
Ttfmhedmn Vol. 35, pp. KU9 lo 1976 
Pergamon Press Ltd.. 1979. Printed in Great Bribim 

ECKENPROTONIERTES CYCLOPROPAN IN DER .GASPHASE: 
KOPPLUNG VON UNIMOLEKULARER [ 1. l]-Hz-ELIMINIERUNG 

AUS CsH,+ UND RINGdFFNUNG DES 
CYCLOPROPYLKATIONS 

H. SCHWARZ* und W. FRANKE 

Institut fiii Organische Chemie der Technischen Universitiit Berlin, Strasse des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12, 
Deutschland 

und 

J. CHANDRASEKHAR und P. VON R. SCHLNER 
lnstitut filr Organ&he Chemie der Universitit Erlangen-Numberg, Henkestrasse 42, D-&i20 Erlangen, Deutsch- 

land 

(Received in Germany 30 November 1978) 

Abstract-Based on energetic data (activationenergy), kinetic isotope effects and MINDO/3 calculations it is 
suggested that unimolecular loss of Hs from CsHr+ proceeds via a transition state (10) involving synchronous loss 
of a hydrogen molecule (symmetry allowed [l.l]-elimination) and ring opening of the cyclopropyl to the ally1 
cation. Alternative mechanisms are discussed. 

Zusammenfamq@iir die unimolekuhue Hz-Eliminierung aus C&+ wird ein neuer Mechanismus vorgeschlagen, 
der im wesentlichen auf einer Neu-Interpre_tion der Aktivierungsenergie, einer Analyse kinetischer Isotopieeffck~ 
und MIND0/3-Recbnungen beruht. Der Ubergangszustand (10) der Reaktion ist durch eine symmetrieerlaubte 
[l.II-Eliminierung VOB Hz charakterisiert, die mit einer symmebieerlaubten Ring6ffmrng Cyclopropyl+Allylkation 
gekoppelt ist. Alternative Modelle werden ebenfalls diskutiert. 

Die Chemie der C3H7’-Kationen ist nicht zuletzt wegen 
der prinzipiellen Frage, ob klassische oder nicht-klassi- 
sche Strukturen vorliegen, extensiv bearbeitet worden.’ 
Strukturelle und dynamische Aspekte der Gasphasen- 
Chemie dieser lonen sind such Gegenstand vieler mas- 
senspektrometrische?3 Untersuchungen gewesen, da 
hierbei-im Gegensatz zur Chemie in kondensierter 
Phase-die inhiirenten Eigenschaften der lonen im Prin- 
zip diikt erfassbar sein sollten. Tat&chlich haben such 
die verschiedensten methodischen Antitze (wie z. B. die 
Bestimmung von kinetischen Isotopieeffekten2”‘c*d”“’ an 
markierten Verbindungen, die Analyse von Ion/Mole- 
ktilreaktionen unter den Bed@mgen der Gasfhasen- 
radiolyse,- der Stossaktivienmgsspektrometrie ’ oder 
der Ionencyclotronresonanz,~~ femer die Ermitthmg 
der Bildungsenthalpien von CsH,‘-Ionenz4 oder die 
Bestimmung der Aktivierungsen~~tie_fiir die unimole- 
kulare HTEliminierung aus Cs& *“.O und die Peak- 
formanalyse dieses Prozesses2bJ~Lo.z’) entscheidetid zur 
Kliirung vieler Fragen beitragen k&men, die in der Ver- 
gangenheit manchmal Gegenstand kontroverser 
Auseinandersetzungen waren. 

Weend der Zusammenhang von Str&ur und Stabi- 
litit (Bildungsenthalpien) fiIr C3&+-Kationen 1-5 

tEine gauz analoge Siition gilt au& fttr den Prozess 
CsH5++CsHs’+H2. Dre q echanistiachen Details dieser Bli- 
miniing wurden kthzlich zusammeufaasead referiert.’ 

