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Die C/O-Selektivitdt der Sulfonylierung des Enolat-Ions 5 mit Benzolsulfonylfluorid zeigt einen
starken EinfluB des Gegenions. Wihrend mit Li® ausschlieBlich C-Sulfonylierung zum B-Oxo-
sulfon 3 erfolgt, wichst mit der GroBe des Kations der Anteil an O-Sulfonylierung, bis mit Cs®
oder quartidren Ammonium-Ionen ausschlielich Enolsulfonsdureester 6b entstehen. Dieses Ver-
halten wird fiir eine regio- und stereoselektive Synthese von Enolsulfonsiureestern aus den ent-
sprechenden Trimethylsilyl-enolethern genutzt.

Preparation of Vinylsulfonates from Trimethylsilyl Enol Ethers — Synthetic Consequences of a
Remarkable Cation Effect

The C/O-selectivity observed in the sulfonylation of the enolate ion 5 with benzenesulfonyl
fluoride depends strongly on the nature of the gegenion. Li® yields the B-oxosulfone 3 by C-
sulfonylation exclusively. The fraction of O-sulfonylation is increased with the size of the cation,
yielding the vinylsulfonates 6b exclusively in the presence of Cs® or quaternary ammonium ions.
From this behaviour a regio- and stereoselective synthesis of vinylsulfonates is developed starting
from the corresponding trimethylsilyl enol ethers.

A. Einfiihrung und Zielsetzung

Aromatische Sulfonsdurechloride kénnen auf Carbanionen oder Ylide prinzipiell
den Sulfonylrest oder das Halogen elektrophil iibertragen. In der Regel beobachtet
man Chlorierung?, wie sich kiirzlich an der Reaktion des Lithium-enolats 5-Li® mit
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3688 E. Hirsch, S. Hiinig und H.-U. Reifig

Benzolsulfonylchlorid (4a) zum Chlorketon 2 bestitigte® (Schema 1). Nur unter spe-
ziellen Bedingungen ist eine Sulfonylierung zu erzielen®. Erst bei Sulfonylfluoriden
zwingt die eindeutige Nucleofugie des Fluors den Sulfonylrest in die Rolle des Elektro-
phils®. Beim Einsatz ambidenter Anionen taucht zusitzlich die Frage nach der Selekti-
vitat der Sulfonylierung auf, die bisher u. W. noch nicht bearbeitet wurde. Es war da-
her das Ziel dieser Untersuchung, am Beispiel der préiparativ wichtigen Enolate das
C/0-Verhiltnis der Sulfonylierung zu studieren, da sowohl p-Oxosulfone (z.B. 3)* als
auch Vinylsulfonsiureester (z.B. 6b, Schema 1)® als Synthesebausteine steigende Be-
deutung gewinnen.

B. Einfluf des Kations M® auf die C/O-Selektivitiit der Sulfonylierung
von Enolaten

Wie kiirzlich mitgeteilt?, reagiert das Lithium-enolat 5-Li® mit Benzolsulfonylfluo-
rid (4b) (1:1) ausschlieBlich zum B-Oxosulfon 3 (40%) (Schema 1). Neben 3 und 4b
enthilt das Rohprodukt nur noch Pinacolon (1), so daB sich die méBige Ausbeute
durch die Aciditit von 3 erkliren 148t, das noch vorhandenes 5-Li® protoniert. Da eine
direkte Synthese von B-Oxosulfonen aus den Enolaten von Carbonylverbindungen an-
scheinend noch nicht bekannt ist®, wurde versucht, durch iiberschiissiges Lithium-
diisopropylamid oder -2,2,6,6-tetramethylpiperidid die Ausbeute an 3 zu erhShen. Das
Produkt besteht jedoch nur aus préparativ wertlosen komplexen Gemischen”. Dage-
gen brachte ein Wechsel des Kations die O-Sulfonylierung ins Spiel. Das Verhaltnis von
3 und 6b im Rohprodukt ist leicht '"H-NMR-spektroskopisch anhand der Methylen-
bzw. Vinylprotonen (& = 4.35 bzw. & = 4.67/4.97) zu bestimmen.

