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Alkyl- and Arylsulfenanilides by Cycloelimination of Alkenes from Sulfimides, 2. Thermolysis of 
3-Alkylthio-propionitrile- or Methyl 3-Alkylthio-propanoate S-(N-Aryl)imides 

Summary. A series of alkyl- and arylsulfenanihdes has been prepared by thermal cycloelimination of 
acrylonitrile or methyl acrylate from N-aryl sulfimides derived from 3-alkylthio-propionitriles or 
methyl 3-alkylthio-propanoates. Compared to reactions in earlier studies [1] cycloelimination pro- 
ceeds much faster at very mild conditions, thus allowing a one-pot synthesis of sulfenanilides from 
corresponding 3-alkyl-thio-propionitriles or 3-alkylthio-propanoates. 
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Einleitung 

Die Chemie der Sulfenamide hat in den letzten Jahren erh6htes Interesse erfahren; 
trotz zahlreicher bekannter Bildungsweisen unterliegt ihre Darstellung immer noch 
strukturbedingten Einschr/inkungen (Obersichten: [2, 3]). Die M6glichkeit, in Ana- 
logie zur Freisetzung von Sulfens/iuren durch Cycloeliminierung von Alkenen aus 
Sulfoxiden [4, 5] auch Sulfenamide durch Thermolyse von Sulfimiden zu erhalten, 
ist seit 1970 bekannt (z. B. [6 -8 ] ) ,  doch wurde dieser Weg bisher nur selten zur 
Darstellung von Sulfenamiden eingesetzt [-1, 9]. Seine Eignung zur Herstellung 
auch wenig stabiler Sulfenamide h/ingt vom experimentellen Zugang zu den ent- 
sprechenden Sulfimiden, von der Leichtigkeit der Alken-Cycloelimininierung und 
vonder  Frage einer mSglichst einfachen Abtrennung des Alkens vom gebildeten 
Sulfenamid ab. Die in einer ersten Arbeit [1] von uns untersuchten S-Isopropyl- 
N-arylsulfimide elininieren Propen in mehrstfindiger Reaktionszeit oft bereits bei 
Raumtemperatur; bei Anwesenheit elektronenanziehender Substituenten im N- 
Aryl-Ring erforderte die Thermolyse insbesonders im Falle von S-Alkyl-S-isopro- 
pyl-Derivaten sehr lange Reaktionszeiten und/oder h6here Reaktionstemperaturen 
und ergab in einigen F/illen nur m/il3ige Ausbeuten. 

Ziel der vorliegenden Arbeit war, dutch geeignete Wahl der Ausgangssulfide 
die Eliminierung von Alken aus dem durch Umsetzung mit Anilin und tert. Bu- 
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tylhypochlorit gebildeten Sulfimid [1, 10] zu erleichtern. In weiterer Folge sollte 
versucht werden, auf diesem Weg auch einfache, rein aliphatische Sulfenamide zu 
erhalten [11]. 

Ergebnisse und Diskussion 

Anstelle yon ~-verzweigten Sulfiden gingen wir yon [3-CH-aciden Sulfiden (3-Aryl- 
thio- und 3-Alkylthiopropannitrilen 1 a - f ,  3-Alkylthiopropansfiuremethylestern 
1 c, g) aus, die in bekannter Weise [1, 10~ mit Anilinen 2 zu den Azasulfonium- 
Salzen 3 a - g  umgesetzt wurden (Schema 1); zur Optimierung wurde wegen der 
leichten NMR-analytischen Erfassung der Produkte und der zu erwartenden re- 
lativen Stabilit/it der intermedifiren Sulfimide gegenLiber Cycloeliminierung [1] 
zumeist der gut zug/ingliche p-Amino-benzoesfiure-tert.butylester 2a [12] einge- 
setzt. 

tBuOCI H 

" 0  k N R 3 

CH2CI 2 R1--S / 
+ kR2 CI" 

1 a-m 2 3 a-n 

4 a-n 

NaOH 

Pikri ns~iure 

0 - 20 ° Azasulfoniumpikrate 6 j-n 

R 2 = CH2CH2CN , CH2CH2COOCH 3 
(4  a-g) 

H •  N - - ~ R  3 + CH2=CHCN ( bzw. CH2=CHCOOCH a ) 
RI--S 

5 a-i 

R 1 R 2 R 3 

( 1 , 3 - 6 )  ( 1 , 3 , 4 , 6 )  ( 3 -6 )  

