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Nadeln vom Smp. 191-193"; [ ~ ] g  = - 36,7" 5 lo (c = 2,0 in Wasser-Methanol 1:l) ;  Rf-Wcrte 
in den Systemen I-IV > 0,9. 
C,,H,09N,S (600,7) Ber. C 49,99 H 6,71 N 13,99% Cef. C 49,69 H 7,06 N 13,82% 

Die analytischen Daten verdanken wir Herrn Dr. W. PADOWETZ und die husfhhrung dcr 
Papierchromatogramme Herrn E. VON ARX. 

SUMMARY 

The synthesis of t-butyloxycarbonyl derivatives of L-seryl-L-tyrosyl-L-serine and 
L-seryl-L-tyrosyl-L-seryl-L-methionine is described. The azide method involving the 
conversion of a hydrazide into the corresponding azide under acidic conditions was 
found to be applicable, under carefully selected conditions, to the synthesis of t-  
butyloxycarbonyl peptide derivatives in spite of the sensitivity of the protecting 
group toward strongly acidic reagents. 

Forschungslaboratorien der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, 
Pharmazeutische Abteilung 

22. Dunnschicht-Ionophorese und Dunnschicht- 
Ionophorese-Chromatographie 

von C. G.  Honegger 
(6. XII.  60) 

Die Dunnschicht-Chromatographie, welche bereits im Jahre 1938 von ISMAILOV 
& SHRAIBER~) beschrieben wurde, fand erst durch die von STAHL~) entwickelte, 
leicht zu handhabende Technik allgemeine Verbreitung. Es werden dabei anor- 
ganische Adsorptionsmittel wie Silicagel oder Aluminiumoxyd unter Zusatz eines 
Bindemittels (Gips oder Starke) mit Wasser angeruhrt und mit Hilfe eines Streich- 
gerates in dunner Schicht (ca. 0,3 mm) auf Glasplatten aufgezogen. Die getrockneten 
Adsorptionsschichten konnen zur chromatographischen Auftrennung verschiedenster 
Substanzgemische verwendet werden. Nachdem sich diese Methode speziell fur die 
Chromatographie lipophiler Stoffe auszeichnete, wurde sie mit Erfolg auch fur die 
Auftrennung von Aminosauren 3, 4) und Aminen5) angewandt. BRENNER & NIEDER- 
W I E S E R ~ )  beschrieben die Dunnschicht-Chromatographie fur die Aminosaurenauf- 
trennung der papierchromatographischen Methode als ebenburtig oder sogar iiber- 
legen. Die Vorteile gegenuber der Papierchromatographie sind : a) Die geringe Dif- 
fusion bedingt eine kleinere Fleckengrosse und damit Erhohung der Empfindlichkeit 

N. A. ISMAILOV & M. S. SHRAIBER, Farmatsija 3, 1 (1938). 
E. STAHL, Pharmazie 7 1 ,  633 (1956); Chcmikerztg. 82, 323 (1958); Parfumeric und Kosmetik 
39, 564 (1958); Arch. Pharmaz. 292/64, 411 (1959); Pharm. Rdsch. 1959, Heft 2, 1. 
M. MOTTIER, Mitt. Lebensmittelunters. Hyg. 49, 454 (1948) ; E. MUTSCHLER & H. ROCHEL- 
MEYER, Arch. Pharmaz. 292/64,449 (1959); E. NURNBERG, -4rch. Pharmaz. 292/64,610 (1959). 
M. BRENNER & A. NIEDERWIESER, Experientia 16, 378 (1960). 
K. TEICHERT, E. MUTSCHLER & H. ROCHELMEYER, Deutsche Apothekcr Zeitung 100, 283 
(1960). 
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um mindestens einen Faktor 10. 13) Eine Verkiirzung cler Auftrennzeit. c)  Die Ver- 
wendung rein anorganischer Adsorptionsschichten ermogiicht es, die agressivsten 
Spruhreagenzien zur Entwicklung der Flecken zu verwenden. Diese Vorteile waren 
Grund genug, dunne Adsorptionsschichten auch fur die Auftrennung von Substanz- 
gernischen in? elektrischen Feld - die Dunnschicht-Ionophorese - zu verwenden. 
Dies war umso wiinschenswerter, als dime Technik auch die Anwendung der kombi- 
nierten, zweidimensionalen Dunnschicht-Ionophorese-Chromatographie erlaubt. 

