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6-Chlor-2,6,7,7-tetramethyl-2-octen (4), das Prenylchlorid-Additionsprodukt an 2,3,3-Trimethyl-
1-buten, geht bei Raumtemperatur in Gegenwart von Zinkchlorid und Chlorwasserstoff eine
Cyclokondensation unter Bildung von 1,2,3,3,6,6-Hexamethyl-1-cyclohexen (1) ein. Der Reak-
tionsmechanismus wird durch die Isolierung intermediir auftretender finfgliedriger Ringe und
durch Kraftfeldrechnungen aufgeklart.

Synthesis of 1,2,3,3,6,6-Hexamethyl-1-cyclohexene —
A Cascade of C;,H5; Carbenium Ion Rearrangements

6-Chloro-2,6,7,7-tetramethyl-2-octene (4), prepared via prenyl chloride addition to 2,3,3-trimethyl-
1-butene, at room temperature undergoes a zinc chloride/hydrogen chloride-catalysed cyclocon-
densation to yield 1,2,3,3,6,6-hexamethyl-1-cyclohexene (1). The reaction mechanism is elucida-
ted by isolation of intermediate five-membered carbocycles and by force field calculations.

Die von Schleyer entdeckte Bildung von Adamantan durch Aluminiumchlorid-kata-
lysierte Isomerisierung von Perhydrodicyclopentadien ist eines der eindrucksvollsten
Beispiele fiir die Anwendung kationischer Umlagerungsreaktionen in der organischen
Synthese?. Das dabei verwendete Prinzip, Umlagerung eines Kohlenwasserstoffs zu
einem stabileren Isomeren (hdufig dem Stabilomeren) iiber eine Kaskade von Carbenium-
Tonen?, wurde in der Folge zur Darstellung einer Vielzahl polycyclischer Kohlenwasser-
stoffe benutzt®. Wir berichten hier iiber eine Reaktion, bei der durch Ionisation eines
Alkylchlorids ein tertidres Carbenium-Ion gebildet wird, das ebenfalls iiber eine Reihe
von Umlagerungen und abschlieBende Deprotonierung selektiv zur Titelverbindung 1
fithrt. Wegen seiner hohen Symmetrie (C,,) sollte dieser ungesittigte Kohlenwasser-
stoff fiir mechanistische Studien der Reaktivitit sterisch abgeschirmter Olefine® von
Interesse sein.

H,C  CH,
H,C CH,
H,C CH,

1

1. Synthese

Prenylchlorid (2) und 2,3,3-Trimethyl-1-buten (3) liefern bei —78°C in Gegenwart
von Zinkchlorid/Ether in Dichlormethan® ein Gemisch aus 1:1-Additionsprodukt 49
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Synthese von 1,2,3,3,6,6-Hexamethyl-1-cyclohexen 3625

und 2:1-Additionsprodukt 5% neben Spuren des aus 4 hervorgehenden Umlagerungs-
produkts 16. Da 5 durch Prenylierung von 4 entsteht, kann seine Bildung durch Ver-
wendung eines Uberschusses an 3 zuriickgedringt werden, so daB die Ausbeute an 4 an-
steigt. Setzt man 2 und 3 im Molverhiltnis 1:2.5 miteinander um, entsteht 4 in 47%
Ausbeute, wihrend bei einem Molverhiltnis von 1:5 66% 4 erhalten werden. 1:2-
Additionsprodukte, die durch Addition von 4 an weiteres Alken 3 entstehen konnten,
werden in Einklang mit unseren Alkylierungsregeln’® nicht beobachtet.

Behandelt man 4, das destillativ leicht von 5 abtrennbar ist, bei Raumtemperatur mit
Zinkchlorid/Ether in Dichlormethan und leitet durch die Losung einige Sekunden
einen Chlorwasserstoffstrom, entsteht das Hexamethylcyclohexen 1 in 87% Ausbeute.