SIm Gegeusatz zu den Ergebuissen v&r anderer Mmits- 
gruppen (siehe z. B. lot. cit. 3a) kommen w uud G&I- 
mannzc zu dem Schluss. dass die Hr. HD und &BBmiuierung 
aus &HA+ und f&H&’ (erzeugtaus D-mark&tern n-Hezau) 
(1) keiner statistischen Verteiluug van H/D gent&ten und (2) die 
H/D-Verteiluagen von der Markieruagsposition abbe sein 
sollen. 

(Tabege 1) im Prinzip gekBrt zu sein scheint, und such 
tiber den Potentialverlauf der Isomerisierung dieser 
Ionen mittlerweile viele Details bekannt sind,’ gilt dies 
nach unserer Ansicht nicht flir die unimolekulare Hr 
Eliierung aus CJI,’ in der Gasphase, obwohl gerade 
diese Reaktion experimentell sehr h&tfig studiert worden 
ist 2a.b.c.al.f~Lm.n.o.q.rl t 

Unter allen plausiblen Zerf%llen von CaH,+ beniitigt 
die Reaktion CXH7++CB&+ tH2 die geringste 
Aktivierungsenergie,“Jq und metastabile CaH7+-Ionen 
liefem in Ubereinstimmung hiermit tatsiich such mu 
ein einziges obergangssignal, das genau diesem Prozess 
entspricht. Bestimmt man die Energie des Uber- 
gangszustandes dieser Reaktion aus Auftrittspotentiai- 
messungen (AP) ftir die Zerf&lle metastabiler CpH7’- 
Ionen (CJ17++C3H5+t H3, dann erhalten wir einen 
Wert von 235 +6 kcal Mel-‘. Dieser Wert stimmt 1) 
innerhalb der Fehleynze sehr gut &rein mit den von 
Holmes=, Williams SW und Vestal” ermittelten Uber- 
gangszustandsenergien von 231.5, u8 bzw. *!239 kcal 
Mel-’ Und&;ztt er-wie von Willis bereits 
gezeist alternative Zerfallssequenz 
CaH,++C!&+ t 2H* mit Sicherheit aus. Sieht man vom 
tBchenprotonierten Cyclopropan (!I) einmal ab und 
beachtet, dass Isomerisierungen innerhalb der iibrigen 
C&‘-Stmkturen (14) Ober Ubergangszustiinde m6glich 
sind, deren Energie AI-I; < 230 kcal Mel-’ ‘0.6.cf ist, dann 
wird offensichtlich, dass vor der unimokkularen H, . . . 
w alle vier Stntkturen potentiell durchlaufen 
werden k&men. Eine Konsequenz hiervon ist, dass deu- 
teriummarkiert tXL,Dm’-Ionen unspezitkch HzdD,, 
verheren &ten, da dem Zerfallsprozess rasche H/D- 
Wanderungen vorgelagert sind. Genau dies wird such 
von vielen Arbeitskreisen beobachtet2a*d*Lm*‘$ (siehe 
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Schema 1. HrEliminierung aus C3H/ (nach loc. cit. Ii, 2/, n, q).

[1.3]-Wasserstoff-Eliminierung li aus n-Propyl (2)- oder
i-Propylkationen (I). Die a1ternativen symmetrieerlaub­
ten [1.1] - Wasserstoff - Abspaltungen 2~7, H9 oder
1~8 wurden von den Autoren aus energetischen Grun­
den verworfen, da in einem solchen Fall die Energiedes
Ubergangszustandes niedriger Iiegen miisste, als die der
Produkte. Aufgrund unserer Ergebnisse (dm-Werte und
CA-Resultate) stimmen wir iiberein, dass 7, 8 und 9
tatsachlich nicht als Produkt in Frage kommen konnen,
sind aber der Ansicht, dass eine Reihe experimenteller
Befunde auch den bisher angenommenen Reaktions­
verlauf (nach Schema I) als fraglich erscheinen lassen
unddie Hs-Abspaltung einem fundamental anderen a1s in
Schema 1 skizzierten Reaktionstyp entsprechenmuss.

