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13. Reaktionen von a-Chlorcarbonsiurechloriden mit Trialkylaminen

von R.Giger, R. Allain, M. Rey und A.S.Dreiding
Organisch-chemisches Institut der Universitdt Ziirich

(3. XII. 69)

Summary. The condensation of «,q-dichloropropionyl chloride (IVa) and of trichloroacetyl
chloride (IVDb) with a-chloropropionyl chloride (Ia) in the presence of triethylamine led to two
acid chloride enol-esters, both as mixtures of ¢és- and frans-isomers, namely 1, 2-dichloropropenyl
a,a~dichloropropionate (Va) and 1, 2-dichloropropenyl trichloroacetate (Vb).

A mixture of triethylamine and trichloroacetyl chloride produced an oxidation-reduction
reaction to give 489, 1,2,2,2-tetrachloroethyltrichloroacetate (VIII) and 699, 1-diethylamino-
4,4, 4-trichloro-1-butene-3-one (IX). Basic hydrolysis of IX led to 43%, of glutaconic acid (XIII).
Tripropylamine reacted in the same way with trichloroacetyl chloride to yield 1-dipropylamino-2-
methyl-4,4, 4-trichloro-but-1-ene-3-one (XIX) which was readily hydrolyzed in acid solution to
a-trichloroacetyl-propionaldehyde (XX).

Vor kurzem haben wir {1] iiber die Bildung von Carbonsdurechlorid-Enolestern
(ITI) aus zwei Molekeln «-Chlorcarbonsiurechlorid (mit «-Wasserstoff) (I) und Tri-
dthylamin berichtet. Eines der Produkte (IIla) war ein Gemisch der cis- und trans-
Isomeren im Verhiltnis von etwa 1:1. Die gleiche Reaktion ist auch von Brady (2]
und von Lavanish [3] beobachtet worden.
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Wir postulierten, dass das zuerst gebildete Anion II vom Sdurechlorid I durch
O-Acylierung abgefangen wurde. Zur Bestitigung haben wir die Reaktion in gegen-
wart von a-Chlorcarbonsidurechloriden ohne «-Wasserstoif, IV, ausgefiihrt, wobei die
zwet Enolester Va und Vb1) entstanden:
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1) Der eine dieser Vinylester, nimlich Vb, wurde in der fritheren Publikation [1] als ein Neben-
produkt beschrieben und dort in Fussnote ) interpretiert.
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o, a-Dichlorpropionylchlorid (IVa) konkurrierte erfolgreich mit a-Chlorpropionyl-
chlorid (Ia) beim Abfangen des Anions I1a des letzteren; denn ein dquimolares
Gemisch der beiden Siurechloride Ia und IVa und Tristhylamin bildete ein etwa
4:1-Gemisch (239, Ausbeute) der zwei Chlorvinylester, nimlich 1,2-Dichlorprop-1-
enyl-a, a-dichlorpropionat (Va, ciés und #rams, 1:1) und 1,2-Dichlorprop-1-enyl-a-
chlorpropionat (IIIa, cis und #ans, 1:1). Ein noch besseres Abfangreagenz war
Trichloracetylchlorid (IVb), welches sich mit x-Chlorpropionylchlorid (I1a) und Tri-
dthylamin ausschliesslich zu 1, 2-Dichlorprop-1-enyl-trichloracetat (Vb, 549, czs und
trans, ~ 2:1) umsetzte.

Im Gegensatz dazu fiihrte ein Versuch, das Anion des Isobutyrylchlorides mit
Trichloracetylchlorid (IVb) abzufangen, nicht zum Produkt der O-Acylierung. In
kleiner Menge entstand das Produkt der C-Acylierung, «-Trichloracetyl-isobutyryl-
chlorid (VI), welches vor kurzem von Brady & Smith [4] aus Dimethylketen und
Trichloracetylchlorid erhalten worden war. Das Hauptprodukt (~ 10:1) dieser

0 CH, O o a
] I |
CCl—C—C—C—Cl CCly—C—O0—C—CCly
[ I
CH, H

VI VIII

Reaktion war eine unbekannte Substanz, charakterisiert durch eine IR.-Bande bei
5,57 p und durch ein NMR.-Singlett bei § = 6,78 ppm. Bei Wiederholung der Reak-
tion ohne Isobutyrylchlorid wurde diese Substanz in 48-proz. Ausbeute in reiner Form
erhalten. Auf Grund der NMR.-, IR.- und MS.-Daten schlagen wir dafiir die Struktur
von 1,2, 2, 2-Tetrachlordthyl-trichloracetat (VIII) vor. Nach etwa 2-tigiger Behand-
lung mit Wasser bildete sich aus VI1I ein gas-chromatographisch identifiziertes
1:1-Gemisch von Chloral und Trichloressigsiure.