. CH 3 (CH2hCN COOC(CHah 

b C2H 5 (CH2)2CN COOC(CH3) 3 

c CH(CH3) 2 (CH2)2CN COOC(CH3) 3 

oder (CH2)2CO2CH 3 

d C(CH3) 3 ( C H 2 ) 2 C N  COOC(CH3) 3 

e C6H s (CH2)2CN COOC(CH3) 3 

f CH2C6H 5 (CH2)2 CN COOC(CH3) 3 

g CH2CH2C6H 5 (CH2)2CO2CH 3 COOC(CH3) 3 

Schema 1 

h CH 3 (CH2)2CN F 

I CH 3 (CH2)2CN CJ 

( 1 , 3 , 4 , 6 )  ( 3 , 4 , 6 )  

J CH 3 CH(CH3) 2 COOC(CH3) 3 

k C6H5CH 2 CH(CH3) 2 COOC(CH3) 3 

I CH 3 C(CH3) 3 COOC(CH3) 3 

m CH 3 CH2CH2OCH 3 COOC(CH3b 

n CH 3 C.2CH2OCH 3 COOC.2CH 3 
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Tabelle 1. Sulfenanilide 5 a - i :  Ausbeuten, Analysen 
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Nr. Ausbeute Schmp. Analyse 
(%) (°C) 

5a  73.5 O1 C12HI7NO2 S Ber. C 60.22, H7.16, N5.85, S 13.40 
Gel. C60.07, H7.31, N5.75, S 12.80 

5b 70.7 O1 C13H19NO2S Ber. C61.63, H7.56, N5.53, S 12.66 
Gel. C61.37, H7.53, N5.77, S 12.70 

5e 64.8 a 66-68 .5  C14H21NO2S Ber. C62.89, H7.92, N5,24, S 11.99 
(58.8 b) Gef. C63.11, H 7.98, N 5.23, S 11.54 

5d 89.4 8 9 - 9 2  Ct5Hz3NO2 S Ber. C64.02, H8.24, N4.98, S 11.39 
Gef. C63.95, H8.18, N4.81, S 11.55 

5e 71.2 122-124 CI7HI9NO2 S Ber. C67.74, H6.35, N4.65, S 10.64 
Gef. C67.32, H6.27, N4.55, S 10.66 

5 f  78.1 01 
5g 66.3 88 -91  CjgH23NO2S Ber. C69.27, H7.04, N4.25, S 9.73 

Gef. C69.24, H6.88, N4.21, S 9.81 
5 h 52,6 01 zersetzlich 
5 i 60.5 131 zersetzlich 

Tabelle 2. Sulfenanilide 5 a -  i: 1H-NMR 

Nr. S -  CH 3 S -  CH2 S -  CH S -  C -  CH 3 S -  C -  CH 2 NH O -  C -  CH3 A r - H  ~ A r - H  b 

5 a 2.34 . . . .  5.0 1.56 6.99/7.88 - 
5 b - 2.70 - 1.25 - 5.1 1.57 7.02/7.88 - 
5e - - 3.16 1.20 - 5.2 1.56 7.02/7.86 - 
5d - - - 1.26 - 5.2 1.56 7.03/7.83 - 
5e . . . . .  5.5 1.56 7.03/7.87 7.11-7.18/7.26-7.31 
5 f  - 3.81 - - - 4.9 1.59 6.98/7.88 7 .26-7.28/7.31-7.33 
5g - 2.94 - - 2.94 4.8 1.57 6.94/7.85 7.17-7.67 
5h 2.32 . . . .  4.6 - 6.93/7.03 - 
5 i 2.32 . . . .  4.7 - 6.98/7.22 - 

a AA'BB'-System, 4H, 2 d; A r - H  von 5 h: tmkorrigierte Position der Hauptpeaks 
b 5H, m 

D e r  Z e r f a l l  d e r  i n t e r m e d i f i r  g e b i l d e t e n  S u l f i m i d e  4 a -  i in  d i e  S u l f e n a n i l i d e  5 a - i 

u n d  A c r y l n i t r i l  bzw.  A c r y l s / i u r e m e t h y l e s t e r  1/iuft b e r e i t s  z w i s c h e n  0 ° u n d  20 °C so  

r a s c h  a b ,  d a B  sie d u t c h  N M R - M e s s u n g  o d e r  d f i n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h  n i c h t  

m e h r  n a c h w e i s b a r  s ind .  D i e s  e r m 6 g l i c h t ,  w e i t g e h e n d  r e i n e  S u l f e n a n i l i d e  5 in  g u t e n  