Akzeptiert man, dass 6 aus 2 tatsachlich via [1.2]­
Eliminierung entstiinde, dann betrtige die Aktivierung­
senergie dieser symmetrieverbotenen Reaktion nur 23.5
kcal Mol-I und die der Riickreaktion (Addition von H2

an 6) bei Gultigkeit des Prinzips der mikroskopischen
Reversibilitat nur 5.5kcal Mol-'.~ Solche Werte er­
scheinen uns-wenn man sie mit Aktivierungsenergien
analoger symmetrieverbotener [1.2]-Eliminierungen ver­
gleichtl-s-viel zu niedrig, und es fiillt sehr schwer, sie mit
dem in Schema I skizzierten Reaktionsverlauf 2~6 zu
korrelieren. Fiir den Energiebedarf der symmteriever­
botenen [1.3] - H2 - AbspaItung 1~6 kann ein direkter
Vergleich mit analogen Prozessen nicht durchgefiihrt
werden. Aber auch hier gilt zu bedenken, dass die
experimentell bestimmbaren Aktivierungsenergien der
Hin- und Riickreaktion (39.5 bzw. 5.5 kcal Mol-I) mog­
licherweise fiir symmterieverbotene Prozesse viel zu ge­
ring sind] MINDO/3-Rechnungen von Wellington Ii zur

~Diese Datenerhalt man aus llm,2 = 208 kcal Mol I j, und der
Energie des Ubergangszustandes (llm.l) der Reaktion
C3H/~C3H5+ + H2• Fiir diese nehmen wir von den im Text
angegebenen Daten als vertrauenswiirdigsten Wert ein llH~ von
231.5 kcal Mol~1 an. Dieser Wert beruht auf AP-Messungen mit
einem monochromatischen Elektronenstrahl.z.

[Symmetrieverbotene [1.2] - Hz- Eliminierung aus Z. B. C7H g+

erfordert 58, aus HzC=OH) 84 und aus H2C =;1H2 96kcal
MoI~', Fiir die entsprechenden Riickreaktionen werden benotigt
57, 53 und 22 kcaI Mol~I.2. Es wird zugegeben, dass ein Ver­
gleich so verschiedener Systeme wie C7Hg+, H2C =OH oder

HzC = NHz mit C3H/ nicht absolut legitim ist. Da aber in allen
drei erstgenannten Fallen deutlich grossere Werte ermittelt wer­
den, sollte auch eine mechanistich analog verlaufende sym­
metrieverboten [I,2]-Eliminierung aus C3H/ sehr viel mehr
Energie als 23.5 kcaI Mol~' (resp. 5.5 kcal Mol" fiir 6--+2)
erfordern, wenn sie tatsachiich diesem Modus gehorcht.

Hs-Abspaltung aus C3H7+ ergaben tatsachlich, dass fiir
einen [1.3]-Eliminierungsmodus hohe Aktivierungsener­
gien, namlich mindestens 61 kcal Mol-I, aufzubringen
sind. Der von den Autoren daraufhin gezogene Schluss,
dass die Reaktion tatsachlich einem [1.3]-Typus
gehorcht, ist keineswegs zwingend, da die berechnete
Energie des Ubergangszustandes ca. 20kcal Mol-1 hoher
liegtals der Experimentalwert.