Da der Ester VIII ein Reduktionsprodukt von Trichloracetylchlorid ist, suchten
wir nach einer oxydierten Substanz. Tatsichlich fanden wir in 60-70-proz. Ausbeute
1-Didthylamino-4,4,4-trichlor-but-1-en-3-on (IX), Smp. 54-57°.

O
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In heisser verdiinnter oder konz. Salzsiure blieb IX unverindert, in heisser
10-proz. Natronlauge verwandelte es sich in Glutaconsiure (XIII; 439%,). Diese
Reaktion ldsst sich iiber eine Hydrolyse (zu X), Aldolselbstkondensation (zu XI),
Deformylierung (zu XII) und doppelte Haloformreaktion (zu XIII) erkldren.
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Das Enamid 1X ist vor kurzem auch von zwei anderen Arbeitsgruppen aus der
gleichen Reaktion isoliert worden [5]. Der dort beschriebene Redoxmechanismus
involviert eine Wasserstoffiibertragung im Trichloracetyl-tridthylammonium-Kation

CoHyg

[ 8 Y CH;
CH,—CH,—N—C,H; CCl,CHO CH,=CH-N{
& C,H,
0”7 cay,
XTIV XV XVI

(XIV) unter Bildung von Chloral (XV) und dem Enamin XVI, welches seinerseits an
der f-Stellung von IVb weiter acyliert wird. Als Reduktionsprodukt haben diese
Autoren denn auch Chloral nachgewiesen. Da sie das Reaktionsgemisch hydrolytisch
aufgearbeitet haben und da wir unter nicht-hydrolytischen Bedingungen den Ester
VIII erhielten, mussten wir auch einen anderen Mechanismus, eine Hydridabstraktion
aus Tridthylamin durch das Carbonium-Ion XVII in Betracht ziehen. Er ist jedoch
O
+ il H-aus N(C,H;),
CClL—C—0—C—CCly Y, VIII 4+ XVI
| 7 T
Cl
XVII

ausgeschlossen, da Cycloheptatrien in Gegenwart von Trichloracetylchlorid nicht in
ein Tropyliumsalz verwandelt wurde. Fiir die Bildung von VIII schlagen wir die
folgende Formulierung vor:

H H O~
Cl- | IVb i |
XV & * cCp-C-0- —> (Cl-C-0-C-CCl, —> VIII
|
cl aood

Bei Zugabe von Trichloracetylchlorid zu einem Uberschuss Tridthylamin entstand
nur das Epnamid IX; beim ungekehrten Verfahien erhielten wir sowohl VIII als
auch IX.

Auch Tripropylamin (XVIII) reagierte mit Trichloracetylchlorid (IVb); das
Oxydationsprodukt, 1-Dipropylamino-2-methyl-4,4,4-trichlor-but-1-en-3-on (XIX),
konnte jedoch nicht ganz rein erhalten werden.

CH,CI, (1? C,Ha _CH,CH,CH,
»  CCly—C—C—=CH-—N
CH,CH,CH,

IVb + N(CH,CH,CH,),

XVIII XIX

Schon beim Waschen mit Wasser oder mit verdiinnter Salzsiure wurde das
Enamid XIX zu a-Trichloracetyl-propionaldehyd (XX) hydrolysiert, welches haupt-
O CH,

H,0 i
XIX — CCly—C—CH—CHO
H,O+

XX
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sichlich in nicht-enolisierter Form vorliegt. Der Unterschied in der Hydrolysierbar-
keit der zwei Enamide (IX und XIX) ist noch ungeklirt.

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Fordevung der wissenschaftlichen
Forschung und von der Stiftung fiir wissenschaftliche Forschung an der Universitdt Ziivich unter-
stiitzt.