Schema 1
O O O
)H< Cl\/‘k'< CGHS—OZS\)*
1 2 3
Base CeHsS0,C1 CeH5S0,F
4a 4b
i On D CsHsSO,F
OSiMes oo oM o, 050,~CHs
- MeSiF
6a 5 6b

Tab. 1 zeigt am Beispiel von 5-M® + 4b den seltenen Fall eines vollstandigen Wech-
sels der C/O-Selektivitit. In der Reihe der Alkali-Kationen verschiebt sich mit zuneh-
mender GroBe von M@ das Produktverhéltnis von quantitativer C- zu quantitativer O-
Sulfonylierung (Nr. 1 —4). Verstindlicherweise bewirken quartire Ammonium-Ionen
ebenfalls die ausschlieBliche Bildung des Vinylsulfonats 6b (Nr. 5 und 6).
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Wihrend der Wechsel von Tetrahydrofuran zu 1,2-Dimethoxyethan ohne Folgen
bleibt (Nr. 2), erhOhen komplexierende Zustinde wie Hexamethylphosphorsiduretri-
amid (HMPT) (Nr. 7 und 8) oder 18-Krone-6 (Nr. 9) erwartungsgemif den Vinylsulfo-
nat-Anteil betrachtlich. Es ist aber bemerkenswert, daB sie den Effekt des Cisium-Ions
oder der quartdren Ammonium-Ionen nicht erreichen.

Der vorliegende Kationeneffekt bestitigt erneut die Aussage von Le Noble ®, mit der
er seine Resultate an Salzen des Acetessigesters zusammengefat hat: “The freer the
anion, the larger the O/C ratio.” Die glatte O-Sulfonylierung zweier Lithium-enolate
mit dem Sulfonylammoniumsalz 4e zeigt, dal — wie zu erwarten — auch die Art
(,,Hérte*) des Sulfonylierungsmittels den Angriff am ambidenten Anion stark beein-
fluBt?.

C. Synthese von Enolsulfonsiureestern

Da zur Synthese der Vinylsulfonate ohnehin Sulfonylfluoride eingesetzt werden miis-
sen, sollten anstelle der Metall-enolate auch Trimethylsilyl-enolether 7 nach Gl. (1)
reagieren, da die Si— F-Bindung noch um =250 kJ - mol~! energiedrmer ist als die
S — F-Bindung'®. Tatsichlich setzt die Reaktion erst auf Zusatz von Fluorid ein, wel-
ches zweifellos — wie in bekannten Beispielen'" — durch Bildung freier Enolat-Ionen
und Fluortrimethylsilan (9) einen katalytischen Reaktionscyclus startet. Verwendet
man als Katalysator Casium- oder quartires Ammonium-fluorid (10 mol-%, vgl. auch
Tab. 1, Nr. 4—6), so entspricht Gl. (1) einer neuen, allgemeinen Methode zur Synthese
von Enolsulfonestern 8, demonstriert an den Beispielen 10— 18. Die konkurrierende
Bildung von B-Oxosulfonen unterbleibt vollig, wie die "H-NMR-Spektren der Rohpro-
dukte ausweisen. Die quantitativ entstandenen Ester 8 sind nach Destillation mit Aus-
beuten von =90% zu isolieren (Schema 2).

R!  OSiMe, wr g RY OSO,—R*
+ RSO, F — + MesSiF
RZ R3 RZ R3
7 4 8 9
(1)
4 {b c d
@
R“' CeH; C.F, CH, de  (CHy),N-5-N(CHy); FSO$°
O

Statt 4b (und wahrscheinlich anderer aromatischer Sulfonsdurefluoride) 146t sich
auch das Nonafluorbutansulfonylfluorid (4¢) in Ausbeuten von 60— 80% zu den ent-
sprechenden Enolestern umsetzen, wie die Beispiele 6 ¢ und 14¢ — 17 ¢ zeigen. Allerdings
erhdlt man nur reproduzierbare Ergebnisse, wenn der Katalysator homogen gelost vor-
liegt wie das hier eingesetzte Tetra-n-butylammonium-fiuorid (Schema 2).

