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Beschreibung der Versuche 

Die NMR-Spektren wurden mit einem Varian-Kernresonanzspektrometer HA 100 auf- 
genommen (Mebfrequenz 100 MHe). 

Cis- und trans-2,6-Diphenyl-l-oxa-cyclohexanon-(4) wurden nach l), z), cis- und tram- 
2,6-Diphenyl-l-thia-cyclohexanon-(4) nach *), l-Methyl-cis-2,6-diphenyl-piperidon-(4) 
nach *) bzw. a) synthetisiert. 

Die Darstellung der Oxacyclohexanonoxime I und IV  wurde von CornuberP), diejenige 
des Piperidonoxims I11 durch Neberz4) bzw. Lyle ') beschrieben. Fur die Darstellung von 
I-V erwies sich das folgende Verfahren ale zweckmaBig: 

Zu einer Losung von 20 mMol des betreffenden Ketons in 20-40 ml khan01 wurde 
unter Riihren eine erwsrmte LGsung von 2 g Hydroxylaminhydrochlorid und 2,3 g Natrium- 
acetat in 10 ml Wasser getropft und anschlieBend 2 Std. erhitzt (RiickfluB, Waaserbad). 
Nach dem Erkalten wurde mit Ammoniaklosung schwach alkalisiert, der entstandene 
Niederschlag mit Wasser ausgewaschen und aus Athano1 umkristallisiert. Die Ketoxime 
wurden in Ausbeuten von 90% erhalten. Folgende Schmp. wurden gefunden (Kofler- 
Mikroheiztisch): I 150"; I1 189'; 111 198'; IV 160°; V 159". 

c is -  und trans-2,6-Diphenyl-l-thia-cyclohexanon-(4)-oxime (11 u. V) 
C, ,H1 ,NO 8 (283,4) Ber.: C 72,06 H 6,05 N 4,94 

11: Gef.: C 72,21 H 6,26 N 4.83 
V: Gef.: C 71,97 H 6,lO N 4,92 

24) P. W .  Neber, A. Burgard und W. Thier, Liebigs Ann. Chem. 526, 277 (1936). 

Anschrift: Privatdozent Dr. R. Haller, 7800 Freiburg i. Br., Hermann-Herder-Str. 9. [Ph 7161 

H. J. R o t h  urid P. Assadi 

Herstellung von Mannichbasen des a-Tetralons und Indanons 
durch Anlagerung an Diarylimine 

Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitilt Bonn 

(Eingegangen am 30. Miirz 1969) 

Die bisher unbekannten Mannichbasen des a-Tetralons und Indanons mit Benzaldehyd als 
elektrophiler und aromatischem Amin als nucleophiler Komponente werden durch BF,- 

katalysierte Anlagerung der Ketone an die entsprechenden Diarylimine hergestellt . 
Mannich-Bases of a-Tetralone and Indanone 

New Mannich-bases of a-tetralone and indanone with aromatic aldehydes (electrophilic 
reagent) and aromatic amines (nucleophilic reagent) are obtained by RF,-catalysed addition 

of the ketones to diaryl-imines. 

Zum Studiuni der photochemisohen Veriinderung von Arziieiniit,telii sollteri eiiiige 
8-Arylamino-ketone hergestellt werden. 
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1.  Auswahl der  Komponenter i  
a) Am i n - K o m p one n t e n 

Auf Grund theoretischer Oberlegungen erschien es zweckmaBig, als Amin- 
Komponenten fur die zu bestrahlenden Mannichbasen aromatische Amine einzu- 
setzen, da bei Mannichbasen mit aliphatischen Aminogruppen die Voraussetzung 
fiir eine photochemische Reaktion nur durch die Ketogruppe gegeben ware, was 
nach den Untersuchungen von Roth und Schumannl) lediglich zu einer Photo- 
hydrolyse fuhrt. Es sollten daher die folgenden aromatischen Amine zur Mannich- 
Reaktion eingesetzt werden : Anilin, ac-Naphthylamin und p-Anisidin. 

b) Elek t rophi le  Komponenten  
Mannichbasen aus cyclischen Ketonen, Formaldehyd und aromatisohen Aminen 

sollten ausreichende Chromophore besitzen, um intoressante photochemische Reak- 
tionen einzugehen. Versucht man jedoch, als Carbonylanteil Formaldehyd einzu- 
setzen, so kommt es nicht zu einer Aminoalkylierung des Ketons. Die schneller ver- 
laufende Umsetzung von Anilin und Formaldehyd fuhrt bekanntlich zur Bildung 
von Aldehyd-Anilin-Polymeren, u. a. zum trimeren Methylenanilin. 