Angesichts dieser unbefriedigenden Situation schlagen
wir fiir die Reaktion C3H7+~C3Hs+ +H2 einen
Mechanismus vor, der in seinen wesentlichen Ziigen
ausschliesslich symmterieerlaubte Transformationen
enthalt, weil nur dadurch die ungewohnlich niedrigen
Aktivierungsenergien erklarbar sein konnen, Von den
moglichen symmetrieerlaubten [1.1]-Eliminierungen
scheiden die in Schema1 skizzierten Prozesse aus, da (I)
deren (hypothetische) Endotherrnizitat hoher liegt als die
experimentell ermittelte Ubergangszustandsenergie der
Reaktion und (2) die Stossaktivierungsspektren der
resuItierenden C3Hs+-Ionen nicht mit den Strukturen 7
oder 8 vertraglich sind. Es bleibt. daher nur noch die
Moglichkeit einer [I.I]-Eliminierung aus einem ecken­
protonierten Cyclopropan 3 ubrig. Aber auch fiir den
Zerfall dieser Species gilt analog, dass die direkte
Sequenz H9 (Schema 2) aus energetischen Griinden
nicht ablaufen kann. Nimmt man aber an, dass die
symmetrieerlaubte [l.Il-Extrusion von H2 aus 3 beim
Fortschreiten der Reaktion mit einer synchron ver­
laufenden symmetrieerlaubten Isomerisierung' des
Cyclopropyl-(9) zum Allylkation (6) gekoppelt ist, dann
wird der Energiegewinn der exotherm verlaufenden
Ringoffnung" den Ubergangszustand (10) prinzipiell
stabilisieren. Dies heiss aber im Klartext, dass die tat­
sachlich erforderliche Energie des Ubergangszustandes
dH/,t der Beziehung geniigen muss dHt6 < dH~.. <
dm.9' Der genaue Wert von dm,' wird durch das Aus­
mass von Ringoflnung und Abtrennen des Hz-Molekiils
aus dem C3H7+- Komplex bestimmt. Experimentell
gefunden werden 231.5-239 kcal Mol-" wobei aus mess­
technischen Grunden der von Holmes" ermittelte nied­
rigere Wert vertrauenswiirdiger zu sein scheint als die
iibrigen Daten, die aber auch die richtige Grossenord­
nung besitzen. Das heisst aber, dass der Energieinhalt
des Ubergangszustandes nicht nur durch das Ausmass
der symmetrieerlaubten Hs-Extrusion sondern auch
schon durch einen betrachtlichen Anteil von symmetrie­
erlaubter Ringoffnung bestimmt sein muss. Die partielle
Ringoffnung sollte z. B. daran erkennbar sein, dass die
C(2)-C(3)-Bindung im Ubergangszustand 10 langer ist als
beispielsweise in einem Cyclopropylkation 9.
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S&EM 2. Kqphmg voa [l.I~HJ?bi&mg aus C,H,+ uod simllltrna &~DIUI# dcs their+cs. 

ttcmc- Bw fb C3H7’ und MI,+- 
Ional z&t (Tabdlc l), k&lncn h&we@ ZuverMssipe 
ReaultatcawartctwudclL~ffkninstimmLagzwi- 
schendenRauMendcrMINDOD-Rcchungcnunddcr . 

~ycbpropylk&n9zuf~a&L’ abinbio-Rechnlmgcn 
xpenmentellbCStbltCnB&bpflDC~tOrdas 

wdscndaraufhi&dassdieFJaqaIaeluzwiacha 
demcycbpropyl-uoddemAnyMionvidgr6saoradn 
muss (38 kcal Md-‘)‘J als diea aua MINDOD-RCA 
mtnga folgt (US kcal Md-‘, Tabolle 1). Ds die 

erfo&cmchdntuns&~Beobachtullgoillas 
stabib%cyclopropyIMons9inderGosphesefW- 
wti&l” Nach MINDO/3 bcsikt diesa Ion mu den 
Chan&crdnca~s;~Barriercftlr 
&UmbpmlgZlullAlQbtbllwifddChtgCfWlCn. 

Dksc IJc!Mdl~ die au& unahw bcdtigt 
wurde,” koigkat in der LaaatuP aufge#tdlta For- 
dt?mguL Janege cxpaimcntdk Arbdten (stol3ML- 
tiviauPgrspektrouk& und PC&form-AnEalysc bdm 
zerfall metaaabiler Ionen)‘~ wei8cn Mails klar darauf 
bin, daas das Cyclopropylkation keinc stabile Speciea 
daMdlt. 