A u s b e u t e n  ( 5 0 -  9 0 % )  in  e i n e r  E i n t o p f r e a k t i o n  ( U m s e t z u n g  v o n  S u l f i d  u n d  A n i l i n  

m i t  t e r t .  B u t y l h y p o c h l o r i t  be i  - 50 °C, A u s s c h f i t t e l n  d e r  a u f  e t w a  - 20 ° e r w / i r m t e n  

L 6 s u n g  m i t  1 0 % i g e r  w/i l3r iger  N a O H )  a u s  S u l f i d e n  1 a - h  (d ie  d u r c h  n u k l e o p h i l e  

A d d i t i o n  v o n  T h i o l e n  a n  A c r y l n i t r i l  bzw .  A c r y l s / i u r e e s t e r  l e i ch t  e rh f i l t l i ch  s i n d  [ 1 3 ] )  

u n d  A n i l i n e n  2 z u  e r h a l t e n .  D i e  w e i t e r e  R e i n i g u n g  z u  a n a l y s e n r e i n e n  P r o d u k t e n  
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Tabelle 3. Sulfenanilide 5 a - i :  13C-NMR 
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Nr. C-1 C-2,6 C-3,5 C-4 a S - C  S - C - C  C = O  O - C  C(CH3) 3 C'-I C'-2,6 C'-3,5 C'-4 

5a 123.5 131.2 113.8 151.0 22.7 165.8 80.3 28.3 
5b 123.1 131.0 113.7 151.7 32.1 12.5 165.8 80.1 28.2 
5e 123.2 131 .1  113.8 152.3 40.2 20.4 165.8 80.2 28.3 
5d 123.2 131.0 113.8 152.9 49.1 28.6 165.9 80.1 28.3 
5e 124.2 132.2 114.0 150.8 165.7 80.4 28.3 
5f  123.3 131.2 114 .1  150.9 42.2 165.8 80.3 28.3 
5g 124.2 131 .1  114.0 151.3 39.54* 34.82* 165.8 80.2 28.3 
5h 157.2 115.7 115.8 143.0 22.5 
5i 124.5 129 .1  115.9 145.6 22.5 

140.5 122.9 129.0 125.9 
136.3 128.62" 129.31" 127.2 
140.1 128.51" 128.64" 126.5 

a Als C-4 wird durchgehend das an die Amid-Funktion gebundene C-Atom bezeichnet 
* Kennzeichnet vertauschbare Zuordnung 

Tabelle 4. Sulfimide 4 j - n :  1H-NMR 

Nr .  S-Alkyl-Gruppen R3 a A r H  b 

4j c 1.35 (d, 6H), 2.58 (s, 3H), 3.03 (m, 1H) 1.56 
4k 1.36 und 1.41 (je 3H, d), 3.03 (m, 1H), 4.03 (s, 2H), 7.37 (s, 5H) 1.53 
41 1.29 (s, 9H), 2.45 (s, 3H) 1.54 
4m 2.74 (s, 3H), 2.96-3.25 (m, s -  CH2), 3.34 (s, 3H), 3.74 (m, O - C H 2 )  1.57 
4n 2.70 (s, 3H), 2.93-3.18 (m, S-CH2),  3.34 (s, 3H), 3.73 (m, O - C H 2 )  1.34, 4.33 

6.88, 7.80 
6.80, 7.73 
6.98, 7.76 
6.96, 7.81 
6.93, 7.88 

a 4 j - m :  COOtC4H9; 4n: COOCH2CH 3 
b AA'BB' 
e13C-NMR: 16.14, 16.75 [je 1C; C(CH3)2] , 28.42 [OC(CH3)3]  , 30.31 

[ S -  CH(CH3)3], 79.42 [ O -  C(CH3)3], 117.04 (Ar-3,5-C), 131.03 (Ar-2,6-C) 

