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253. Dienol-Benzol-Umlagerung von Penta-2,4-dienyl-
benzocyclohexadienolen

von Hans Greuter?'), Hans-Jiirgen Hansen?) und Hans Schmid
Organisch-chemisches Institut der Universitat Ziirich, Ramistr. 76, CH-8001 Ziirich

(20. VIIL. 1973)

Summary. 1-Hydroxy-2-methyl-2-(penta-2,4-dienyl)-1, 2-dihydronaphthalene (2), on treat-
ment with 0,75x8 Hy,50, in ether at 0°, underwent a [1s, 2s]-sigmatropic rearrangement to give
2-methyl-1-(penta-2, 4-dienyl)-naphthalene (5), ¢f. scheme 2. 2-Hydroxy-1-methyl-1-(penta-2,4-
dicnyl)-1, 2-dihydronaphthalene (4) under the same conditions gave 389%, of the {1s, 2s]-product
1-methyl-2-(penta-2, 4-dienyl)-naphthalene (6), together with 269, 1-methylnaphthalene, 219,
1-methyl-4-(penta-2, +-dienyl}-naphthalene (7) and 1%, 1-methyl-5-(penta-2,4-dienyl)-naphthalene
(8), ¢f. scheme 2. Most likely the latter two naphthalenc derivatives at least are products of an
intermolccular process.

Allyl-cyclohexadienole gehen bei der Behandlung mit Siure eine Dienol-Benzol-
Umlagerung ein, in deren Verlauf durch [1s,25s]-, [3s,35]- und [3s,4 s]-sigmatropische
Umlagerung Allylbenzol-Derivate entstehen [1]. Ein dhnliches Verhalten zeigen auch
Propargyl-cyclohexadienole; diese ergeben durch [1s,2s)-Umlagerung Propargyl-
benzol-Derivate, wihrend durch (3s,3s]- und [3s,4s])-Prozesse Allenylbenzol-Deri-
vate entstehen [2]. Es war anzunehmen, dass auch Penta-2,4-dienyl-cyclohexadienole
eine Dienol-Benzol-Umlagerung eingehen wiirden, wobei in geeigneten Systemen
neben den oben angefiihrten Umlagerungen eventuell auch Umlagerungen héherer
Ordnung ([5s,5s], [5s,65]) beobachtet werden kénnten (vgl. Schemata 4 und 5).

Die fiir die Untersuchung hergestellten Pentadienyl-benzocyclohexadienole 2
(1-Hydroxy-2-methyl-2-(penta-2, 4-dienyl)-1, 2-dihydronaphthalin) und 4 (2-Hydro-
xy-1-methyl-1-(penta-2,4-dienyl)-1, 2-dihydronaphthalin) wurden durch Umsetzung
der Natriumsalze von 2-Methyl-1-naphthol?®) bzw. 1-Methyl-2-naphthol?) mit Penta-
2,4-dienylbromid [5] in Benzol und anschliessender Reduktion der dabei gewonnenen
Dienone 1 und 3 mit Lithiumaluminiumhydrid in Ather erhalten.

Die Struktur der Dienone 1 und 3 folgt aus ihren 100-MHz-NMR.-Spektren (vgl.
exper. Teil) sowie ihren IR.- und UV.-Spektren. So zeigen 1 und 3 im IR.-Spektrum

1) Teil der geplanten Dissertation H. Greuler, Universitit Zitrich.
?) Neue Adresse: Institut de chimie organique de 1'Université, CH-1700 Fribourg, Pérolles.
%) Diese Phenole standen aus andern Arbeiten [3-4] zur Verfiigung.
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eine Bande bei 1675 bzw. 1660 cm—!. Im UV.-Spektrum (Athanol) von 1 tritt neben
kurzwelligen Absorptionen auch eine Bande bei 334 nm (¢ = 2160) auf?); die ent-

O ONa

O N\/Bf
———p
CH3 Benzol

Schema 7

H
LiAlH,
—_—
Et;0 N
0 CH3

3 4

sprechende Absorption von 3 liegt bei 308 nm (¢ = 9230) %). Inwieweit es sich bei 1 und
3 um die reinen #rans-Formen handelte, konnte aus den spektralen Daten nicht ent-
nommen werden (vgl. hierzu [8]). Die Struktur der Dienole 2 und 4 folgt gleichfalls
aus deren spektroskopischen Daten (vgl. exper. Teil). Im Falle des Dienols 2 zeigte das
NMR.-Spektrum das Vorhandensein eines Diastereomerengemisches im Verhiltnis
von ca. 2:1 an; das Dienol 4 war laut NMR.-Spektrum und Diinnschichtchromato-
gramm einheitlich.