Urn dnc wiilich tibcrzcugende Analyst de8 Problems 
da HrAbspnltung aus C317’ durchzufWcn, m&Man 
ub Mtb-Rcchnlmgen untcr Einbezietlq uwdtata 
BaaiWzc (wie i B. &31 G’) durch&ithrt we&n. 
DAe wllten sowohl einc I?kktronenkorrdatbnsal” 
eine vollMndigl! GcomtrIaoptimiaupe _ 

&yper&iche erfolgtc durch Intapobuen 
fcrcrStn&KaLDicwahrschddic~tebmetrie 
wurdc schlb.&h durch a G&tCn- . . . . 
Mma&Mag vafeinat; h&z wurde e&K? . . 
moQBnerte Version des Powdl-Algorithmus” benutzt. 



Eckenprotoniertes cyclopropan in der Gasphase 1973

Strukturelement ist experimentell leicht zu verifizieren,
da es bei partiell deuterierten Analoga aufgrund des
kinetischen Isotopieeffektes die relativen
Geschwindigkeitskonstanten von Hs-, HD- und Dz­
Eliminierung in ein wohldefiniertes Verhaltnis
zueinander setzt. Argumente, die von ThorntonZz fiir
intermolekulare Prozesse entwickelt und formalisiert
worden sind und die von Williams2m in eleganter Weise
auf intramolekulare Prozesse iibertragen wurden, fuhren
fiir die mechanistischen Grenzfalle total synchroner resp.
asynchroner Prozesse zu folgendem Resultat: Bei einem
synchronen Verlauf der Hz_nDn-Eliminierung stellt die
Geschwindigkeitskonstante kHOdas geometrische Mittel
der individuellen k-Werte von Hz/Dz-Eliminierung dar
(GI. I), wahrend bei einem asynchronen Verlauf kHO
durch das arithmetische Mittel von kH2/kDz beschrieben
wird (01. 2).t

Wir haben zum Zweck einer experimentellen Priifung,
ob 10 wirkIich durchlaufen werden kann, die sechs D2­
markierten Brompropane 11-16 synthetisiert und die
MIKES-SpektrenZ3 der daraus durch Elektronenstoss
erzeugten C3HsDz+-Kationen analysiert (Tabelle 2). Die
relativen Intensitaten der durch unimolekulare
Eliminierung von Hz, HD und D, aus metastabilen
C3HsDz+-Kationen erzeugten Signale sind tatsachlich
ideal zur Bestimmung des relativen Verhaltnisses
kH2: kHO: kDz geeignet, da unter den
Reaktionsbedingungen kein Weiterzerfall eintritt und die
Signalintensitat direkt die Bildungstendenz der lonen
widerspiegelt, also kH2, kHOund kDz.

Aus den Daten der Tabelle 2 geht zwingend hervor,
dass die Wasserstoff-Eliminierung aus C3H7+ einem
synchronen Reaktionsverlauf entsprechen muss. Die
experimentell erhaltenen relativen kHO-Werte (sowohl
fiir die individuellen Verbindungen als auch fiir den
Mittelwert) korrespondieren nur mit dem nach GI. I
berechneten kHO-Wert, wahrend die nach GI. 2
berechneten kHO-Werte immer erheblich grosser sind.

Das Fazit der vorliegenden Untersuchung ist: Die
Neu-Interpretation energetischer Daten verlangt einen
symmetrieerlaubten Reaktionsablauf fiir den Prozess
C3H7+--+C3Hs+ +Hz, und die relativen kHO~Werte sind
nur vertraglich mit einer synchronen Losung beider
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen. Beide Forderungen
werden durch den Ubergangszustand 10 erfiillt (Schema
2 und Abbs. lund 2), dessen Charakteristikum die
Kopplung von zwei symmetrieerlaubten Reaktionen ist.
AIle iibrigen Moglichkeiten sind mit den experimentellen
Befunden sehr viel wenigeroder gar nicht vertraglich,

Abb. 2. Berechnete (MINDO/3) Struktur des
Ubergangszustandes 10. Die korrespondierenden strukturellen
Parameter des Cyclopropylkations 7 sind in Klammern
angegeben. 0 ist der Mittelpunkt der C2C rBindung. 0ABeD ist der

Winkel zwischen den EbenenABC und BCD.