Experimenteller Teil

Die NMR.-Spektren wurden in unserem Kernresonanzlaboratorium (Leitung Prof. W. v.
Philipsborn), die MS.-Spektren in unserem Massenspektrometrie-Laboratorium (Leitung Prof.
M. Hesse) und die IR.-Spektren in unserem Mikrolaboratorium (Leitung H. Frohofer) gemessen.
Auch die Elementaranalysen stammen aus unserem Mikrolaboratorium.

Die Smp. wurden in einem Biichi-Schmelzpunktapparat (System Dr. To#foli) gemessen und
sind unkorrigiert.

IR.-Spektren: Die Banden sind in y angegeben, wobei w = schwache, m = mittlere und s =
starke Banden bedeuten

NMR.-Spektren: Die Signale der Spektren (aufgenommen mit einem Varian-A-60- oder
-A-100-Spektrometer sind wie folgt beschrieben: Losungsmittel (in Klammern); §-Wert in ppm
(bezogen auf internes Tetramethylsilan mit § = 0)/Multiplizitat (Aufspaltung in Hz, S = Singlett,
D = Dublett, T = Triplett, @ = Quartett, b = breit, g = gespalten}, Pr. = Anzahl der Protonen
(Zuordnung).

MS.-Spektren: Nur die intensivsten Signale sind als m/e mit deren Intensititen in % der-
jenigen des intensivsten Fragmentes angegeben.

Gas-Chromatographie. — Methode A: Analytisch, 1520-B (Aerograph), Flammenionisations-
Detektor, Ofentemperatur 90°, Siule: 5 Fuss lang, 1/8 Inch Durchmesser, beladen mit 59, Silicon
SE-30 auf Chromosorb W, ~25 ml/Min. Stickstoff.

Methode B: Priparativ, Autoprep-A-700 (Aerograph), Hitzedraht-Detektor, Ofentemperatur
170°, Saule: 20 Fuss lang, 3/8 Inch Durchmesser, beladen mit 309, Silicon SE-30 auf Chromosorb
W, ~150 ml/Min. Helium.

Methode C: Analytisch, 1520-B (4erograph), Flammenionisations-Detektor, Ofentemperatur
90°, Sdule: 5 Fuss lang, 1/8 Inch Durchmesser, beladen mit 5% QF-1 auf Chromosorb W, ~ 25 ml/
Min. Stickstoff.

Methode D: Analytisch, 1520-B (Aerograph), Flammenionisations-Detektor, Ofentemperatur
223°, Saule: 5 Fuss lang, 1/8 Inch Durchmesser, beladen mit Poropak 3, ~25 ml/Min. Stickstoff.

1,2-Dichlov-prop-1-enyl-a, a-dichlorpropionat (Va). Eine Losung von 6,1 g (60 mMol) Tridthyl-
amin in 9 ml Hexan wurde langsam in eine gerithrte und mit Eis gekiihlte Lésung von 9,7 g
(60 mMol) «,«-Dichlorpropionylchlorid (IVa) und 6,35 g (50 mMol) a-Chlorpropionylchlorid (Ia)
in 40 ml Hexan getropft. Nach weiteren 2 Std. Rithren bei Raumtemperatur wurde das unlgsliche
Tridthylamin-hydrochlorid abgenutscht und das Filtrat im Rotationsverdampfer eingedampft.
Destillation des Riickstandes (7,4 g) gab 2,93 g (23%,) Ol vom Sdp. 63-66°/0,9 Torr. Gas-Chromato-
graphie (Methode A) zeigte ein Gemisch von zwei Substanztypen im Verhiltnis von 1:4 an. Mit
Hilfe der Signale im NMR.-Spektrum dieses Gemisches und der gas-chromatographischen Reten-
tionszeit liess sich das schneller wandernde Nebenprodukt als ein etwa 1:1 Gemisch des cis- und
des trams-Isomeren von 1,2-Dichlor-prop-1-enyl-a-chlorpropionat (IITa) [1] identifizieren. Das
langsamer wandernde Hauptprodukt wurde priparativ gas-chromatographisch (Methode B) abge-
trennt. Das NMR.-Spektrum und eine genaue gas-chromatographische Analyse (Methode C)
liessen auf ein 1:1-Gemisch des cis- und des #rans-Isomeren von 1, 2-Dichlor-prop-1-enyl-a, a-
dichlorpropionat (Va) schliessen. IR. (CCl,): 5,54 (Schulter) 5,59 (s) 6,02 (w) u. MS.: 250/252/254
(0,5), 126/128 (20), 97/99 (100), 62 (33), 61 (36) mfe (%). NMR. (CCly): 2,33/S (CH;—CCly);
2,27/S und 2,15/S (cis- und trans-gelegene CH;~CCl=CCl-0O) 4. Die drei Singlette zeigten ein
Integrationsverhdltnis von 2:1:1.