Die Dienole 2 und 4 wurden als 1proz. Losungen bei —15° bis 4-25° mit etwa
0,75 #therischer Schwefelsiure umgelagert. Beim Dienol 2 konnte man danach gas-
chromatographisch (GC.) die Bildung von 859, eines Gemisches von cis- und trans-
2-Methyl-1-(penta-2,4-dienyl)-napthalin (5) im Verhdltnis von ca. 1:20 neben 5%,
2-Methylnaphthalin beobachten (Schema 2). In ciner priaparativen Umlagerung er-
hielt man 5 in 539, Ausbeute. Bei der priparativen Umlagerung von 4 resultierten
26%, 1-Mecthylnaphthalin sowie 60Y%, eines Gemisches der Pentadienylnaphthaline
6-8 (Schema 2). Dieses Gemisch, das durch Chromatographie an mit Silbernitrat be-
ladenem Kieselgel vom 1-Methylnaphthalin befreit werden konnte, gab bei der
Hydrierung die Pentylnaphthaline 9-11. Durch GC.-Vergleich mit unabhingig syn-
thetisierten Verbindungen (vgl. spéter) wurden die Hydrierprodukte als 1-Methyl-
2-pentyl-naphthalin (9, 63%,), 1-Methyl-4-pentyl-naphthalin (10, 35%,) und 1-Methyl-
5-pentyl-naphthalin (11, 1,5%,) charakterisiert (vgl. Schema 2).

Der Strukturbeweis fiir die Umlagerungsprodukte 5 und 7 sowie fiir die Hydrier-
produkte 9-11 erfolgte durch unabhingige Synthese derselben. Dabei liess sich ein
ca. 1:20-Gemisch vou cis-[/trans-5 in schlechter Ausbeute durch Kupplung des
Grignard-Reagenzes von 1-Brom-2-methyl-naphthalin mit Pentadienylbromid er-

4)  2-Allenyl-2-methyl-1-0x0-1, 2-dihydronaphthalin absorbiert bei 325 nm (¢ = 2540, Cyclo-
hexan) [6].
5 1,1-Dimethyl-2-0xo0-1,2-dihydronaphthalin absorbiert bei 310 nm (¢ = 5640, Athanol) [7].
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halten. In analoger Weise gab die Kupplung des Grignard-Reagenzes von 1-Brom-4-
methyl-naphthalin mit Pentadienylbromid das Produkt 7; Hydrierung von 7 in
Gegenwart von Pd/C in Hexan lieferte das Pentylderivat 10. 1-Brommethyl-5-
methyl-naphthalin, das man durch N-Bromsuccinimid-Bromierung von 1,5-Di-
methylnaphthalin erhalten hatte [9], gab durch Kupplung mit Butylmagnesium-

Schema 2. Sduyekatalysievte Umlagerungen dev Dienole 2 und 4 (R = CH,—CH=CH—CH=CH,;

R = n-C Hn)
H OH
CHy CH3
R _ENOIHSO, “
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CHj
OG !
A 6
r CHj CH3 CHs
OH
seprNiceRice
7 .
4 R (26°%
[ak!
e J
R
(60°%)
10 RI RI 11
(63%) (35%) (1.5%)

bromid in Gegenwart von 7 mol-%, Kupfer(I)-chlorid ¢) 1-Methyl-5-pentyl-naphthalin
(11). 1-Methyl-2-pentyl-naphthalin (9) wurde ausgehend von 1-Tetralon synthetisiert.
Alkylierung des Natriumenolats von 1-Tetralon mit #-Pentylbromid in Dimethyl-
formamid (DMF) gab 2-Pentyl-1-tetralon (12). Durch Umsetzung von 12 mit Methyl-