Prinzipiell standen einer Dunnschicht-Ionophoresc keine Schwierigkeiten irn Wege, 
hatten doch schon CONSDEN, GORDON &  MARTIN^) irn Jahre 1946 Silicagel als Trager 
fur die elektsophoretische Auftrennung von Aminosauren und Peptiden verwendet. 

Die genannten Autoren beniitzten als Apparatur eincn wassergekuhlten Trog, der aus ciner 
Glasplatte bestand, auf welche Glasstreifen mit Vaseline aufgekittet wurden. Dieser Trog, in 
den der Trager eingegossen wurde, ruhte auf einem grosseren Trog, durch wclchen Wasser zir- 
kulicrte. Die Elcktroden tauchten in fliessende Pufferlijsung ein, so dass die Elcktrolyseprodukte 
laufend cntfcrnt wurden. Diese noch zu umstandliche Mcthode fand allerdings neben der vicl 
einfachcr zu handhabenden Papierionophorese keine grosse Verbreitung. 

Der methodischen Ausarbeitung der Dunnschicht-Ionophorese komrnen nun die 
technischen Verbesserungen, welche die Dunnschicht-Chromatographie in den letzten 
Jahren erfuhr, zugute. 

Im Hinblick auf die koinbinierte Anwendung von IXinnschicht-Ionophorese und 
Dunnschicht-Chromatographic, auf der Adsorptionsschicht einer Glasplatte, wurde 
die ionophoretische Auftrennung auf losen Platten ausgefuhrt, die auf ciner ge- 
kuhlten Unterlage ') aufliegen. Uberfuhrungsstreifen aus WHATMAN Nr. l Filter- 
papier und die bei der Papierionophorese ublichen cellophanumhullten Gazestreifen 
als Stromschlussel stellen den Kontakt zwischen den Elektrodengefassen und der 
Adsorptionsschicht her. Die Verwendung von Filterpapierstreifen erwies sich als die 
weitaus beste Losung fur die Aufrechterhaltung eines homogenen elektrischen 
Feldes. Diese Anordnung gibt der Methodik die geplante Handlichkeit, erschwert 
jedoch eine wirksarne Kuhlung. Diese ist bei niederen Spannungen nicht erforderlich, 
jedoch schon bei Feldstarken von 10 Volt/crn wird sie notwendig. Wegen der leichten 
Verletzbarkeit der Adsorptionsschicht ist eine Kuhluiig von der oberen Seite her 
schwieriger. .4uftrennungen bei hoheren Spannungen (iiber 1000 Volt) sind Gegen- 
stand weiterer Untersuchungen. 

Der fur die elektrophoretische Auftrenriung notwendige Puffer wurde auf die 
trockenen Adsorptionsschichten aufgespruht. Es konnen eiitweder gepufferte 
Schichten mit Wasser, oder aber neutrale Platten mit einem fluchtigen oder nicht- 
fluchtigen Puffer auf den gewunschten Feuchtigkeitsgrad gebracht wcrden. Dieser 
sol1 sich zur weitgehenden Verringerung der Diffusion in den Grenzen zwischen 
90-200% bewegen, wobei fur organische Losungsmittel enthaltende, fluchtige 
Puffer das Optimum eher irn oberen Teil, fur nichtfluchtige, wasserige Puffer im 
unteren Teil der Grenze liegt. Folgt der ionophoretischen eine chromatographische 
Auftrennung auf derselben Platte, so ist es fur viele Substanzgernische von Vorteil, 
fur die erste Operation einen fluchtigen Puffer zu verwenden. Als fliichtige Puffer 

Analog der von H. MICHL, Mh Chem. 83, 210 (1952), sowie D. GROSS, Nature 172, 908 
(1953), fur  (die Papierionophorcse beschriebenen Anordnung. 

6 )  R. CONSDEN, A. H. GORDON & A.  J .  I' MARTIN, Biochcm J 40, 33 (1946). 
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wurden Ameisensaure-Essigsaure *) (2 N Essigsaure : 0,6 N Ameisensaure = 1 : 1 ; 
pH ca. 2,O) und Pyridin-Essigsaure9) (Pyridin : Eisessig : Wasser = 1 : 10 : 90; pH 
3,6), als nichtfluchtiger Puffer wurde Na-Citrat (0,l M wasserige Losung; pH 3,8) mit 
Erfolg angewandt. Sicher eignen sich noch weitere Puffer fur die Dunnschicht- 
Ionophorese. Es besteht auch die Moglichkeit, frisch gegossene Platten, deren Puffer 
man auf den gewunschten Feuchtigkeitsgrad verdunsten lasst, fur die ionophore- 
tische Auftrennung zu verwenden. Dies wurde j edoch als unpraktisch empfunden, 
da vor jeder Ionophorese frische Platten gegossen werden miissen, und da sich 
fliichtige Puffer wegen der Gefahr ungleicher Verdunstung schlecht eignen. 