CeHgCLO, (251,94) Ber. € 28,62 H 2,409%  Gef. C 28,89 H 2,439,

1, 2-Dichlor-prop-1-enyl-trichloracetat (V). Zu einer eisgekithlten Losung von 9,1 g (50 mMol)
Trichloracetylchlorid (IVb) und 6,1 g (6¢ mMol) Tridthylamin in 45 ml Hexan wurde unter Rithren
eine Losung von 6,35 g (50 mMol) a-Chlorpropionylchlorid (Ia) in 5 ml Hexan wihrend 30 Min.
getropft. Nach einstiindigem Rithren bei Raumtemperatur wurde das ausgefallene Tridthylamin-
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hydrochlorid abgenutscht und das Filtrat im Rotationsverdampfer eingedampft. Destillation des
Riickstandes bei 68-70°/1,3 Torr gab 7,12 g (549%,) einer Fraktion, die nach Gas-Chromatogramm
(Methode A) aus 919, 1,2-Dichlorprop-1-enyl-trichloracetat (Vb) bestand. Durch nochmalige
Destillation bei 68-69°/0,8 Torr wurde fast reines Vb erhalten. IR. (CCl,): 5,55 (s); 6,01 (w) u.
MS.: 270/272/274 (7), 117/119 (100), 90/92 (52) m/e (%). NMR. (CCly): 2,30/S und 2,15/S im Ver-
héltnis von 9:5 (cis- und frans-gelegene CHy—CCl=CCl-0) J. Gas-Chromatographie (Methode C)
zeigte 2 Banden im Verhiltnis von etwa 9:5.

C,H,CL,0, (272,36) Ber. C 22,05 H1,11%  Gef. C 22,48 H 1,45%

Reaktion von Trichlovacetylchlovid (IVb), Isobutyrylchlovid und Tvidthylamin. Zu einem eisge-
kithlten Gemisch von 9,1 g (50 mMol) Trichloracetylchlorid und 5,33 g (50 mMol) Isobutyrylchlorid
in 40 ml Hexan wurde unter Riihren eine Lésung von 6,7 ml (50 mMol) Triithylamin in 10 ml
Hexan wihrend 30 Min. getropft. Nach 60 Min. Riihren bei Raumtemperatur wurde fiber Nacht
stehengelassen, das gebildete Tridthylamin-hydrochlorid abgenutscht und das Filtrat im Rota-
tionsverdampfer eingedampft. Kugelrohrdestillation des Riickstandes (9,3 g) bei 65-85°/0,01 Torr
gab 2,7 g farbloses Ol. Das NMR.-Spektrum zeigte je ein Singlett bei § = 6,78 und § = 1,77 im
Intensitidtsverhiltnis von 5:3. Dass es sich hierbei um ein Gemisch von wenigstens 2 Substanzen
handelt, ist auch aus dem IR.-Spektrum ersichtlich, welches drei C=O Banden aufweist (in CCly:
5,57, 5,66 Schulter und 5,74 x). Das NMR.-Signal bei § = 1,77 und die IR.-Bande bei 5,74 u
liessen auf das Vorhandensein (etwa 10%,) des von Brady & Smith [4] aus Dimethylketen und Tri-
chloracetylchlorid erhaltenen «-Trichloracetyl-isobutyrylchlorids (VI) schliessen. Das NMR.-
Singlett bei § = 6,78 und die IR.-Bande bei 5,57 y wird dem 1,2,2,2-Tetrachlordthyl-trichlor-
acetat (siehe unten) (VIII) zugeschrieben.