Schema 1
. - H H\C _CHz~CH=C(CHy);
+ —
/(IZ\ Hs (CH3)2C-C\CH2 +2 (CHy),C~ “CH,
(CHy),C? ~CH,C] ——— & —_ T
ZnCly/Et,0, - 718°C : Cl\C/CHz ZnCl,/Et;0, - 78°C Cl _CH,
2 +h HyC HyC=C]
C(CHj); CI C(CHj);
ZnCl3/E1;0, - 78°C 4 ZnCla /2,0 5
HC1/20°C
HSC\CT{CH3 c
CH(CH,) H,C. CH,
H.C alz
3 Zn0l,/En0, - 18°c  H3C ZnCl,/Et,0 HyC
H,C —_— ——
H4C HC/20°C HyC
HC % n, HiC b, H,C~ “CH,
6 7 1

Bei —78°C cyclisiert 4 in Gegenwart von ZnCl,/Et,0 zunéchst zum Methylencyclo-
pentan 6. Anschlieflend erfolgt eine Umlagerung von 6 zu 7, die unter diesen Bedingun-
gen nur etwas langsamer ist als die Entstehung von 6. Daher durchlauft die Konzentra-
tion an 6 nach ca. 4 Tagen ¢in Maximum (ca. 70%), um dann zugunsten von 7 wieder
abzunehmen. 7 wird bei Raumtemperatur durch mehrstiindiges Behandeln mit ZnCl,/
Et,0 in Dichlormethan nicht verdndert. Leitet man in diese Losung Chlorwasserstoff
ein, erfolgt jedoch eine rasche Umlagerung zu 1.

Bei hoheren Temperaturen gelingt die Isolierung der Fiinfringe 6 und 7, wenn der bei
der Cyclisierung freiwerdende Chlorwasserstoff durch Basenzusatz gebunden wird.
Tropft man 4 bei —20°C zu einer Zinkchlorid-Ether-Losung, in der 0.9 Aquivalente
ZnO (bezogen auf 4) suspendiert sind, entsteht in 4stiindiger Reaktionszeit 73% eines
Kohlenwasserstoff-Gemisches, das neben 7 als Hauptprodukt 10% 6 sowie Spuren
einer nicht identifizierten Verbindung enthilt. Erh6ht man die Zinkoxidmenge auf das
sechsfache, erhidlt man in dhnlicher Weise bei 0°C ein Olefingemisch, das 6 als Haupt-
komponente enthélt.

2. Strukturzuordnung

Die Prenylchlorid-Additionsprodukte 4 und 5 zeigen dhnliche *C-NMR-Spektren
wie die Prenylierungsprodukte anderer Alkylethylene und konnten so strukturell ein-
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deutig gesichert werden®. Die hohe Symmetrie des Endprodukts der Umlagerungs-
kaskade duBert sich durch das einfache 'H-NMR-Spektrum, das lediglich 3 Singuletts
bei 8 = 0.98, 1.44 und 1.50 (12: 4: 6) zeigt. In Verbindung mit dem *C-NMR-Spektrum,
das neben zwei Methylresonanzen nur ein Vinylsignal (s) sowie zwei weitere sp>-Kohlen-
stoffsignale (s und t) aufweist, ergeben sich als mégliche Strukturen 1 und 8. Behandelt
man die fragliche Verbindung bei Raumtemperatur mit iiberschiissigem Brom, entsteht
selektiv das Bisallylbromid 9, was das Vorliegen von 1 beweist. Die alternative Verbin-
dung 8 sollte entweder eine gewohnliche Brom-Addition eingehen oder Substitution
auch an den CH,-Gruppen zeigen.

H;C_ CH, (CH,),CH CH,4

H,C CHj, BrH,C CH,
j@ggs = ] CH;
H,C CH, BrH,C
H,¢ CH,
8 9 10
: CH CH,),CHCH (CH,),CH
H,3C %Ha (CHy)y 38{113 3)2 u
H,C CH(CHs), H,C CH; H, Cga
HoC™ g CHs HeC bm,
u 12 13