Setzt man aber an Stelle des Pormaldehyds einen anderen Aldehyd ein, der nur 
geringe Neigung zeigt, mit Anilin Polykondensate zu liefern, so besteht fur die 
Aminoalkylierung grogere Wahrscheinlichkeit. Hier muBte die Schwierigkeit be- 
achtet werden, da13 Aldehyde wie Acetaldehyd und Homologe ebenfalls als CH- 
acide Komponenten reagieren. Ein Aldehyd, bei dem diese Gefahr nicht besteht, 
ist der Benzaldehyd. Aus diesen Grunden wurden Benzaldehyd und m-Nitro- 
benzaldehyd zur Darstellung der spHter beschriebenen Mannichbasen verwandt. 

c) CH-Acide K o m p o n e n t e n  
Da in einer anderen Mitteilung") uber die Photochemie von Anilin-Mannichbasen 

einfacher cyclischer Ketone, wie Cyclo-hexanon, -heptanon, -pentanon usw. be- 
richtet wird, sol1 in der vorliegenden Arbeit das Verhalten aromatisch-cycloaliphati- 
scher Ketone untersucht werden. Geeignet erschienen Mannichbasen des &-Tetra- 
lons und Indanons. a-Tetralon und Indanon wurden mit Formaldehyd als elektro- 
philer Komponente und Benzylamin, 3,4-Methylendioxybenzylamin, Dimethylamin 
und Piperidin von illalznieh und Mitarb.2) 3, bzw. mit Piperidin, Morpholin und 
Dimethylamin von verschiedenen Autoren zu Mannichbasen umgesetzt. Mannich- 
basen des a-Tetralons und Indanons unterscheiden sich von denen einfacher cycli- 
scher Ketone dadurch, da13 die Carbonylgruppe in Konjugation xu einem aromati- 
schen Ring steht. 

*) Arch. Pharmaz., im Druok. 
1) H .  J .  Roth und E .  Schumann, Arch. Pharmaz. 300, 948 (1967). 
a) C. Nmanich und 0. Hieronimus, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 56 (1942). 
3, C.  Munnich, 6'. F. Borkowska' und W. H. Lin, Arch. Pharmaz. 275, 64 (1937). 
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2. Aminoalkyl ierung des  a - T e t r a l o n s  

basen zu gelangen : 
Grundsatzlich konnen drei Wege beschritten werdcn, um zu bestimmten Mannich- 

a) die iibliche Drei-Komponenten-Eintopf-Reaktion (1) ; 

b) die Anlagerung von Aminen an Benzalketone, in diesern Falle an 2-Benzal- 

c) die katalytische Anlagerung vonKetonen aii die gewunschte Schiffsche Base (3). 

Eine Eintopfreaktion mit Anilin, Benzaldehyd und a-Tetralon fuhrte nicht zur 
gewunschten Mannichbase. Die Anlagerung von Anilin an 2-Benzal-a-tetralon ist 
zwar prinzipiell moglich, fuhrt j edoch nur zii bescheidenen Ausbeuten. 

Dagegen gelingt es, nach Ermittlung optimaler Bedingungen, a-Tetralon mit 
Hilfe von Bortrifluorid-Losung katltlytisch an Benzalanilin zur gewunschten 
Mannichbase I in nahezu quantitativer Ausbeute anzulagern. 

Der Erfolg der Synthese ist wesentlich von der Konzentration und der schritt- 
weisen Zugabe des Katalysators abhangig. Bei zu geringer Katalysatorkonzentration 
kommt es zu keiner Anlagerung. Wird der Katalysator zu rasch zugegeben oder die 
erforderliche Konzentration uberschritten, so erfolgt Verharzung des gesamten An- 
satzes, aue dem sich keine Mannichbase isolieren la&. 

In gleicher Weise liil3t sich a-Tetralon an Benzal-x-naphthylamh und Benzal- 
p-anisidin zu den Mannichbasen I1 und I11 anlegern. 