Die Adsorptionsschichten Kieselgel G lo), Kieselgur G lo) und Aluminiumoxyd G lo) 

wurden als Trager fur Ionophorese und Chromatographie beniitzt. Diese Schichten 
erwiesen sich fur die ionophoretische Auftrennung von Aminen und Aminosauren 
unter Verwendung der beschriebenen Puffer als ebenbiirtig. Vergleicht man die 
Wanderungswerte der auf den einzelnen Schichten untersuchten Substanzen bei 
tlenselben Bedingungen, so zeigen sich, der nnterschiedlichen Adsorptionsverhalt- 
nisse wegen, betrachtliche Differenzen. 

Fig. 1. Dunnschicht-Ionophorese der Gemasche 7 (2  mm3), 2 (7  mm3) und 3 (2 mm3) auf Kieselgel G 
(Platte 20 x 20 cm); Substanzbelastung 0,5-7 pg p ~ o  Fleck 

Ionophorese: 0 , l ~  Na-Citratpuffer. pH 3,8; 440 V, 19,6 mA; 1 h;  Feuchtigkeitsgrad 180yo. 
Farbung: Ninhydrin, 0,Z-proz. in Aceton; 5-10 Min. bei 110-115" 

Zur Illustration des Trenneffektes und der Reproduzierbarkeit, ist in Figur 1 
eine Diinnschicht-Ionophorese von drei Substanzgemischen, welche alternierend 
aufgetragen wurden, dargestellt. Gemisch 1 enthalt : Methylamin (M), Aethylamin (A), 

*) B. KICKHOFEN und 0. WESTPHAL, Z. Naturforschg. 76, 655 (1952). 
9, H. MICHL, Mh. Chem. 82,489 (1951). 

lo) QMERCKO fur Dunnschichtchromatographie nach STAHL. 
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Cadaverin (C), Lysin (L), Mezcalin (Mc) und Cystein (Cy); Gemisch 2: Aethanol- 
amin (Ae), Noradrenalin (N), Piperidin (Pi) und Glycin (G) und Gemisch 3 :  (1,3)- 
Propylendiarnin (P), Histamin (H), Histidin (Hi), Prolin (Pr) und Glutaminsaure 
(Gl). Die Abweichungen in den ionophoretischen Wanderungswerten (Ef-Werte) 11) 

der einzelneri Substanzen betragen nicht mehr als 2-3%. Mengenmassig sollten pro 
Substanz nicht uber 10 pg verwendet werden, wobei das Flussigkeitsvolumen, das 
auf einen Punkt auf die feuchte Platte aufgetragen wird, 10 mm3 nicht uberschreiten 
sollte. 

Die Grunde, welche seinerzeit zur Wahl der Tcchnik der kombinierteii Iono- 
phorese-Chromatographie auf Papier 12) fuhrten, sind auch fur die Anwendung 
dieser Methodik auf dunnen Adsorptionsschichten giiltig. Sie werden deshalb nicht 
mehr im einzelnen beschrieben. Auch hier wurde als erste Trennoperation die Iono- 
phorese und als zweite Trennoperation die Chromatographie gewahlt. Fur die iono- 
phoretische Auftrennung hangt die Wahl des Puffers naturlich davon ab, wie er 
sich, falls er nichtfluchtig ist, fur die Chromatographie eignet. Die chromatogra- 
phische Auftrennung von Aminen gibt auf gepufferten Platten oft bessere Trennungen 
und kleinere Flecken. Die Eignung der verschiedenen Adsorbentien und Gemische 
zur Amin- und Aminosaure-Dunnschicht-Chromatographie sol1 nur insofern Er- 
wahnung finden, als dies zur Erlauterung der kombinierten Ionophorese-Chromato- 
graphie notig ist. 