Reaktion von Tridthylamin mit einem Uberschuss von Trichlovacetylchlovid (IVB): 1,2,2,2-
Tetvachloyithyl-trichlovacetat (VIII) und 1-Didthylamino-4,4,4-tvickloy-but-7-en-3-on (I1X). Zu
einer gerithrten Lésung von 9,1 g (50 mMol) Trichloracetylchlorid in 40 ml Hexan wurde unter
Kithlung mit Eis eine Lésung von 5,2 ml (37,5 mMol) Tridthylamin in 10 ml Hexan wihrend
20-30 Min. getropft. Nach Stehen iber Nacht bei Raumtemperatur wurde vom ausgefallenen
Tridthylamin-hydrochlorid abgenutscht und im Rotationsverdampfer eingedampft. Kugelrohr-
destillation des Ritckstandes gab 2,0 g (489%) einer Fraktion bei 65-80°/0,01 Torr. Nochmalige
Destillation in einer kleinen Apparatur gab das analysenreine 1,2,2,2-Tetrachlordthyl-trichlor-
acetat (VIII) vom Sdp. 60-61°/0,2 Torr. IR. (CCl): 5,58 (S) u. NMR. (CCl): § = 6,78/S. MS.:
291 (1); 181 (2); 165 (52); 130 (17); 145 (21); 117 (100); 111 (17); 95 (7); B3 (26); 82 (54) m/e (%).

CHCLO, (329,33) Ber. C14,59 H 0,31%  Gef. C15,15 H 0,32%

Wurde der Riickstand der Kugelrohrdestillation in Ather aufgenommen, zweimal mit Wasser
gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und im Rotationsverdampfer eingedampft, so konnten durch
Kugelrohrdestillation des Riickstandes (130-145°/0,01 Torr) noch 2,1 g (699%,) 1-Didthylamino-
4,4, 4-trichlor-but-1-en-3-on (IX) vom Smp. 45-51° erhalten werden. Nach Umkristallisierung aus
Pentan stieg der Smp. der farblosen, sebr leichten Kristallschuppen auf 54-57° (Lit. Smp. 55,5-57°
[5]). UV. (Cyclohexan): Max. 316 nm (¢ = 22000). IR. (CHCl,): 5,99 (s), 6,03 (Schulter), 6,4 (s, b),
10,18 (m) u. NMR. (CDCly): 7,82/D (J = 13) 1 Pr. (H-C1); 5,65/D (J = 13) 1 Pr. (H-C2); 3,40/Q
(J = 17,5) 2 Pr. (N-CH,); 3,35/Q (J = 7.5) 2 Pr. (N-CH,); 1,28/T (J = 7,5) 3 Pr. (-CHj,); 1,24/T
(J =17,5) 3 Pr. (-CH,); 6 (Hz). MS.: 243/244/245 (4), 180 (15), 126 (100), 108 (7), 82 (11) m/e (%).

CgH,,CI,bNO  Ber. C 39,25 H 4,95 Cl43,5 N 5729
(244,56) Gef. ,, 39,58 ,, 443 ,, 41,7 ,, 5,76%

Hydrolyse von 1,2,2,2-Tetvachlovithyl-tvicklovacetat (V I11I). Eine Mischung von 2,63 g (8 mMol)
1,2,2,2-Tetrachlordthyl-trichloracetat (VIII) und 20 ml Wasser wurde bei Raumtemperatur mit
einem Magnet gerithrt. Nach 40 Std. wurde die homogen gewordene wisserige Losung gas-
chromatographisch (Methode D) auf die Gegenwart von Trichloressigsdure und Chloral untersucht.
Das Gas-Chromatogramm (Retentionszeit und Pikform) war identisch mit demjenigen, welches
durch Einspritzung der gleichen Menge einer dquimolaren Losung von Trichloressigsaure und
Chloral erhalten wurde.