Die Anlagerung an m-Nitrobenzalanilin zur Mannichbase IV bereitet ebenfalls 
keine Schwierigkeiten. 

a-Tetralon (2); 

CHO 

0 

+ 
HzNQ 
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Hergestellte Mannichbasen : 

%:: 
I: R' = H, R" = 0 

11: R ' =  H, R" = & 

3. Anii oalkyl ie rung  des  IndanonR 
a) Mannichbasen des  I n d a n o n s  

Indanon sollte an Benzalanilin, Benzal-p-anisidin nnd Benzal-a-naphthylamin an- 
gelagert werden. Wiihrend die Anla,gerung an Benzalanilin und Benzal-p-anisidin 
rnit Hilfe von Bortrifluorid ala Katalysator wiederum in sehr guten Ausbeuten zu 
den gewunschten Mannichbasen V und VI fiihrt, entsteht bei der versuchten Anlage- 
rung an Rend-a-naphthylsmin lreine Mannichba,se. 

Die Ansiit,ze fiirben sich ohne erkennbare Umsetzung dunkelviolett. Durch Ab- 
anderung der Versuchsbedingungen gelangt man zwar zu einer kristallinen Ver- 
bindung VII, die jedoch keine Manniohbase ist. Auch die ubliche 3-Komponenten- 
Eintopfreaktion fiihrt zum gleichen Kondensationsprodukt VI1. 

b) Ko nde  n s a t i o n s  p r  o d u  k t d e s I n d a non s (BII) 
Lost man iiquimolare Mengen a-Naphthylamin, Benzaldehyd und Indanon oder 

Henzal-or-naphthylamin und Indanon in abs. ihhanol und gibt Bortrifluorid-Losung 
hinzu, so entsteht nach einigen Stunden in fast quantitativer Ausbeute ein Konden- 
sationsprodukt VII, das zuniichst als Mannichbase betrachtet wurde. Aus der 
Elementaranalyse ergibt sich jedoch, daD VII keinen Sauerstoff enthiilt. 

Das IR-Spektrum zeigt keine fiir Mannichbasen charakteristischen Carbonyl- und 
NH-Banden. Da VII Stickstoff enthiilt, muD angenommen werden, daB die Carbo- 
nylgruppe des Indanons in anderor Weise, durch Wasserabspaltung reagiert hat 
und ci-Naphthylamin an der Kondensationsreaktion heteiligt ist , Eine C=N-Bande 
im IR-Spektrum bestiitigt, da13 wahrscheinlich a-Naphthylamin mit der Carhonyl- 
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gruppe des Indanons kondensiert hat. A d  Grund der Elementaranalyse kann die 
zu erwartende Eigenkondensation des Indanons ausgeschlossen werden. Ebenso 
kommt ein Kondensationsprodukt des a-Naphthylamins mit Indanon allein nicht 
in Frage. Dagegen spricht die Analyse fur die Zusammensetzung: 

1 Indanon + 1 Naphthylamin + 1 Benzaldehyd - 2 Wasser. 
Dsraus resultiert die Summenformel C,,H,,N, die durch eine Molekulargewichta- 

bestimmung bestatigt wird (340). Das TJV-Spektrum zeigt Maxima bei 290, 330 
und 368 nm. 

Die Losungen von VII in organischen Losungsmitteln fluoreezieren stark bei 
Tageslicht. Das NMR-Spektrum zeigt bei 5,93 z einen Pick, der fiir zwei aliphatjsche 
Protonen spricht. Im Bereich der aromatischen Protonen diirfte ein stark ver- 
schobenes Signal eines Methinprotons neben 16 aromatisohen Protonen vorhanden 
sein. Die Kom bination aller experimentellen Daten (Analyse, Malekulargewicht, 
UV-, IR- und NMR-Spektrum) laat sioh an1 besten durch die folgende Formel 
interpretieren : 

N 8 VII 

Zur Erhartung der Konstitution wird VII mit verd. Mineralsiiure hydrolysiert , 
wobei 2-Benzal-indanon erhalten wird. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur Sachbeihiifen, dem DAAD, Bad 
Godesberg, fur ein Stipendium. 

Bescbreibung der Versuche 

Dunnschichtchromatographie 

diente Kieselgel G (Merck), als FlieBmittel Petroliither: Aceton = 80 : 20. 