Methansulfonylfluorid (4d) setzt sich zwar glatt mit dem Silylenolether des Isobutyr-
aldehyds (14a) zum Sulfonester 14d um, nicht jedoch mit 6a. Hier findet man neben
den Edukten und wenig 6d nur Pinacolon (1). Vermutlich deprotoniert das stark basi-
sche Enolat 5 das Sulfonylfluorid 4d (Bildung von Sulfen, vgl. Lit.?), wodurch der er-
wiinschte Reaktionscyclus nicht in Gang kommt. 6d ist jedoch aus Methansulfonsdure
und fert-Butylacetylen gut zuginglich?.

Chem. Ber. /15 (1982)
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Schema 2 OR OR
a: R = SiMe3 #
b: R = SO,~CgHs
¢: R = SO,—C,Fy 6a—~b 90% 10a—~b g81%
d: R = SO,~CHy —~c 66%
OR OR OR
e\
CeHg
11a—~b 85% 12a + 13a (24 : 76)

12b + 13b (25 :75) 91%

: OR OR OR
14a—+b 90%
—+c 65% 1Sa—=b 67% 16a—b 86%
—-d 65% —-c 62% -~c 79%
OR OR OR
+
17a—+b 90% 18a + 17a (88 : 12)
—+c 62%

18b + 17b (89 : 11) 88%

Von besonderer Bedeutung ist, daB die Strukturmerkmale der Silylenolether 7 voll
auf die Ester 8 iibertragen werden. Das gilt sowohl fiir die Lage (17 und 18) als auch fiir
die Konfiguration der Doppelbindung (12 und 13)'?.

D. Vergleich mit anderen Methoden®

Die Synthese von Vinylsulfonaten durch Addition von Sulfonsiuren an Acetylene bleibt im we-
sentlichen auf acyclische Derivate beschriankt 14:2), Dabei treten bei nicht terminaler Dreifachbin-
dung Regioisomere auf.

Die Deprotonierung von Carbonylverbindungen und anschliefende Reaktion mit Sulfonsiure-
anhydriden erfordert den Einsatz sehr spezieller Basen wie 2,6-Di-tert-butyl-4-methylpyridin 19,
wenn man nicht niedrige Ausbeuten in Kauf nehmen will?8). Es fallen, wo strukturell moglich,
meist Isomerengemische an. AuBerdem geht die Hilfte des Sulfonsdurerestes als Abgangsgruppe
verloren. Dieser Nachteil wird bei einer Synthese von Nonafluorbutansulfonaten aus Natrium-
enolaten und dem entsprechenden Sulfonylfiuorid vermieden!”. Ob die maBigen Ausbeuten auf
teilweise C-Sulfonylierung zuriickzufithren sind, wird nicht beschrieben. Auf der indirekten Dar-
stellung von Lithium-enolaten aus Trimethylsilyl-enolethern mit Methyllithium und anschlieBen-
der Umsetzung mit Trifluormethansulfonsdureanhydrid 18) beruht eine Methode, die unserer ka-
talysierten Variante am dhnlichsten, ailerdings unbequem auszufiihren ist.

Chem. Ber. 115 (1982)
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Die meisten dieser Nachteile werden bei dem in dieser Arbeit vorgestellten Weg ver-
mieden, da er sich auf die hochentwickelten regio- und stereoselektiven Synthesen von
Silyl-enolethern!? stiitzen kann. Zudem sind aromatische Sulfonylfluoride leicht aus
den entsprechenden Sduren oder Chloriden darzustellen®®. Nonafluorsulfonylftuorid
ist ein technisches Produkt?!. Da die Nonaflatgruppe sogar noch die Nucleofugie der
Triflatgruppe iibertrifft, diirfte der vorgestellte Syntheseweg zum weiteren Ausbau der
Chemie nicht nur aromatischer sondern gerade dieser fluorierten Vinylsulfonsaureester
einen Beitrag leisten??.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der BASF Aktiengesellschaft, Lud-
wigshafen, fiir die Férderung dieses Projektes. Herrn Dr. R. Schliebs, Bayer AG, Leverkusen,
sind wir fir die Uberlassung einer groBeren Menge Nonafluorbutansulfonyifluorid zu Dank ver-
pflichtet.

Experimenteller Teil

'H-NMR-Spektren: Varian T 60 und EM 390, innerer Standard TMS oder CHCl;. — IR-Spek-
tren: Perkin-Elmer 157 G und IR 33. — Massenspektren: Varian MAT CH 7.