Allgemein ist festzustellen, dass mit den Gemischen4) : n-Butanol-Eisessig- 
Wasser (60 : 20 : 20) und Phenol-Wasser (75 : 25)13),  im Gewichtsverhaltnis ange- 
geben, auf neutralen und Na-Citrat gepufferten Kieselgel-G-Platten die besten Auf- 
trennungen erzielt wurden. Die Substanzbelastung pro Fleck sollte weniger als 10 pg 
und das Flussigkeitsvolumen nicht mehr als 5 mm3 betragen, da die Auftrennung 
von einer punktformigen Auftragsstelle aus erfolgt. Figur 2 demonstriert eine kombi- 
nierte ionophoretisch-chromatographische Auftrennung des folgenden Gemisches 4 : 
P-Alanin (Al), Asparaginsaure (As), Dimethylamin (I)), Glycin (G), Histamin (H), 
Histidin (HI), Methylamin (M), Noradrenalin (N), Phenylathylamin (Ph), Prolin 
(Pr), (1,3)-Propylendiamin (P), Tryptophan (T) und Valin (V). Auf dem oberen 
Teil der Platte wurde zur Kontrolle und zur Rerechnung der Ef-Werte das Eich- 
gemisch Methylamin (M), Cadaverin (C), Mezcalin (illc) und Cystein (Cy) gleich- 
zeitig ionophoretisch aufgetrennt. Die maximalen Abweichungen in den ionophore- 
tischen und chromatographischen Wanderungswerten aus zwei verschiedenen Be- 
stimmungen betragen Ef = 0,06 bzw. Rf = 0,03. 

Fur die Anfarbung von Aminosauren und pi-imiiren sowie sekundaren Aminen 
eignet sich cine 0,2-proz. Ninhydrinlosung in Aceton, oder eine 0,5-proz. Ninhydrin- 
Eisessiglosung. Das Reagens wird auf die Adsorptionsschichten aufgespruht und 
im Ofen bei 110-115" fur 5-10 Minuten entwickelt, wobei sich die Aminosauren 
vie1 rascher als die Amine anfarben, was zu ihrer Charakterisierung herangezogen 
werden kann. 

11) Ef-Werte : Relative Wanderungsiverte bercchnct aus Quotient der Wandcrungsstrecltc 
Cystein-Snbstanz X durch Wanderungsstreckc Cystein (Ef-Wert 0) -Methylamin (Ef-Wcrt 1). 
Bri Substanzen, welche anodisch wandern, erhalten die Ef-Wcrtc cin negatives Vorzcichcn. 

12) C. G. HONEGGER, Helv. 39, 1671 (19%); 40, 846 (1957). 
13) Z u  100 g Mischung werden 20 ing NaCN zugegeben. 
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Figur 1 und 2 demonstrieren, dass die Auftrennung auf diinnen Adsorptions- 
schichten mittels Ionophorese und kombinierter Ionophorese-Chromatographie der- 
selben Methodik auf Papier ebenbiirtig ist. Zieht man dazu noch die unter a)-c) er- 
wahnten Vorteile in Betracht, welche in abgeschwachtem Masse auch fur die Iono- 
phorese gelten, so kann diese Methodik der Technik auf Papier als iiberlegen be- 
zeichnet werden. 

Fig. 2. Dunnschicht-Ionophorese-Chromatogramm uon Gemisch 4 (2  mm3) und  Eichgemisch E 
( 1  mm3) auf Kieselgel G (Platte 20 x 20 cm) ; Substanzbelastung 1-8 p g  $YO Fleck 

Ionophorese: 2 x  Essigsaure: 0,6x Ameisensaure 1: 1 Puffer, pH 2; 460 V, 12,6 mA; 
1 h ;  Feuchtigkeitsgrad 160% 

Chromatographie: aufsteigend Z1/, h ;  n-Butanol: Eisessig: Wasser 3 : 1 :1-Gemisch 
Farbung: Ninhydrin, 0,Z-proz. in Aceton; 5-10 Min. bei 110-115" 

Die Anwendung der Dunnschicht-Ionophorese zur zweidimensionalen iono- 
phoretischen Auftrennung von Substanzgemischen wird zur Zeit noch untersucht. 

Experimentelles . - Zur Herstellung der Ad~orptionsschichten~) 14) werden je 25 g Kieselgel 
G'O), Kieselgur GIO) oder Aluminiumoxyd GlO) mit 50 ml Wasser oder Ka-Citratpnffer ( 0 , 1 ~ ,  
pH 3,8) gut vermischt und mittels des Streichgerates in dunner Schicht (0,3 mm) auf quadratische 
Glasplatten (20 x 20 cm) aufgetragen. Nach dem Trocknen an der Luft oder im Ofen (bei 110") 
bespriiht man entweder neutrale Platten mit Puffer oder gepufferte Platten mit Wasser, bis sic 
den gewunschten Feuchtigkeitsgrad erreicht haben. Das Benetzen sollte moglichst gleichmassig 
erfolgen, am besten durch einen feinen Nebel, der mit einer Spriihflasche erzcugt wird. Der ge- 
wiinschte Feuchtigkeitsgrad von 90-200% ist erreicht, wenn die Adsorptionsschicht in der 
Schragsicht betrachtet zu reflektieren beginnt. Auf der feuchten I'latte werden nun die Start- 
punkte oder -striche mit einem spitzen Bleistift markiert, wobei fur Amine 5 cm und fur Amino- 
sauren 5-10 cm Abstand von der anodennahen Kante gewahlt a i rd .  Die Startpunkte sollten 