Dass die letztendlich resultierende Struktur (Abb. 2)
einem wirklichen Ubergangszustand entspricht, wurde
durch Diagonalisierung der Kraftkonstantenmatrix
belegt: Es wurde genau ein negativer Eigenwert auf­
gefunden." Die diesem negativen Eigenwert zuzuord­
nende Schwingung ("transition vector")" deutet eine
Verzerrung zu einem AIlylkation an. Erwahnenswert ist
allerdings, dass nach der Rechnung ein ftaches Minimum
zwischendem Ubergangszustand 10und dem AIlylkation
existiert. Aus diesem Minimum, das vermutlich einem
lockeren Komplex zwischen Hz und einem "partiell
geoffneten'?' Cyclopropylkation entspricht, kann durch
Zufuhr von 0.06 kcal Mol-' der Zerfall zu Hz und 6
erfolgen. Es kann aber nieht ausgeschlossen werden,
dass der zweite, energetisch tiefer Iiegende Uber­
gangszustand in Abb. I ein durch die Rechenmethode
bedingter Artefakt ist (siehe Anmerkungen weiter oben)
und der Zerfall 16--+6 in WirkIichkeit kontinuierlich exo­
therm verlauft.

Trotzdem gilt, dass der in Abb. I dargestellte Reak­
tionsverlauf der Hs-Abspaltung aus C3H7+ mit den
experimentellen Befunden (energetische Daten) gut ver­
traglich ist. In jedem Fall ist die Ubereinstimmung zwi­
schen den energetischen Daten und den theoretischen
Rechnungen sehr viel besser, wenn man eine [l.l]-EIi­
minierung aus einem eckenprotonierten Cyclopropan mit
gekoppeIter Ringoffnung zum Allylkation annimmt, an­
statt [1.2]- oder [1.3]-Eliminierungen fUr den Reaktions­
ablauf verantwortlichzu machen. Ii.ZI.n.q.t

Besonderes Merkmal des Ubergangszustandes 10
(Abb. 2) ist nicht nur die Ringoffnung, sondern auch die
gleichsinnige Dehnung derjenigen CH-Bindungen, aus
denen das Hz-Neutralteil entsteht. Ein solches

tUnter Benutzung dieser Sonde zur experimentellen
Bestimmung von Ubergangszustandseigenschaften wurden von
Hvistendhal und Williams2m Hz-Eliminierungen aus vier
Carbokationen-Systemen untersucht, unter denen sich auch
C3H7+ befindet. Wahrend fiir drei Systeme eindeutig gezeigt
werden konnte, dass die Hz-Eliminierung iiber einen synchronen
Bindungsbruch beider CH-Bindungen erfolgt, besitzt dieser
Schluss?" beim C3H7+ nur eine gewisse Berechtigung, da die
angegebenen Daten2minnerhalb der Messgenauigkeit auch einen
asynchronen Verlauf (jedoch mit geringerer Wahrscheinlichkeit)
charakterisieren konnten,

CH3CH2C02Br CH3CO2 CH2Br

/I /2

CH02CH2CH2Br CH2OCH2CHOBr

/3 /4

CH2OCHOCH2Br CH2OCHBrCH2O

/5 /6

(I)

(2)
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J=7 Hz: m 1.15-1.3.5 (IH); t 0br) ~ (2H), J=7 Hz; MS: m~t 
116 []ld~H] ~ (1~) .  m~a 87 (I00~). 