Hydrolyse von 1-Didthylamino-4,4, 4-trichlov-but-T-en-3-on (IX). — a) Mit konzentrierter Salz-
sgure. 1,00 g (4,08 mMol) IX wurden in 10 ml konzentrierter (oder verditnnter) Salzsaure 5 Std.
auf 80° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Gemisch mit Wasser verdiinnt und die ausgefallene
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Substanz abgenutscht. Nach dem Trocknen wurden 0,90 g (909%,) eines festen Produktes erhalten,
dessen NMR.-Spektrum identisch mit dem des Eduktes (IX) war.

b) Mit ]0-proz. Natvonlauge. 2,45 g (10 mMol) IX wurden in 30 ml 10-proz. NaOH unter Rithren
6 Std. auf 80-90° erhitzt. Das erhaltene Gemisch wurde mit 5-proz. HCl angesduert und fiinfmal
mit Ather extrahiert. Die vereinigten Atherextrakte wurden nach Trocknen itber Na,SO, im
Rotationsverdampfer eingedampft. Kristallisation des Riickstandes aus Aceton/Benzol gab 0,28 g
(43%) einer Substanz vom Smp. 132-135°, die sich durch Vergleich des NMR.-Spektrums mit
dem eines authentischen Priparates als Glutaconsdure (XIIT) identifizieren liess.

Reaktion von Trichlovacetylchiorid (1Vb) mit Tripropylamin (XVIII). - a) a-Trichlovacetyl-
propionaldehyd (XX). In eine gertthrte Lésung von 25,6 g (180 mMol) Tripropylamin (XVIII) in
200 ml Methylenchlorid wurden wahrend 3040 Min. 32,7 g (180 mMol) Trichloracetylchlorid ge-
tropft, wobei sich das Gemisch leicht erwdrmte. Nach weiterem vierstiindigem Rithren wurde das
Methylenchliorid im Rotationsverdampfer abgedampft, der Riickstand in 200 ml Ather aufge-
nommen und durch Abnutschen vom dtherunléslichen Tripropylamin-hydrochlorid befreit. Die
Atherlésung wurde mit 50 ml Wasser, 50 ml 10-proz. HCl und nochmals mit 50 ml Wasser ge-
waschen, fiber Na,S0, getrocknet und im Rotationsverdampfer eingedampft. Destillation des
Riickstandes bei 108-109°/25 Torr gab 11,2 g (72%,) a-Trichloracetyl-proprionaldehyd (XX) als
farblose Flussigkeit. IR. (CHClg): 5,72 (Schulter) und 5,78 (s) u. NMR. (CDCl,): 9,60/D (J = 1,9)
1 Pr. (-CH=0); 4,42/Q x D (J = 6,8 und 1,9) 1 Pr. (-CH-C=0); 1,58/D (J = 6,8) 3 Pr. (CH,);
d (Hz). Ausserdem sind bei § = 2,13/S, g und beid = 13,2/S, b noch zwei kleine Signale im Integra-
tionsverhiltnis von ca. 3:1 sichtbar, welche moglicherweise der Methylgruppe und der OH-Gruppe
der enolischen Form von XX (~ 209%) zuzuschreiben sind.

b} 7-Dipropylamino-2-methyl-4,4, 4-tvichlor-but-7-en-3-on (XI1X). 28,6 g (200 mMol) Tripropyl-
amin (XVIII) und 18,2 g (100 mMol) Trichloracetylchlorid wurden, wie oben beschrieben, in
200 ml Methylenchlorid zur Reaktion gebracht. Nach sechsstiindigem Riithren bei Raumtemperatur
wurde das Methylenchlorid im Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand mit 300 ml
Ather wihrend 60 Min. gerithrt und durch Abnutschen vom #therunldslichen Tripropylamin-
hydrochlorid befreit. Nach dem Abdampfen des Athers wurde ein Teil des Riickstandes im Kugel-
rohr bei 130-140°/0,05 Torr destilliert. Dieses Destillat war jedoch immer noch mit Tripropylamin-
hydrochlorid verunreinigt (nach NMR.-Spektrum). Ein fast reines Priparat von 1-Dipropylamino-
2-methyl-4,4,4-trichlor-but-1-en-3-on (XIX) wurde (mit etlichem Verlust) durch Chromato-
graphie auf Silicagel mit Ather und anschliessende Destillation im Kugelrohr bei 125-130°/0,05 Torr
erhalten. IR. (CHCly): 3,42 (m), 5,80 (w), 6,08 (w), 6,34 (s) u. NMR. (CDCl,): 8,00/S,1 Pr. (-CH=C-);
3,33/T (J = 6,8) 4 Pr. (2 x N-CH,-); 2,07/S, 3 Pr. (=C-CH,); 2,05-1,2/{M, 4 Pr. (2 x C-CH,—C);
0,94/T (J = 6,8) 6 Pr. (2x CCH,); d (Hz).
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