Die Losungsmittel THF und DME wurden unmittelbar vor Gebrauch aus einer Umlaufappara-
tur von K/Benzophenon abdestilliert. Diisopropylamin und HMPT wurden durch Destillation
tber Calciumhydrid getrocknet und iiber Molekularsieb 4 A aufbewahrt. NaN(SiMe,),,
Benzyltrimethylammonium-fluorid, Tetra-n-butylammonium-fluorid, Benzolsulfonylfluorid,
Methansulfonylfluorid und alle eingesetzten Trimethylsilyl-enolether wurden nach Literaturvor-
schriften hergestellt. Casiumfluorid wurde vor dem Gebrauch 6 h bei 100°C/0.01 Torr getrock-
net. Alle Versuche wurden in ausgeheizten, mehrmals evakuierten und mit trockenem Stickstoff
beliifteten ReaktionsgefaBen unter leichtem N,-Uberdruck durchgefiihrt.

Kationeneinfluf} auf das C/O-Verhdltnis

Analog zu der in Lit.? angegebenen Arbeitsvorschrift fiir Versuch Nr. 1 wurden unter den in
Tab. 1 angegebenen Reaktionsbedingungen die Versuche Nr. 2, 3 und 7 —9 durchgefiihrt (jeweils
10.0 mmol 1). Bei Verwendung von Kaliumhydrid als Base (Nr. 3, 8 und 9) wurde nach Auswa-
schen des Paraffin6ls 23 bei 0°C (10 min) 1 deprotoniert und nach Abkiihlen auf —78°C wie in
Nr. 1 verfahren. Komplexierung des Enolat-Anions § mit HMPT (Nr. 7 und 8) erfolgte bei
—78°C (30 min), mit 18-Krone-6 (Nr. 9) bei 0°C (30 min). Diese Komplexierungsmitiel wurden
bei der Aufarbeitung durch dreimaliges Ausschiitteln der organischen Phase mit je 10 ml Wasser
entfernt. Nach Trocknen und Konzentrieren der organischen Phase wurde in allen Fillen das re-
sultierende Rohprodukt '"H-NMR-spektroskopisch untersucht, dann durch Kristallisation (Nr. 1)
bzw. Destillation weiter gereinigt (Nr. 2 — 8). In den Versuchen Nr. 4 — 6 wurde analog zur folgen-
den allgemeinen Arbeitsvorschrift vorgegangen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Benzolsulfonsiure-enolester 6b, 10b — 18b

10.0 mmol Trimethylsilyl-enolether 6a, 10a — 18a und 10.0 mmol Benzolsulfonylftuorid (4b)
werden in 10 ml wasserfreiem THF gelost und im Stickstoffstrom mit 169 mg (1.00 mmol) Benzyl-
trimethylammonium-fluorid versetzt. Die resultierende blaflgelbe Suspension wird 16 h bei
Raumtemp. geriihrt. Nach Verdiinnen mit n-Pentan wird filtriert, mit dem gleichen Solvens nach-
gewaschen und konzentriert. Die so quantitativ erhaltenen Rohprodukte werden i. Vak. destil-
liert. Analog wird mit CsF verfahren; Tetra-n-butylammonium-fluorid wird als Losung in THF
zugetropft. Ausbeuten finden sich in Schema 2, physikalische und anaiytische Daten sind in
Tab. 2 zusammengestellt.

Chem. Ber. 715 (1982)
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Darstellung von Enolsulfonsdureestern aus Trimethylsilylenolethern 3695

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Nonafluorbutansulfonsdiure-enolester 6c¢,
14c—17¢

10.0 mmol Trimethylsilyl-enolether 6a, 14a—17a und 20.0 mmol Nonafluorbutansulfonyl-
fluorid (4¢) werden unter Stickstoff bei 0°C mit 1.3 mmol Tetra-n-butylammonium-fluorid (2.6
ml einer 0.5 M Losung in THF) versetzt. Die resultierende blalgelbe Lésung wird 16 h bei Raum-
temp. geriihrt. Das erhaltene Gemisch wird direkt im Wasserstrahlvak. fraktionierend destilliert.
Ausbeuten finden sich im allgemeinen Teil (Schema 2).