14) Die Ausriistung fur die Diinnschicht-Chromatographie stammt von der Firma C. DESAGA, 
Heidelberg. 

12 
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untereinander Zwischenraume von mindestens einem Centimcter, sowie vom oberen und unteren 
Rand der Platte einen Abstand von 2-4 cm haben. Auf einer Platte konnen somit 13-17 Proben 
analysiert werden. 

Fig. 3.  Aufsicht der verwendeten Ionophoveseapparatuv 

Die Ionophoreseanordnung ist in Figur 3 dargestellt. Ein glattpolierter Metallblock ( M )  von 
40 cm Kantenlange, welcher durch eine eingeschmolzene Spirale rnit Leitungswasser gekiihlt wird, 
dient als Untorlage. Der Block wird zur Isolierung mit einer Polyathylenfolie15) (0,2-0,25 mm 
Dicke) umhiillt7). Die Tragerplatte ( T )  legt man auf den mittleren Teil des isolierten Metall- 
blockes ( M ) .  Auf der linken und rechten Seite werden je eine Glasplatte (G) (20 x 5 cm) von 
gleicher Dicke (4 mm) angeschlossen und darauf Uberfuhrungsstreifen ( U )  (20 x 9 cm) von 
WHATMAN Nr. 1 Papier gebracht. Fur die Refeuchtung der Uberfiihrungsstreifen ( U )  verwendet 
man denselben Puffer wie fur die Adsorptionsschicht, wobei der gewiinschte Feuchtigkeitsgrad 
von ca. 120% mit Hilfe einer Walzenpresse eingestellt werden kann. Der Feuchtigkeitsgrad der 
Uberfuhrungsstreifen ( U )  spielt eine untergeordnete Rolle, er sollte jedoch demjenigen der Trager- 
schicht ( T )  moglichst angeglichen werden. Wichtig ist, dass er bei beiden Uberfuhrungsstreifen 
( U )  gleich gross ist, da sonst eine unerwunschte Endosmose auftreten kann. Mit einer Handwalze 
presst man die Streifen auf die seitlichen Glasplatten (G) und lasst sie einerseits die Adsorptions- 
schicht um 0,5-1 cm iiberlappen und andererseits uber das Ende der Glasplatten hinaus auf der 
Polyathylenfolie aufliegen. Als Stromschlussel zwischen den Elektrodengefassen ( E )  und den 
Filterpapier-i‘berfiihrungsstreifen ( U )  dient je ein Cellophanschlauch (C), welcher eine puffer- 
getrankte Gaze enthalt. Die Cellophanschlauche (C) werden bis an die Kanten der Glasplatten 
(G) gelegt, so dass sie das Ende der tfberfuhrungsstreifen ( U )  bedecken. Ein Plexiglasrahmen ( P )  
(34 x 22 cm) wurde so konstruiert, d a s  er die drei Glasplatten (G, T ,  G )  umschliesst. Im seitlichen 
Abstand von 4 cm (Abstand der inneren Kanten) wurde je eine Querleiste (Q) eingefiigt. Die 
Funktion der ausseren, zum Rahmen gehorigen Querleisten ( Q l )  ist es, die Cellophanschlauche 
(C) auf die Uberfuhrungsstreifen ( U )  und diejenige der inneren Querleisten (QZ), die uberfuhrungs- 
streifen ( U )  auf die Adsorptionsschicht ( T )  zu pressen. Dies wird erreicht, indem man den Rah- 
men mit einer Glasplatte bedeckt, wobei eine geschlossene, dreiteilige Kammer entsteht. Die der 
Glasplatte zugewandte Seite des Rahmens bildet eine Ehene. Die Querleisten (Q) miissen ihrer 
Funktion entsprechend, von der Polyathylenfolie aus gesehen, verschiedene Abstande aufweisen. 
Die Dicke der Leisten ist: Langsleiste 1 2  nim, aussere Querleiste (Ql) 10 mm und innere Quer- 
leiste (Q2) 7 nim von der oberen Kante der Langsleiste aus gemessen. Die Glasplatte 34 x 24 cm 
kann notigenfalls beschwert werden, um einen guten Kontakt zwischen den verschiedenen Sy- 
stemen herzustellen. Die Ionophorese wird nach 1- bis l’/,stiindigem Stromdurchfluss unter- 
brochen, die Tragerplatte auf einem Filterpapier im Ofen bei 110” getrocknet und anschliessend 
angef arbt . 