Das primére Cyclisierungsprodukt muf3 wegen der Einprotonen-Singuletts bei § =
4.67 und 4.82 im 'H-NMR und des Tripletts bei 8 = 102.44 im *C-NMR eine terminale
Methylengruppe besitzen. Von den fiinf Methylgruppen absorbieren im 'H-NMR drei
als Singuletts und zwei als Dubletts. Da im '*C-NMR nur eine CH-Gruppierung vor-
liegt, kann auf eine Isopropylgruppe sowie drei Methylgruppen an quartiren Kohlen-
stoffen geschlossen werden. AuBler 6, der Struktur mit vollstindiger Alkylierung der
Allylpositionen, kommen somit noch weitere Methylencyclopentane mit anderer Ver-
teilung der Alkylgruppen in Frage (z. B. 10, 11), deren Ring-sp2-Kohlenstoff wegen der
geringeren Zahl an B-Substituenten eine chemische Verschiebung von etwa § = 161
zeigen sollte”, wihrend dieses Signal bei 8§ = 169.4 gefunden wird. Die beobachtete
Resonanz stimmt jedoch ausgezeichnet mit der chemischen Verschiebung des endo-
cyclischen sp%-Kohlenstoffs in 12 iiberein (5§ = 168.7)!?, der die gleiche Umgebung hat
wie der entsprechende Kohlenstoff in 6.

Das Substitutionsmuster von 7 folgt wiederum aus 'H- und 3C-NMR-Spektren, die
aufler den Signalen fiir die Isopropylgruppe noch 2 Resonanzen fiir je 2 Methylgruppen
zeigen (C-Symmetrie). Diese Befunde sowie die 2.5-Hz-Kopplung zwischen dem Vinyl-
proton und der CH,-Gruppe lassen auller 7 noch 13 als strukturelle Alternative zu.
Strukturvorschlag 7 wurde schlieBlich vorgezogen, weil die dafiir aus Inkrementen'"
berechneten 3C-NMR-chemischen Verschiebungen ausgezeichnet mit den experimen-
tellen Werten iibereinstimmen (A8 < 2 ppm). Weiterhin ist das in 7 vorliegende Sub-
stitutionsmuster in Einklang mit dem Befund, daf} 7 als Zwischenprodukt der Umlage-
rung von 6 zu 1 auftritt.
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3. Reaktionsmechanismus

Ein mechanistischer Vorschlag, der allen bisherigen experimentellen Beobachtungen
Rechnung trigt, findet sich in Schema 2. Das 1:1-Addukt 4 dissoziiert unter Einflufl
der Lewis-S4ure zum tertidren Carbenium-Ion 14, das durch 1,2-Methylverschiebung in
das ebenfalls tertiire Carbenium-Ion 15 tibergeht. Durch Anlagerung von Cl~ kann
daraus 16 gebildet werden, das als Verunreinigung neben 4 vermutet worden ist. Der
nach Baldwin giinstige 5-exo-trig-RingschluB3'® von 15 liefert das Carbenium-Ion 19,
das durch 1,2-Wasserstoffverschiebung in 18 iibergehen kann. Durch eine 1,2-Methyl-
verschiebung, die wegen des Abbaus von Torsionsspannungen (2 benachbarte quartéire
Kohlenstoffe in 18) sehr rasch verlaufen sollte, entsteht 17, dessen Deprotonierung 6
ergibt. Nach Kraftfeldrechnungen'® ist 6 (AH? = —35.9 kcal/mol) um 3 kcal/mol
energiereicher als 7 (AHP = —38.9 kcal/mol), so daf3 6 unter Saurekatalyse iiber die
bereits erwdhnten Kationen 17 und 18 zu 7 umlagert. 7 ist der stabilste Kohlenwasser-
stoff, der iber intermedidre tertidre Carbenium-Ionen erreichbar ist und stellt daher
das Endprodukt bei —78°C dar.

Schema 2
7 ;i i i
Co _ Hj),C=C_
(C H3)ZC¢C\C H2 - (CH3) zcéc\c Hg (C Ha)zc¢ (I:Hz +CI (C 3)2 Hz
(CH,);,C~ CH,y (CHa),C~%CH, (CH,),Ct CH, (CH,;),C~ ..CH,
/C\ (i“, /C\ Cl/ /C
H,C <1 CH, HyC" CH, H;C CH,
4 14 lf 16
GHy H,C_ CH, HyC_ CHy
| cn cZu ¢ H,C_ CH
H,C-CH /3 A H >3 3
+
. +, H3C Hy
H3c == == p— HSC
Hy Hjy H,yC H4C
CH H3;C CH;j H3C CH; H,C CH;
17 18 19 20
-H* -H* l
CH
CH, 3
H3C—(|:H CHj H,C—~CH H,C_ CH,  HC__CH,
HAC H,C _HY Hy
HZC 3 — H
H.C Hﬁcc HyC H,CH#
3~ CH, 3 CH, Hi;C CH, HC' CH,
6 7 1 21
Um zum thermodynamisch stabileren Cyclohexen 1 (AH? = -41.0 kcal/mol) zu