(1-tert-Butylvinyl)-nonafluorbutansulfonat (6¢): Sdp.2¥ 100°C/18 Torr. — 'H-NMR
(CDCl;): 6 = 5.09und 4.97 (2d, J = 4 Hz, je 1H, =CH,), 1.55 (s, 9H, C(CH;);). — IR(CCl,):
1655 cm 1 (C=C).

CyoH{ Fo05S (382.3) Ber. C31.42 H2.90 S8.39 Gef. C30.75 H2.94 S9.19

(2-Methyl-1-propenyl)-nonafluorbutansulfonat (14¢): Sdp.?4 130°C/18 Torr. — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 6.43 (mc, 1H, =CH), 1.8 (mc, 6H, = C(CH,),). — IR (CCl,): 1690 cm =} (C=C).
CgH,Fg04S (354.2) Ber. C27.13 H1.99S9.05 Gef. C27.45 H1.84 S9.35

(1-Cyclopenten-1-yl)-nonafluorbutansulfonat  (15¢): Sdp.?¥ 80°C/18 Torr (Lit.29
70—75°C/20 Torr). — 'H-NMR (CDCl,): 6 = 5.65 (me, 1H, =CH), 2.9-1.6 (m, 6H, CH,).
— IR (CCl,): 1660 cm~! (C=C).

(1-Cyclohexen-1-yl)-nonafluorbutansulfonat  (16¢): Sdp.24 120°C/18 Torr (Lit.29
80— 84°C/20 Torr). — 'H-NMR (CDCYy): & = 5.78 (mc, 1H, =CH), 2.6 -1.4 (m, 8H, CH,).
— IR (CCl,): 1690 em ! (C=C).

(6-Methyl-1-cyclohexen-1-yl)-nonafluorbutansulfonat (17¢): Sdp.24 150°C/18 Torr.
'H-NMR (CDCly): 6 = 5.72 (mc, 1H, =CH), 2.75-1.25 (m, 7H, CH,, CH), 1.07 d, J =
6.5 Hz, 3H, CH,). — IR (CCl,): 1680 cm ! (C=C).

CyH;F;05S (394.3) Ber. C33.51 H2.81 S8.13 Gef. C33.53 H3.00 S9.08

Synthese von (2-Methyl-I-propenyl)-methansulfonat (14d): 1.80 g (12.5 mmol) 14a und 0.68 g
(10.0 mmol) Methansuifonylfluorid (4d) werden in 10 ml absol. THF mit 219 mg (1.30 mmol)
Benzyltrimethylammonium-fluorid 16 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Verdiinnen mit 20 ml
n-Pentan, Filtration, Einengen und Destillation bei 70°C/0.01 Torr erhélt man 0.98 g (65%) 14d
als farbloses Ol. — 'H-NMR (CDCly): & = 6.20 (mc, 1H, =CH), 2.95 (s, 3H, OSO,CH3), 1.65
(mc, 6H, =C(CH;),). — IR (CCl,): 1690 (C=C), 1380 und 1190 cm ~* (S0,). — MS (70 eV):
m/e = 150 (14%, M*), 71 (29%, C,H,0*), 43 (100%, C;H7 ).

CsH,0;S (150.2) Ber. C39.99 H6.71 S21.35 Gef. C41.60 H6.72 S21.76

Trotz mehrfacher Destillation erhielten wir keine bessere C-Analyse.

D 13) F. Muth, in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl., Bd. 9,
S. 310, Thieme, Stuttgart 1955. — 19 W. E. Truce, T. L. Klingler und W. W. Brand, in Orga-
nic Chemistry of Sulfur (S. Oae), S. 527, Plenum Press, New York/London 1977. — 19 W. E.
Truceund G. D. Mading, Tetrahedron Lett. 1966, 3681. — 19 A, M. van Leusen, B. A. Reith,
A. J. W. Iedema und I. Strating, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 91, 37 (1972).

2 E. Hirsch, S. Hinig und H.-U. Reifiig, Chem. Ber. 115, 399 (1982).

3 Reaktionspartner fiir C-Sulfonylierung mit ArSO,Cl: H. R. Henzeund N. E. Artman, J. Org.
Chem. 22, 1410 (1957).

4 C-Sulfonylierung mit ArSO,F: 4) G. Kobrich, Chem. Ber. 92, 2982 (1959). — 4Y) H. Fukuda,
F. J. Frank und W. E. Truce, J. Org. Chem. 28, 1420 (1963); siche auch Lit, 1b—d),

3) Ubersichten: P. D. Magnus, Tetrahedron 33, 2019 (1977); B. M. Trost, Acc. Chem. Res. 11,
453 (1978); B. M. Trost, Chem. Rev. 78, 363 (1978).

