l00ml CH2CI: suspcnd~ert werden mit 
2 ml ICY 22 mmolj flusstgem Butadicn ucrsctrt Es u-trd uic ubhch 
aufgcarbeitc!. wobci 749mg Rohprodukt isohcrt wcrden. Nach 
der ~o~ctnigung durch ~stillat~n rm Kugelrohr 1WC!0.01 Tent 
crgibt die GC.Analyse als Hauptmcngc &a (65% dcs Rcaktions- 
gcmischcrt. da\ mtttels priparati\tr C;C fXF. 60, WC-130°C. 
?“i\(in I irolicrt wird. IR: l78Ocm ‘, I22Ocm ‘, Il7Ocm ’ 
ICF,CXX_I t. NMR 160 MHz): 6 -- 4.58 fm. W I:! - 7 Hz. !Ht. 
d - 5 70 fm. W l;:! - I? Hf. 4H1. 

l~f?.3-l)rm~fthrlburet3~~d~~~~~brslf~~u~~r~~a~~fof~ ~?a). 246mg 
(3 mmolj 2.3.[~mcthylbutadtcn gelost in 3Oml CH:CI, ucrden mrt 
1.63~ t3 mmoli Thalltumrlllttrtfluoracctat m 80ml CH:CI, um- 
gcseut. nach der allgcmctncn Wthodc aufgcafbcitet und dtc 
dabci gcuonncnen 4Wmg Rohprodukt im Kugelrohr 14& 
6OY’~O.OlTorrt dertillicrt und die Hauplmcnp 7r (8-H; dcr 
Rohmtngcr im pripafattvcn GC fXE 60. WC-l.WC. W!.ltn.t 
isotiert NMR (60 MHz). 5 -- 1 fR Is, 3H1. 8 .- t.89 ICH, mit long 
range ?H (It. AH.S)~tcm d, - 4.82, b, - 4.48. Jqi, - II.5 Hf. !HI. 
6 - ! 3 rm. W 112 2 h Hz. ?HI. 

C‘ve/oher I en cu 3.6 dial birlfnfluoructiuf 1 I&) und 
Cvefohex - I tn 3.4 duJ birffnJ9uorarrfufr (8bl. Wrng 
I I? mmoir frivzh dcstilliertes fyclohcxadicn-l-3 in 30 ml CH,CI, 
gtloct uerdtn mtt h.48g fl? mmoij ~liu~lll)trifl~racctat 
umgesctrt und drs Rohprodukt t? 3pj rm Kugclrohr (WY- 
‘W!O 01 ‘Ton) destilltert Man crhalt em farbloscs 01. das but 
W~Analgse IXE ho. 1lttY’ iwthcrmj aus b und 8lt im Verhaltnrs 
47 53 bcsteht. & und (Ib wcrden mtttels praparattvcr GC I XE 60. 
IWC. turthcrmt gctrcnnt. & stimmt in alkn Ihtcn mn enter 

authcntischcn Probe uberem tJb:lR I78Ocm ’ tCF,CoO ). 
SMK flCQMHz. CDW: d - 5 30 Im. H’ I:? - I8Hr. IHt. 
6 .- 5.71 fm. H’ I:? -. I2 Hz,. 6 h I‘ lm. W I:! - 16 HZI. 

Strukturbcweis van 8b: 239mg (0.68mmoll & u-erden an 
Adams~Katalysator tn Trifluorcssig~urc 1%) mlt hydriert UC 
Mcngc an aufge~mmc~m Wasserstoff entspricht drr bcrech. 
ncten Mcngc. Drc ‘Trifluorcsstgsaurc wird f. i’ak vcrja@ und da\ 
turtickblcibendc Cjl im Kugclrohr W-WC!0 01 Torrt dcstfllicrt 
AJk analytixhen Datcn stimmcn mft den fur c-is.I.!-Cyclohcnsn 
diol.bis ttrifluoracetst) bcschricbcncn ubcretn. 

f’~clopmr 1 en CIJ . 3.5 - dioi . btsffrijuorurefof )OW und 
Cycfopenr I 01 m . 3.4. ditd _ bisff~~uuru~~or~ 1%). 462 mg 
(7 mmoll frruh desttlticrtcs Cyctopcrttadfen. m 3Oml CH61, 
gclost. ucfden mit 3.g g 17 mmolj Thalliumtlllnrtfluoracctat I” 
100 ml CH:CI: umgcrttzt. Die ubltchc Aufarbeitung ergtbt 1.06~ 
Rohgcmisch. uelchc im Kugelrohr tW.YC-7OV0.01 ‘Tort) drs. 
t~llurt ucrdtn. h und k wcrden mitt& priSparativcr GC f XE 60. 
1oooC. isotherm) getrennt. dar Vcrh&is h:% bctfSgt 59.41.9b 
crschtint vor %. k: NMR (60 MH?. CIX‘I,) 8 7 2.04 itripktt. d. 
J, -: IV Hz. I, = 3.5 Hz. IHt. 6 = 3.08 ftnptett. J, = IS.! Hz, 1, = 
7Hr. 1Ht. 6 - 5.85 fq, J - 3.5 HI. ?HI. 6 = 6.37 (s.!Hl. %: NHR 
tlOOHH7. CDCI,): 6 ” !.!6 ttripktt. d. I,,. = I,,,. = 5.8 H7. 
J . . .._ = 6.8 Hr. 1Hj. 8 - 5.90 fm. ?Hj. 6 F 6.!g tm. IHj. 

Strukturbercts van 9b: 2W mg <‘!clopcnt.lcn-?,~diol” *cr. 
den in l0ml abs. Ather gtlost und mit 1 ml Tritluoressig 
sziurcaahydnd ccrcstcrt Man lasst fiber Yacht \rthcn und ycrjagt 
den Athcr und das ubertchussrge TrtlluorcssigsBurcanhydrtd Das 
cntstandenc cir~Hi\trtRuoracetat utrd im Kugclrohr fWC’(‘- 
7U’C/OOl Ton) dcstflliert und crweirt rich tn den spek. 
troskopixhtn Dattn als idcntisch mu 4. 

JWlisagungcn-Dcr For& zur Fordcrungdct ricunschafthchcn 
Forschung crmoghchtc dicsc Arbcit tm Rahmcn do Pro)cktes Nr. 
2%f. DK IOO.XL.NMR.Sprktrcn uurden ebcnfallr auf emcm van 
obtgcm Fends Lur !‘erfugung gestclltcn ticrat aufgenommtn. 
Vom gkichcn Fends stammt such das priparativc GC-Cierlif 
Pakin-Elmer F-21 (Projckt Nr. 26%) Ferner sctdtr CIRAGEIGY 
AG (BaseI) fin die Unttrsttitzung unscrer Arbciten gadankt. Dar 
Duisburgcr Kupfcrhiutc sti bestens f8r die i’bcrlassung vonTlJ0, 
gedankt. 
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