[ 3 - D I - P m ~ m J ~  ~ ~ n J ~  (6S S) u w,nk,, mit 3O 
ml IN HO )0mlm. mm R~dlmm mbim m~ da Aklehld 
d ~ t  =m dm RmkSiomemi~ =bdmtmlat Arab. 13~ s ( 5 ~  
5ezollea md~ ~). H-NMR ( ~  t 9.76 (IH), J = 1.q Hz; t (St) 3.4 
C214), J - 7  I4z; tt 1~8 (3H),.s,,7 5zw. 2 IH[z; IdS: m/= ~9 ~ - ]  
(6.~), m~t 29 ( too~ 

[13.Z:~-l-~m~m~m (14). LLAIDcReddtim voa 23 lldert 
ia 6,~J~ bin" ~ [ t ~  t - P r w s ~  u s  d m  
mit 4 ~  j~m HBr ht 95~ i0m" Ansbeute das Bromid 14 ~ 
wm-~: HoNldR (CCI~. tt 3.33 (IH), J-6.5 bzw. 1.5 Hz; m 
1.75-2.1 OH); tt i.0~ ( ~  J-6.5 bzw. 2 Hz; MS: m/# 1~124 
IM÷-I (14~), m~ 45 (1oo~). 

/P4 / '~ 

ahidt 6.66 S (S~  Aud~ bezosm ~ ~1~) eber DC.rebm 
=dmc5 a~b=~ ~em Sab==u~ d~ o~o w=~m R=~uoS 
dkedkt weitmvmwSei~ msrde. H-NMR ((~"i~: m 6JU-7.45 
(~HD; t~ 5 ~  (11~ I - 6  Hz; m 3J~-,L3 (ZH); s 3.0~ OH); dt l ~  
(2H). I - 6  bzw. I J  Hz; IR: 1370 an -s (mark); MS" m~ 231 
0d"] (17~), m/~ 94 (100~). • 
[L;-~Od-1-;~,,o~-pm~s (~r~ ,,roSe m 7 ~  ~ Aus~e~ 

cbt~ LLA]~tultm am 27 ~ F~iote 
KIp,, - 77"; H-NltdP. (CCi4): m 6.7-73 (5H); d (Is') 3.8~ (2H), J = 6 
lh ;  p ('at) L77 (IH), J = 6 Hz; d (br) 1.01 (214),; = 6 Hz; MS: m~e 
l~S [ ~ . ]  (2~x,), m~, 94 (!oo~). 

1 2 ~ - ~ 1 - ~  (L~ mm~ ~rch F . 4 ~ n p ~  m.s : 
in ~J~ ~ A ~  erhs/tm: H-NIdR (CCI4): dt 3.33 (21'1), 
J=5~ bzw. tJ Hz; p ('or) 1,8"/(IH), l=6.q; d (br) 1.08 (21'1), 
.1[ - 6.5 Hz; MS: m/t 126, 124 ~ . ]  (14~), m/e 45 (100~). 

u ~  

Scbeam 5. 

~muasq m [7..~-~d-t-amapmp, m (L~  

i~plcbl~y~Um ( ~  mmSm iaserkm 1U m ein~ L~m~ rot 
~0 mMol ( I U  ll) Phenol ia ~0 ml 30~ i~ar NsOH zusetrop~ 
Nacb 5 dnd~em nmmm ~d N-fi0" wurde m~ lUb~ v e r d h ~  
die o ~  Phme sbl~etnun~ ~ber Nsx~O4 jetroclmet und 
du  L ~ a ~ m i ~  einmu~C FmlUtoeim~ ~ liefate 
183 | ~ ~ l~ss~adt (Arab. ~ ) ;  Kptm = 74"; 
H-NldR (CC~): m 6.7-73 (~t); m 3.7~-4.15 (2H); m 3~5-3~0 
(114): m ~.45-2J!0 (211); MS: m~e 150 [id~.l (82~), m~ 94 (100~). 

dutch L I A . I D ~  I m l ~ :  H-NMR (CCI~:. 
m 6.8-7.4 (514); m 4.3 (llql); m 3.7S-4.1 ('21t"); d 2.4T (IH), I - 3  
Hz; dt 135 (2H). J - 6 bzw. i..5; MS: m/t 153 [It*.] ('X~). ~ 
94 (100%). 

[ 3 - D , ] - J ~ m o ~ - ~  (n)Y -~ 35 ml~ (5.1S 8) I~ 
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