Tabelle 5. Azasulfoniumpikrate 6 j - n :  Ausbeuten, Analysen 

(S -- CH3) , 52.41 

Nr. Ausbeute a Schmp. Analyse 
(%) ( °c )  b 

6j 79 170-  173 C21H26N409 S 

6k 83.5 155-  157.5 C27H3oN4098 

61 77.5 113-  116 C22H28N409S 

6m 62 155-  158 C21H26N409S 

6n 65 134-  137.5 C19H22N4098 

Bet. C49.41, H5.13, N 10.97, $6.28 
Gef. C49.50, H5.02, N 10.83, $6.85 
Ber. C55.28, H5.15, N 9.55, $5.47 
Gef. C55.51, H5.14, N 9.55, $5.45 
Ber. C 50.37, H5.38, N 10.69, $6.11 
Gef. C49.78, H 5.31, N 10.46, $6.54 
Ber. C47.90, H4.98, N 10.64, $6.09 
GeE C47.61, H4.91, N 10.68, $6.25 
Ber. C 45.78, H 4.45, N 11.24, S 6.43 
GeE C45.99, H4.34, Nl l .16 ,  $6.69 

a Rohausbeuten 
b Nach Umkrist. aus Aceton oder CH2C12/CC14 
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Tabelle 6. Azasulfoniumpikrate 6 j - n :  aH-NMR 
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Nr. S-Alkyl-Gruppen R 3 ArH a NH 

6j 1,59 (d, 6H), 3.44 (s, 3H), 4.60 (m, 1H) 1.59 7.18, 7.97, 8.95 b 10.24 
6k 1.60 und 1.64 (je 3H, d), 4.65 (m, 1H), 4.68, 5.53 1.55 6.86, 7.98, 9.00 b 10.14 

(je 1H, d), 7.35, 7.48 (m, 5H) 
61 1.63 (s, 9H), 3.39 (s, 3H) 1.57 7.16, 7.94, 8.70 b 10.62 
6m 3.27 (s, 3H, O-CH3)  , 3.44 (s, 3H, S-CH3) , 1.58 7.19, 7.97, 8.94 b 10.1 

3.81 (m, 2H, O-CHz) ,  3.89 und 4.44 (je 1H, m, 
S - CH2) 
3.27 (s, 3H, O-CH3),  3.45 (s, 3H, O-CH3)  , 
3.82 (m, 2H, O-CH2),  3.91 und 4.44 (je 1H, m, 
S-CH2) 

6n 1.40 7.28, 8.03,8.94 b 9.9 
4.37 

a AA'BB' 
b s, 2H (Pikrat) 

Tabelle 7. Azasutfoniumpikrate 6 j -  n: ~3C-NMR 

Nr. S-Alkyl-Gruppen R 3 Ring C-Atome a 

C-1 C-2 ,6  C-3,5 C-4 

6j 17.47 und 17.66 [je 1C, 
C ( C H 3 ) 3 2  , 28.31 ( S - C H 3 )  , 

53.44 (S - CN) 
6 k 17.97 uncl 18.05 [je 1 C, 

C(CH3)2] , 50.21, 126.66, 
129.79, 130.34, 
130.97 (CH2C6Hs) 

61 23.97 (S -  CH3), 24.47 
[C(CH3)3, 61.57 [C(CH3)3] 

6m 30.54 (S-CH3), 49.94 
(S -  CH2), 
59.18 (O - CH3), 64.47 
( o -  CH2) 

6n 30.54 ( S - C H s ) ,  49.97 

( S -  CH2), 
59.17 (O - CH3), 64.47 
(S - C H 2 )  

28.17 [C(CH3)3] , 127 .90  131.53 116.94 144.33 
81.24 [C(CH3)33, (162.00 141.74 126.72 t28.12) 
164.74 (CO) 
28.21, 81.12, 127.65 131.19 116,99 145.07 
164.84 ( b 141.55 126.77 129.10) 

28.20, 81.18, 127.63 131.44 116.77 144.99 
164.83 (161.50 141.65 126.50 128.46 
28.22, 81.28, 127.83 131.39 117.08 
164.86 (158.93 140.19 126.61 b 

14.31, (CH3) , 126.26 131.53 117.18 144.36 
61.07 (CH2), (159.82 140.63 126.56 130.57 
165.68 (CO) 