6 Ubersicht: P. J. Stang, M. Hanack und L. R. Subramanian, Synthesis 1982, 85.

Chem. Ber. /15 (1982)

249



3696 E. Hirsch, S. Hiinig und H.-U. Reifig

7 U.a. ist eine zweifache Sulfonylierung denkbar, vgl. Lit.4b).

8 W, J. Le Nobleund H. F. Morris, J. Org. Chem. 34, 1969 (1969); vgl. auch R. Gompper und
H.-U. Wagner, Angew. Chem. 88, 389 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15, 321 (1976),
und dort zit. Lit.

9 J. F. King und T. Mee-Ling Lee, Can. J. Chem. 59, 356 (1981); vgl. auch Lit. '®, FuBinote 26.

10 ygl. F. A. Cotton und G. Wilkinson, in Anorganische Chemie, 3. Aufl., S. 112, Verlag Che-
mie, Weinheim 1974,

t1) 11a) R 4. Olofson und I. Cuomo, J. Org. Chem. 45, 2538 (1980). — 119} R, 4. Olofson und
1. Cuomo, Tetrahedron Lett. 21, 819 (1980). — Vgl. auch Fluorid-katalysierte Benzolsulfony-
lierung von Trimethylsilylethern: 119 P. Ykman und H. K. Hall jr., J. Organomet. Chem. 116,
153 (1976). — Fluorid-katalysierte Umsetzung von Perfluoralkansulfonylfluoriden mit
Trimethylsilyl-aryl-ethern: 119 H. Niederpriim, P. Voss und V. Beyl, Liebigs Ann. Chem.
1973, 20.

12) Orientierende Versuche zeigen, daf3 sich die Methode mit Einschrankungen auch auf 2-(Tri-
methylsiloxy)-2-propennitrile 13 anwenden 148t. Aus der geplanten Dissertation H. Reichelt,
Univ. Wiirzburg.

13) U, Hertenstein, S. Hiinig, H. Reichelt und R. Schaller, Chem. Ber. 115, 261 (1982).

14) 142) M. Foa, L. Cassar und M. T. Venturi, Tetrahedron Lett. 1968, 1357. — 14b) [ C. Sauer
und 7. D. C. Wilson, J. Am. Chem. Soc. 77, 3793 (1955). — 49 H. Hopff und H. Lussi, Helv.
Chim. Acta 42, 2742 (1959).

15) P. J. Stang und W. Treptow, Synthesis 1980, 283.

16) T. E. Dueber, P. J. Stang, W. D. Pfeifer, R. H. Summerville, M. A. Imhoff, P. v. R.
Schleyer, K. Hummel, S. Bocher, C. E. Harding und M. Hanack, Angew. Chem. 82, 517
(1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9, 521 (1970).

17 L. R. Subramanian, H. Bentz und M. Hanack, Synthesis 1973, 293.

18) P, J. Stang, M. G. Mangum, D. P. Fox und P. Haak, J. Am. Chem. Soc. 96, 4562 (1974).

19) Ubersicht: E. Colvin, Silicon in Organic Synthesis, S. 198, Butterworth, London 1981.

20) F. Muth, in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 4. Aufl., Bd. 9,
S. 557, Thieme, Stuttgart 1955.

21) Bayer AG, Leverkusen.

22) Neuere synthetische Anwendungen siehe: P. J. Stang und A. G. Anderson, Tetrahedron Lett.
1977, 1485; J. E. McMurry und W. I. Scott, ebenda 1980, 4313; V. B. Jigajinni und R. H.
Wightman, ebenda 1982, 117.

23) C. A. Brown, J. Org. Chem. 39, 3913 (1974).

24) Temperatur des Kugelrohrofens.

25 L. R. Subramanian und M. Hanack, Chem. Ber. 105, 1465 (1972).

{73/82]

Chem. Ber. /15 (1982)