gelangen, muf} ein sekundéires Carbenium-Ion als Zwischenstufe durchlaufen werden.
Bei Raumtemperatur kann 19 eine Ringerweiterung eingehen und das sekundire
Carbenium-Ion 20 liefern, das durch Methylverschiebung wieder ein tertidres Carbenium-
Ion (21) ergeben kann. Deprotonierung ergibt schlieBlich das Hexamethylcyclohexen 1,
das Endprodukt dieser Umlagerung.
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2,6-Dimethyl-trans-decalin, das Stabilomere der C;,H,,-Gruppe'?, liegt energetisch
um 17 kcal/mol tiefer als 1. Der Weg dorthin miifite jedoch iiber primére Carbenium-
Tonen verlaufen und wird unter diesen Bedingungen nicht beschritten.

Ahnliche Umlagerungssequenzen sind auch fiirr andere Allylchlorid-Alken-Addi-
tionsprodukte® zu erwarten. Ob daraus weitere einfache Synthesemethoden hervor-
gehen werden, hédngt davon ab, ob es wie hier thermodynamisch klar bevorzugte Struk-
turen gibt, die tiber relativ niedrige Aktivierungsberge erreichbar sind.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstlitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

IR-Spekiren: Beckman Acculab 1 und 3. — 'H-NMR Spektren: JEOL JNM-C-60-HL, JEOL
PMX-60 und JEOL JNM-PS-100. — 3C-NMR Spektren: JEOL JNM-PS-100. — Massenspektren:
Varian MAT CH 4 und Varian MAT 311 A.

1-Chlor-3-methyl-2-buten (2) wurde im Gemisch mit 3-Chlor-3-methyl-1-buten (Verhiltnis
= 9:1) in 65% Ausbeute erhalten, als 2-Methyl-3-buten-2-ol 30 min mit dem 3fachen Volumen
konz. Salzsdure geschiittelt wurde. Sdp. 50 — 55 °C/85 Torr (Lit.19 111 — 113 °C). Dieses Gemisch
wurde fiir die untenstehende Umsetzung verwendet.

2,3,3-Trimethyl-1-buten (3) wurde nach Literaturvorschrift1®) durch Addition von Methyl-
magnesiumiodid an Pinacolon und anschlieBende Wasserabspaltung mit Iod in 64% Ausbeute er-
halten. Fiir einen problemlosen Ablauf ist es wichtig, auf eine Reinigung des intermediiren Alko-
hols zu verzichten und die Dehydratisierung am rohen Alkohol durchzufithren. Sdp. 77-80°C
(Lit.16) 77.9°C).

6-Chlor-2,6,7, 7-tetramethyl-2-octen (4) und 8-Chlor-5-(1-chlor-1-methylethyl)-2,8,9,9-tetra-
methyl-2-decen (5): 2.1 g ZnCl, wurden in 2.5 ml Ether gelst, auf —78°C gekiihlt und mit 45 ml
CH,Cl, verdiinnt. Dazu wurden nacheinander unter Riihren Losungen von 9.80 g (99.8 mmol) 3
und 2.08 g (19.9 mmol) 2 in je 10 ml CH,Cl, getropft. Nach 24stdg. Stehenlassen bei —78°C
wurde auf konz. wifiriges Ammoniak gegossen, die organische Phase 2mal mit wiflrigem Am-
moniak gewaschen und tiiber CaCl, getrocknet. Nach Abziehen des Lésungsmittels wurde destil-
liert: 2.65 g (66%) 4 (enthilt ca. 5% 16) mit Sdp. 55— 65°C (Bad)/0.6 Torr und 0.89 g (30%) S
mit Sdp. 100 - 103 °C (Bad)/0.03 Torr. Bei fiinffacher AnsatzgroBe sinkt die Ausbeute an 4 auf
50%.

4: IR (Film): 2970, 2920, 2880, 1480, 1470, 1460, 1450, 1375, 1365, 845,725 cm~!. — 'H-NMR
(CCly): & = 1.08 (s; 9H, C(CHy)3), 1.46 (s; 3H, 6-CHj), 1.62 (mc; (CH,),C=), 1.4—2.5 (m;
CH,CH,), 5.08 (br. t, J = 7 Hz; 1H, Vinyl-H). — >’C-NMR: s. Lit.5). — MS (70 eV): m/e =
202, 204 (1.6%, 0.5%, M*), 166 (28), 151 (62), 123 (94), 109 (100).