In Klammer: Signale des Pikrat-Ringes 
u Wegen zu geringer Intensit/it nicht identifiziert 

verlfiuft  bei A b w e s e n h e i t  v o n  s tabi l i s ie renden G r u p p e n  a m  a r o m a t i s c h e n  Ring  
wegen  der  d a n n  gegebenen  h o h e n  Zerse tz l ichkei t  ver lustreich.  Alle P r o d u k t e  w u r d e n  
N M R - s p e k t r o s k o p i s c h ,  die Sulfenani l ide  5 (Tabe l len  1, 2) auch  du rch  I R -  ( N H -  
S t r e c k s c h w i n g u n g  bei 3 3 0 0 -  3 3 3 0 c m - ~ )  und  M a s s e n s p e k t r e n  (die wicht igs ten  
F r a g m e n t i e r u n g s w e g e  ver laufen  t iber  C-S-  und  S - N - B i n d u n g s s p a l t u n g e n  sowie - 
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bei den Sulfenaniliden 5 a - g  - Zerfall der tButoxy-Gruppe) sowie durch Ele- 
mentaranalyse charakterisiert. Die 13C-Verschiebungsinkremente z [14, 151 
der NHSR1-Gruppe ffir die Aromaten-C-Positionen des N-Aryl-Ringes der 
Sulfenanilide 5 (Zipso = 18.7-21.4;  Zortho = - 13.4-  - 13.9; Zmeta ---- 0.4-- 1.6; 
Zpara = -- 8.1 -- -- 9.3 ; Z = ~Sulfenamid -- [~Anilin - Z A m i n o g r u p p J )  liegen nahe den z-Wer- 
ten ffir die Amino-Gruppe;  geht man von einer Korrelation von zpara-Werten mit 
Hammett-c~p-Werten aus, erweist sich die Alkansulfenylamino-Gruppe als nut  ge- 
ringftigig schwficherer Elektronendonator. Bei Umsetzunge mit Sulfiden ohne er- 
h6hte ~-CH-Aciditfit [z. B. mit Isopropylmethyl-sulfid, (2-Methoxy-)ethyl-methyl- 
sulfid] k6nnen die gebildeten Sulfimide ( 4 j -  n) infolge der langsamen Alken-Cy- 
cloeliminierung (siehe [13) i soliert werden, wurden aber wegen ihrer Zersetzlichkeit 
lediglich durch NMR-Daten  bzw. in Form ihrer durch Zugabe yon Pikrinsfiure 
erhfiltlichen lagerstabilen, kristallinen Azasulfoniumpikrate 6 ( 6 0 -  80%, bezogen 
auf eingesetztes Anilin), aus denen sie durch Schfitteln einer CH2Clz-L6sung mit 
5%iger NaOH-L6sung leicht wieder gewonnen werden k6nnen, charakterisiert. 
Die z-Werte ffir die -NHS+R1RZ-Gruppe von Salzen 6 sind am ehesten mit 
den Werten ffir die Acetylamino-Gruppe vergleichbar (zipso = 11.36-13.57; 
Zortho = -- 10.02-- -- 10.83; Zmet~ = 0.59-- 1,33; Zpa~ = --3.54-- --4.77). 

Die zumeist hohen Ausbeuten bei der Sulfimid-Bildung (mit nicht desaktivierten 
Anilinen in der Gr6genordnung von 8 0 -  90%), die einfache Vorgangsweise und 
die schonenden Bedingungen der Cycloeliminierung (rascher und quantitativer Zer- 
fall bei 0 - 20 °C) lassen diese Methode als alternativen Weg zur Dehydrierung von 
CH-aciden zu ~,~-ungesfittigten Verbindungen durch a-Sulfenylierung und Ther- 
molyse des anschliegend durch Oxidation gebildeten Sulfoxids [4 ~] erscheinen. 

ExperimenteUer Teil 

IR-Spektren wurden an einem Perkin-Elmer-377-Gitterspektrophotometer gemessen. NMR-Spektren 
wurden an den folgenden Gerfiten aufgenommen: Bruker 0NP 80, WM 250 und AM 400 WB), Varian- 
EM-360 (Spektren mit Lock; bei aromatischen AA'BB'-Systemem 5-Werte korrigiert). Interner Stan- 
dard: TMS; ~-Werte in CDC13 (bei Messungen an Sulfenaniliden fiber A1203 filtriert), 13C-NMR- 
Messungen wurden d-moduliert bei 62.9 MHz aufgenommen. Massenspektren wurden an den Varian- 
Massenspektrometern CH 7 und MAT 311 A ermittelt. Schmelzpunkte wurden mit einem Reichert- 
Thermovar-Heiztisch bestimmt und sind unkorrigiert. Elementaranalysen wurden im Mikrolabora- 
torium des Instituts ffir Physikalische Chemie der Universitfit Wien (Leitung: Dr. J. Zak) durchgeffihrt. 
Chromatographic: S~iule 20 cm lang, 3 cm i. D., A1203 (Merck) 90/Aktivitfit II - I I I ;  0.200 - 0.063 ram. 
Detektion mit UV-Zelle (254 ram) und Dfinnschichtchromatographie (A1203, CHC13, Fluoreszenz- 
16schung und Jodbedampfung). 