Bortrif luorid-Losung 

tem, absolutem, eisgekuhltem Ather erhaltene Losung. 

Es wurde mit der Desaga Grundausrustung chromatographiert. Als stationiire Phase 

Bei Raumtemperatur durch Einleiten von BF,-Gas bis zur Siittigung in frisch destillier- 

2 - (  1-Phenyl-1-anilino-methyl) - te t ra lon- (  1) (I) 
18,l g Benzalanilin (0,l Mol) werden unter vorsichtigem Erwiirmen in 18,O g orSetralon 

(0,12 Mol) gelost, in ein Eiswasserbad gebracht und unter Ruhren mit etwa 10 g der 
atherischen Bortrifluorid-Losung tropfenweise versetzt. Die fast feste, braune Masse wird 
nach etwa 10 Min. mit 100 ml Methanol und 5 ml Wasser verriihrt, wobei I meist als weiBe. 
pulverartige Substanz ausfiillt. Die Mischung wird 15 Min. unter LichtausschluB in Eis- 
wasser gestellt. Sofern I nicht ausfkllt, liil3t man die Losung einige Stunden im Kuhl- 

Archiv 303. Rand. Heft 1 3 
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schrank bei - 20' stehen, nutscht dann das ausgefallene weiBe Pulver ab und wiischt mit 
eiskaltem Petrolither nach. Rohausbeute: 31,8 g (97%). 

WeiBes Kristallpulver, gut loslich in Chloroform und Aceton, wenig loslich in Methanol, 
Athano1 und Isopropanol, unloslich in Wasser. Rf-Wert : 0,45; (Detektion mit Joddampf). 
Schmp. 140-142' (Athylacetat). 

CzSHzINO (32794) Ber.: C 84,37 H 6,47 N 4,28 
Gef.: C 84,38 H 6,54 N 4,24 

5000 LOO0 3000 2500 2000 150U 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 650 

Abb. 1. IR-Spektrum von I, gemessen in KBr (Beckman IR-5A) 

2-( 1-Phenyl-1-a-naphthylamino-methyl)-tetralon-( 1) (11) 
4,6 g Benzyliden-or-naphthylamin (0,02 Mol) werden in 4,4 g u-Tetralon (0,03 Mol) gelost 

und unter Eiskiihlung und stindigem Schiitteln in rascher Folge tropfenweise mit 4 g  
Bortrifluorid-Losung versetzt. Zu der dunkelbraun gewordenen, breiartigen Miisse werden 
unter Riihren weiterhin einige Tropfen Bortrifluorid-Losung hinzugegeben. Dann setzt 
man der festgewordenen kornigen, dunkelbraunen Masse 180 ml Methanol und 20 ml 
Aceton und einige Tropfen Wasser hinzu. Man erwiirmt auf dem Wasserbad bis zum Sieden. 
Es entsteht zuerst eine weil3e, flockige Substanz, die bei weiterem Erhitzen in ein gelbliches, 
kristallines Pulver iibergeht. Dabei wird die Reaktionslosung dunkler. Es wird noch hei5 
abgenutscht. Rohausbeute: 3,9 g (52%). 

Hellgelbe Kristallprismen, gut loslich in Aceton und Chloroform, schwer loslich in 
Methanol und Athanol, unloslich in Wasser. Rf-Wert : 0,44 (Detektion mit Joddampf), 
Schmp. 170' (khylacetat). 

IR-Spektrum (KBr): 2,97 p = 3370 cm-l (-NH-), 5,99 p = 1675 cm-1 (Carbonyl). 
hocharomatisches System. 

Cz,HzaNO (37795) Ber.: C 85,9 H 6,14 N 3,71 
Gef.: C 85,6 H 6,15 N 3,90 

2 - ( 1 - Phe n yl  - 1 - p - me t ho x yan ilino -methyl  ) - t e  t r  alon - ( 1 ) (111) 
2,l g Benzal-p-anisidin (0,Ol Mol) und 2,l g a-Tetralon (0,015 Mol) werden in abs. Athex 