Cy,H;Cl (202.8) Ber. C71.08 H11.43 Gef. C70.65 H 11.12

Im !*C-NMR Spektrum von 4 waren mit sehr geringer Intensitit Signale bei 8 = 21.96, 28.45,
37.01, 41.47 (s), 79.54 (s), 124.92 (d) und 130.89 (s) zu erkennen, die auf 7-Chlor-2,6,6,7-tetra-
methyl-2-octen (16) zutreffen kdnnten.

5: IR (Film): 2970, 2920, 2880, 1480, 1470, 1460, 1450, 1385, 1375, 1205, 1150, 1110, 840, 755
em~!. - 'H-NMR (CCl,): § = 1.06 (s; 9H, C(CH;),), 1.41 und 1.43 (2s; 3H, 8-CH, der beiden
Diastereomeren), 1.57 (br. s; C(CH3),CI), 1.63 (mc; (CH;),C=), 1.5—2.7 (m; 4-H,, 5-H, 6-H,,
7-H,), 5.12 (br. t, J = 7 Hz; 1H, Vinyl-H). — 3C-NMR: s. Lit.5. — MS (70 eV): m/e = 306,
308, 310 (1.2%, 0.8%, 0.1%, M *), 270, 272 (13, 4), 235 (10), 234 (25), 219 (9), 191 (18), 177 (49),
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165 (31), 151 (13), 150 (18), 149 (29), 137 (33), 136 (39), 135 (47), 124 (38), 123 (100), 122 (27), 121
(66), 111 (57), 110 (35), 109 (93), 107 (71), 108 (27), 107 (76).
Cy7H;,Cl, (307.3) Ber. C66.43 H 10.50 Gef. C66.51 H 10.26

1,2,3,3,6,6-Hexamethyl-1-cyclohexen (1): Eine Ldsung von 7.80 g (38.5 mmol) 4 in 60 ml
CH,Cl, wurde bei 20°C zu einer Lisung von 12.5 g ZnCl, in 16 ml absol. Ether und 250 ml
CH,Cl, getropft, wobei eine gelbe, spiter rotbraune Farbe auftrat. Nach Beendigung des Zutropfens
wurde 20 s lang HCI eingeleitet und nach 2stdg. Stehenlassen auf konz. wilriges Ammoniak
gegossen. Die organische Phase wurde abgetrennt, nochmals mit Ammoniak gewaschen und iiber
CaCl, getrocknet. Nach Abziehen des Lésungsmittels i. Vak. wurde destilliert: 5.60 g (87%) 1 mit
Sdp. 74—75°C/14 Torr. — IR (Film): 2950, 2910, 2860, 1465, 1455, 1450, 1380, 1365, 1355,
1090, 1070, 1045 cm ~!. — TH-NMR (CCl,): & = 0.98 (s; 12H, 4 CH,), 1.44 (s; 4H, 2 CH,), 1.50
(s; 6H, 2 CH;). — 13C.NMR (CDCly): & = 14.32 (q; 1,2-CH3), 28.09 (q; 3,6-CH,), 35.10 (s;
C-3,6), 35.77 (t; C-4,5), 132.69 (5; C-1,2). — MS (96 eV): m/e = 166 (57%, M*), 152 (37), 151
(100), 136 (5), 135 (6), 122 (20), 120 (11), 109 (47), 108 (56).