4-Aminobenzoesiiure-tert.butylester (2 a) wurde nach [12] dargestellt. 13C-NMR (62.9 MHz): 28.3 (3 C, 
C-CH3)3, 80.1 (C-O) ,  114.2 (2C, Ar-C-3,5), 122.4 (Ar-C-1), 131.4 (2C, Ar-C-2,6), 149.7 (At-C-4), 
165.9 (C = O). 

Thionylchlorid zur Synthese von p-Sulfinylaminobenzoylchlorid wurde durch Destillation fiber 
Limonen gereinigt. 4-Fluoranilin (2e) wurde zweimal, 4-Chloranilin (2d) einmal vakuumdestilliert. 
tert.ButyIhypochlorit: [16]; Sulfide: [13], [17]. CH2C12 und CHC13 wurden fiber P205 destilliert. 

Synthese yon N-Aryl-alkansulfenaniliden 5. Allgemeine Vorschrift 

3 mmol Anilin 2 und ein Uberschul3 (3.15- 4 retool) Sulfid 1 werden in 35 ml abs. CHzC12 gel6st. Es 
wird auf - 5 0  °C gekfihlt (2-Propanol/CO2-Kfiltebad) und unter starkem Rfihren eine L6sung von 
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0.326 g (3 mmol, 0.358 ml) tert.Butylhypochlorit in 15 ml abs. CH2C12 langsam zugetropft (ca. 45 min). 
Nach 3 -  15 h bei - 5 0  °C (Kontrolle des Reaktionsverlaufes mittels Dtinnschichtchromatographie; 
SiO2, CHC13) 1N3t man langsam auf - 25 °C kommen. Zur Freisetzung des Sulfimids wird rasch mit 
50ml kalter, 10%iger w/iBriger NaOH ausgeschiittelt, die organische Phase mit Na2SO 4 sicc. ge- 
trocknet und filtriert. Es wird im Vakuum bis auf 1 - 2 ml eingeengt. Sfiulenchromatographie (At203, 
25% wassergesfittigtes CHCI3) und Abdampfen des L6sungsmittels (zuletzt bei ca. 1 Pa), ergibt reines 
5; bei kristallinen Produkten kann weitere Reinigung durch Umkristallisieren (aus Ether oder CH2C12/ 
Ether/Cyclohexan) folgen. 

Azasulfoniumpikrate 6 j - n .  Allgemeine Vorschrift 

Entsprechend der allgemeinen Vorschrift zur Synthese von N-Aryl-alkansulfenaniliden 5 wird eine 
L6sung des Sulfimids 4 hergestellt, in der Kfilte auf ein Volumen von etwa 5 ml eingeengt, mit 10 ml 
kaltem Ether versetzt und unter magnetischem Rfihren zu einer L6sung von 3 mmol Pikrins~iure in 
70 ml Ether zugetropft. Zur Vervollstfindigung des Kristallisierens wird gekfihlt. Umkristallisiert wird 
unter Polaritfitswechsel und Abkfihlung, z.B. aus folgenden abs. L6sungsmiteln: CH2C12/Ether, 
CH2C12/CC14, Aceton oder Essigester/CHC13. 

1H- und 13C-NMR-Spektren von Sulfimiden 4 wurden erhalten, indem L6sungen der entspre- 
chenden Azasulfoniumpikrate 7 j - n  in CH2C12 mit einem Uberschul3 an 5% wfil3riger NaOH aus- 
geschfittelt, eingeengt und die Rfickstfinde zur Messung in CDC13 aufgenommen wurden. Erhitzen 
yon 4 j (24 h Rfickfluf3 in Diethylether; Eliminierung von Propen) bzw. yon 4 m (3 h 100 °C in Dioxan; 
Eliminierung yon Methylvinylether) lieferte 69 bzw. 70% 5 a. 

Dank 

Der Hochschuljubilfiumsstiftung der Stadt Wien danken die Autoren ffir die finanzielle Untersttitzung 
dieser Arbeit, den Herren Doz. A. Nikiforov, Doz. W. Robien, Dr. H. Kalchhauser, Dr. W. Silhan, 
Mag. H. P. K/ihlig, H. Bieler und J. P. Fellbacher ffir die Aufnahme von NMR- und Massenspektren. 
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