gelost und unter Eiskiihlung und Riihren mit 6 g Bortrifluorid-Losung tropfenweise ver. 
setzt. Die entstandene klebrige Muse und die iiberstehende triibe Fliissigkeit werden io 
30 ml Methanol gelost und auf Eiswasser gegossen. Das Reaktionsprodukt scheidet sich ir 
Form oliger Tropfen aus. Man li8t das 61 absitzen, giel3t die uberstehende Fliissigkeit ab 
lost das 01 in 20 ml Methanol und l i R t  bis zur Kristallisation im Kiihlschrank stehen. Roh. 
ausbeute: 3,56 g (100%). 
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WeiBe Kristallnadeln, gut loslich in Aceton, Chloroform und Ather, schwer Ioslichlhi 
Methanol, Athano1 und Isopropanol, unloslich in Wasser. Rf-Wert: 0,36 (Detektion mit 
Joddampf). Schmp. 142-143' (Methanol). 

IR-Spektrum (KBr): 2,94 p = 3400 cm-l (-NH-), 6,O p = 1670 cm-l (Carbonyl), 
9,6 p = 1040 cm-l (Methoxyl). 

C,,H2,N02 (357,4) Ber.: C 80,64 H 6,49 N 3,92 
Gef. : C 80,72 H 6,40 N 4,04 

2 - ( 1 - m -Nitro p h e n yl - 1 -an ilin o - me t h y 1) - t e t r  alon - ( 1 ) (IV) 
5,6 g 3-Nitrobenzalanilin (0,025 Mol) werden in 7,3 g a-Tetralon (0,05 Mol) gelost. Unter 

Eiskiihlung und Ruhren gibt man 8 ml Bortrifluorid-Losung tropfenweise hinzu. Hierbei 
entsteht zuerst eine dunkelbraune Masse, die bei weiterer Zugabe von Bortrifluorid-Losung 
heller wird. Die ziihfliissige, fast helle Masse wird in Isopropanol und Methanol (1 : 1) gelost 
und nach Zugabe von einigen !Cropfen Wasser in Eiswasser gestellt, wobei eine gelbe, 
pulverartige Substanz ausfallt. Rohausbeute : 7,5 g (80%). 

Gelbe Kristalle, gut loslich in Aceton, Chloroform, schwer loslich in Methanol und Iso- 
propanol, unloslich in Wasser. Rf-Wert: 0,37 (Detektion mit Joddampf). Schmp. 165-166" 
Methanol und Aceton). 

IR-Spektrum (KBr): 2,95 p = 3380 cm-l (-NH-), 6,O p = 1670 cm-l (Carbonyl), 
6,6 p = 1513 cm-l (Nitro), 7,4 ,IA = 1350 cm-l (Nitro). 

C2,H2,N20, (372,4) Ber.: C 74,17 H 5,41 N 7,52 
Gef.: C 74,29 H 5,47 N 7,44 

2 - (  1 -Phenyl- 1-anil ino-methyl) - indanon (V) 
1,3 g Indanon (0,Ol Mol) und 1,8 g Benzalanilin (0,Ol Mol) werden in moglichst wenig 

abs. Ather gelost und unter Eiskiihlung und Riihren mit 6 ml Bcrtrifluorid-Losung tropfen- 
weise versetzt. Zu der entstandenen, rotlichbraunen, klebenden Masse und der dariiber- 
stehenden, truben, litherischen LBsung werden 50 ml Methanol zugegeben. Dabei fallt ein 
weiBes Pulver aus. Nach Zugabe von 5 ml Wasser wird abgenutscht. Rohausbeute: 2,9 g 

WeiBe, sehr feine Kristallnadeln, loslich in Chloroform, Ather und Aceton, wenig Ioslich 
in Methanol und Athanol, unloslich in Wasser. Rf-Wert: 0,46 (Detektion mit Joddampf). 
Schmp. 168-170' (Aceton). 

(93%). 

C22H1,NO (313,4) Ber.: C 84,31 H 6,11 N 4,47 
Gef.: C 84,07 H 6,94 N 4,63 

50M2000 3000 2500 2000 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 650 

2 3 i 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 
m 

Abb. 2. IR-Spektrum von V, gemessen in KBr (Beckman IR-5A) 

3 * 
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2-( 1-Phenyl- 1 -p-methoxyanilino-methyl) -indanon (VI) 
1,32 g Indanon (0,Ol Mol) und 2,11 g Benzal-p-anisidin werden in moglichst wenig abs. 