C,H,, (166.3) Ber. C86.66 H 13.34 Gef. C 86.62 H 13.43

1-Isopropyl-1,3,3-trimethyl-2-methylencyclopentan (6): In einer Losung von 8.0 g ZnCl, in
10 ml Ether und 20 ml CH,Cl, wurden 12.5 g ZnO suspendiert. Bei 0 °C wurde dazu eine Loésung
von 5.00 g (24.7 mmol) 4 in 60 ml CH,Cl, getropft und 2 h geriihrt. Nach Filtration wurde mit
konz. wialirigem Ammoniak gewaschen, getrocknet und destilliert: 2.20 g (54%) eines 5:1-Gemi-
sches aus 6 und 7 mit Sdp. 67 —72°C (Bad)/17 Torr. — IR (Film): 3060, 2950, 2860, 1635, 1455,
1375, 1360, 875 cm ~!. — '"H-NMR (CCl,): & = 0.82 und 0.88 (2d, J = 6 Hz; je 3H, CH(CH3),),
1.03 (s; 6H, 2 CH3), 1.11 (s; 3H, CH,), 1.2~1.9 (m; 4H, 2 CH,), 4.67 (s; 1H, Vinyl-H), 4.82 (s;
1H, Vinyl-H). — *C-NMR (CDCl,): § = 17.93, 18.66 (2q; CH(CH,),), 27.97 (q; CH,), 29.27
(g; CH3), 30.67 (q; CH3), 30.85 (t; C-4), 35.31 (d; CH(CHj),), 38.77 (t; C-5), 43.08 (s; C-3), 50.20
(s; C-1), 102.44 (t; =CH,), 169.42 (s; C-2). — MS (70 eV): m/e = 166 (12%, M ™), 151 (51), 123
(100), 109 (37), 95 (41), 81 (54), 67 (23), 58 (72), 43 (77).

I-Isopropyl-4,4,5,5-tetramethyl-1-cyclopenten (T): In einer Losung von 34 g ZnCl, in 41 ml Ether
und 530 ml CH,Cl, wurden 3.3 g ZnO suspendiert. Dazu wurden bei —20°C 9.7 g (48 mmol) 4 in
100 ml CH,CI, getropft und 4 h bei —20°C geriihrt. Nach Filtration wurde mit konz. walirigem
Ammoniak gewaschen, iiber CaCl, getrocknet und destilliert: 5.8 g (73%) 7 (verunreinigt durch
ca. 10% 6) mit Sdp. 67 —72°C (Bad)/17 Torr. — IR (Film): 3050, 2960, 2930, 2870, 2840, 1460,
1450, 1370, 1360, 1150, 1130, 1045, 985, 800 cm ~!. — *H-NMR (CCl,): § = 0.84 und 0.90 (2s; je
6H, 4-(CH;),,5-(CH;),), 1.07 (d, J = 7 Hz; 6H, CH(CH3),), 1.97 d, J = 2.5 Hz; 2H, CH)),
2.13 (sept, J = 7 Hz; 1H, CH(CHjy),), 5.28 (br. t, J = 2.5 Hz; 1H, Vinyl-H). - 13C.NMR
(CCly): & = 21.54, 24.09, 24.33 (3q; je 2 CHj;), 26.39 (d; CH(CHjy),), 43.87 (s; C-4), 44.93
(t; C-3), 49.78 (s; C-5), 118.46 (d; C-2), 157.90 (s; C-1). — MS (70 eV): m/e = 166 (24%, M),
151 (100), 123 (69), 109 (56), 95 (61), 81 (37), 58 (94), 43 (94).

1,2-Bistbrommethyl)-3,3,6,6-tetramethyl-1-cyclohexen (9): Zu einer Loésung von 5.6 g (34
mmol) 1in 50 ml CCl, wurden bei Raumtemp. 13.5 g (84 mmol) Br; in 35 ml CCl, getropft. Nach
2stdg. Rithren wurden tiberschiissiges Br, und das Losungsmittel i. Vak. abgezogen, der verblei-
bende Riickstand in Petrolether (35— 55°C) aufgenommen und auf —20°C gekiihlt: 7.1 g (65%)
gut ausgebildete farblose Prismen mit Schmp. 57— 59°C, die sich an der Luft rasch verfarben. —
IR (KBr): 2970, 2930, 2870, 1610, 1470, 1465, 1455, 1365, 1205, 1175, 640 cm~!. — 'H-NMR
(CCly: & = 1.14 (s; 12H, CHjy), 1.52 (s; 4H, CH,CH,), 4.12 (s; 4H, CH,Br). — MS (70 eV):
m/e = 326, 324, 322 (2.4%, 4.9%, 2.5%, M), 311, 309, 307, (2, 4, 2), 245, 243 (20, 20), 189,
187 (11, 12), 164 (46), 163 (57), 149 (100), 121 (60), 107 (76), 93 (67).

CpoHaBr, (324.1) Ber. C44.47 H6.22 Gef. C44.29 H6.11
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