15) Polyathylenfolie t Contravesr, beziehbar von der MASCHINENPABRIK OERLIKON. 
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Fiir die zweidimensionale, kombinierte Dunnschicht-Ionophorese-Chromatographie ist die 
Anordnung dieselbe wie fur die Ionophorese mit der Ausnahme, dass das aufzutrennende Sub- 
stanzgemiscli in der unteren anodennahen Ecke (2 cm vom untcren und 5 cm vom seitlichen Rand) 
aufgetragen wird. Von einem Punkt im oberen Teil der Platte (4 cm vom oheren und 5 cm vom 
seitlichen Rand) wird das Eichgemisch mit aufgctrennt. Nach der Ionophorese wird die Trager- 
platte getrocknet, senkrecht zur ionophoretischen Trennrichtung chromatographisch entwickelt, 
wieder getrocknet und angefarbt. 

Fiir die Unterstutzung der vorliegenden Arbeit durch den BARELL-FOND sei auch an dieser 
Stelle unser herzlichster Dank ausgesprochen. 

Meiner Frau sowie Frl. CH. H U S Y  danke ich fur ihre geschickte experimentrllo Mithilfe. 

SUMMARY 

7 .  A method for the separation of substances by thin layer ionophoresis and by 
the two dimensional combination of thin layer ionophoresis and chromatography 
on glass plates is described. 

2 .  ' Kieselgel G', ' Kieselgur G' and ' Aluminiumoxyd G' were successfully used 
as adsorbents for the ionophoretic separation of amines and amino acids, and ' Kiesel- 
gel G' for their combined ionophoretic-chromatographic separation. 

3. The described methods were found to be equal, in some respect even superior, 
to the separation of amines and amino acids on paper. 

Forschungslaboratorium der Neurologischen Universitats 
Poliklinik, Basel, Mittlere Strasse 91 

23. Zur Dehydrierung von Steroid-allylalkoholen 
uber  Steroide, 174. Mitteilungl) 

von K. Heusler, J. Kalvoda, P. Wieland und A. Wettstein 
(7. XII.  60) 

Selektive Reaktionen, wie Oxydationen, Reduktionen, Veresterungen usw. an 
polyfunktionellen Verbindungen sind bei Steroiden oft von grosser Bedeutung z ) .  So 
ist auch die selektive Dehydrierung allylischer Hydroxylgruppen in Polvhydroxy- 
steroiden verschiedentlich untersucht worden. Im Mangandioxyd 3, wurde ein 
Oxydationsmittel gefunden, das fast ausschliesslich Allylalkohole dehydriert. Fur 
technische Zwecke ist dieses Verfahren wegen der notwendigen grossen hlenge und 
der Adsorptionseigenschaften des aktiven Mangandioxyds weniger geeignet. Dei- 
aktivierende Einfluss der Allyldoppelbindung ermoglichte unter besorxicrtn Reak- 
tionsbediiigungen die selektive Dehydrierung auch mit Oxydationsmitteln, welche 
allgemein sekundare Alkohole angreifen, z. B. N-Halogensaureamide 4 ) .  

1) 173. Mi t t . :  F. W. KAHNT, R. NEHER, K. SCHMID & A. WISTTSTEIN, Experientia 17,  10 (1961). 
*) Vgl. H. J. E. LOEWENTHAL, Tetrahedron 6, 269 (1959). 
3, Vgl. Z. B. F. SONDHEIMER, C. AMENDOLLA & G. ROSENKRANZ, J .  Amer. cheIl1. S O C .  75, 5930 

(1953). Eine weitere selektive Oxydationsmethode ist kiirzlich von n. BURY, V. PETROW & 
G. 0. WESTON (Tetrahedron Letters 7960, No. 9, 14) beschrieben worden; clicsc hutorcn ver- 
wendeten 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-benzochinon als Dehydrierungsmittel . 

4, KEN-ICHI MORITA, Bull. chem. SOC. Japan 37, 450 (1958). 