Ather gelost und unter Eiskiihlung und Riihren mit 3-6 ml Bortrifluorid-Losung tropfen- 
w e b  versetzt. Die abgeaetzte briiunliche, klebrige Mmse wird in 20 ml Methanol gelost 
und mit 3 ml Wasser versetzt. Die Losung wird im Kiihlschrank bei - 20" bis zur Kristalli- 
sation aufbewahrt. Rohausbeute: 3.4 g (97%). 

WeiBe Kriatdlblattchen, gut loslich in Chloroform und Aceton, wenig loslich in Athanol 
und Methanol, unloslich in Wasser. Rf-Wert: 0,45 (Detektion mit Joddampf). Schmp. 143 
bis 146" (Aceton und Methanol). 

IR-Spektrum: 2,95 p = 3380 cm-l (-NH-), 5,9 / c  = 1680 cm-l (Carbonyl), 9,62 p 
= 1038 cm-l (Methoxyl). 

C,,H,,NO, (343,4) Ber. : C 80,44 H 6,16 N 4,08 
Gef.: C 80,39 H 6,26 X 4,12 

1 - ( a - Nit p h t h y  1 i in in o - 2 ~ p h e n y 1 in e t h y le n ) - i n d an  (VII )  
1,06 g frisoh destillierter Benzaldehyd (0,01 Mol) und 1,43 g a-Naphthylamin (0,Ol Mol) 

werden nacheinander zu einer Losung von 1,32 g Indanon (0,Ol Mol) in 30 ml abs. Athano1 
gegeben. Zu der kalten Mischung gibt man etwa 1,2 g Bortrifluorid-Losung und liil3t einige 
Stunden bei Raumtemperatur stehen. Es scheidet sich zuniichst eine olige, gelbe Masse ab, 
die allmahlich fest wird. Die iiberstehende Fliissigkeit wird auf Eiswasser gegossen und die 
gesamte ausgefallene Substanz abgenutscht. Rohausbeute : 3,2 g (94%). We&, sehr diinne 
Kristallblittchen, loslich in Tetrachlorkohlenstoff, Aceton und Chloroform, wenig loslich 
in Methanol und Athanol. Schmp. 186-188" (Aceton und Methanol). 

Cz6Hl& (346.4) Ber.: C 90,40 H 464 N 4,06 
Gef.: C 90,159 H K.28 N 4.14 

Abb. 3 

UV-Spektrum von VII in abs. Chloroform 
Geriit Spectronic KO5 (Bauach & L m i b )  

01 ' 
200 250 300 350 400 

Eh iiQ nm - 



303. Bd. 
1970/1 Dihydro~hilzol~n-Um2ugerung 37, 

It 

1 ( , I  

B C  713 E n  50  4 0  3: 70 1 0 I' 
P' laL: - ppm 161 

Abb. 4. NMR-Spektrum von VII in CDCI, (Varian A 60-A) 

Anechrift: Prof. Dr. H. J. Roth, 63 Bonn, Kreuzbergweg 26. [Ph 7181 

J .  Knabe  und H. Powil le i t  

Dihydroisochinolin- Umlagerung 
8. Mitt.: Zum Mechanismus der Umlagerung tertiarer 1,2-Dihydroisochinoline1) 

Aus dem Institut fur Pharmazeutisahe Chemie der Univemit&t des Sairlandes 

(Eingegangen am 1. April 1969) 

Bei der Umlagerung des optisch aktiven Dihydroisochinolins I X  mit dem Chiralitiitsl- 
zentrum im C-1-Substituenten entsteht racem. X. 

Dihydroisoquinoline-Rearrangement 
The rearrangement of the optically active Dihydroisoquinoline IX, which has the wym- 

metric center in the side chain, gives racem. X. 

I 

Mit dem Befund von Knahe und Detering2), da13 die Umlagerung tertiarer I-Ben- 
zyl-1,2-dihydroisochinoline mit verdunnten Sauren nicht in t r a - , sondern i n t e r  - 
molekular verlauft, war bewiesen, da13 als Mechanismus der Umlagerungsreaktion 
nicht eine Art ,,Allylumlagerung mit innerer Ruckkehr" in Betracht kommtl). Es 

c - 

l) 7. Mitt.: 3. Knabe und H.-D. IIoltje, Tetrahedron Letters (London) 1969, 433. 
2, J. Knabe und K. Detering, Chom. Ber. 99, 2873 (1900). 