8) In Abwesenheit von Kupfer(I)-chlorid erhielt man nur geringe Mengen 11.
156
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Schema 3
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Schema 4. Sigmatropische Umlagerungsmdglichheiten des Dienols 2 (R = CH,—~CH=CH—CH--CH,;
R’= CH(CH=CH,),)
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Schema 5. Sigmatropische Umlagerungsmiglichheiten des Dienols 4 (R = CH,—CH =CH—CH=CH,;
R’= CH(CH=CH,),)
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magnesiumjodid und anschliessende Dehydratisierung erhielt man das Dihydro-
naphthalin 13, das durch Dehydrierung mit Schwefel in 9 iibergefiihrt wurde (vgl.
Schema 3). :

In Analogie zur Umlagerung von Allyl- und Propargyl-dienolen [1-2] darf ange-
nommen werden, dass die Dienole 2 und 4 nach einer raschen, reversiblen Protonie-
rung der Hydroxylgruppe durch Wasserabspaltung in die Ionen a bzw. g {ibergefiihrt
werden. Die Tonen a und g kénnten im Prinzip die in den Schemata 4 und 5 darge-
stellten sigmatropischen Umlagerungen eingehen. Dabei fithrt die Bildung der Ionen
d—f aus a bzw. der Tonen 1 und m aus g zur Desaromatisierung des Ringes A. Aus
energetischen Griinden sollten demnach die d-f bzw. die I und m ergebenden Um-
lagerungen im Vergleich zu den anderen aufgezeigten Reaktionen zu b und ¢ bzw.
zu h—k nur untergeordnete Bedeutung besitzen. Dieser Effekt kénnte jedoch bei den
[55,5s)- bzw. [5s,6s)-Umlagerungen aufgrund ihrer hoheren Ordnung zum Teil
kompensiert werden [10] (vgl. auch [8]). Besondere Stabilitit besitzen dagegen die
aus a gebildeten Ionen b und ¢, bzw. die aus g gebildeten Ionen h und k. Die bei der
[3s,3s]- bzw. [3s,4s]-Umlagerung in die Ionen ¢ und k auftretende «-Vinylallyl-
Gruppe bringt aber, im Gegensatz zu den [1s,2s]-Umlagerungen in die Ionen b und
h, den Verlust der Konjugation im Pentadienylrest mit sich. Eine Begiinstigung der
[1s,2s]}-Prozesse ist zudem auch aus Entropiegriinden zu erwarten. Die Dienole 2
und 4 sollten deshalb hauptsichlich die Reaktionsfolge 2 >a -—>b—+>5bzw. 4 > g —
h — 6 eingehen.

Eine weitere Reaktionsmoglichkeit der Ionen a bzw. g besteht darin, heteroly-
tisch in Pentadienyl-Kation und 2-Methyl- bzw. 1-Methyl-naphthalin zu zerfallen.
In einer elektrophilen aromatischen Substitution kénnte sich das intermedidre Pen-
tadienyl-Kation it den Methylnaphthalinen rekombinieren. Dabei sollten diejenigen
Stellungen in den Naphthalinen substituiert werden, die auch bei andern elektro-
philen Substitutionen bevorzugt reagieren. So wird z.B. 2-Methylnaphthalin vor-
wiegend in Stellung 1 nitriert; daneben entstehen aber auch die 4-, 6- und 8-Nitro-
derivate [11]. 1-Methylnaphthalin ergibt unter vergleichbaren Bedingungen haupt-
sidchlich das 4-Nitroderivat neben etwas 5- und wenig 2-Nitroprodukt [12].

Da bei der siurekatalysierten Umlagerung von 2 ausschliesslich das Pentadienyl-
naphthalin 5 neben wenig 2-Methylnaphthalin gebildet wird, kann angenommen
werden, dass 2 hauptsdchlich die im Schema 4 dargestellte [1s,2s}-Umlagerung
a — b”) eingeht. Zu welchem Anteil 5 auch durch den erwidhnten Spaltungs-Rekom-
binations-Mechanismus gebildet wird, lisst sich schwer abschitzen; die relativ ge-
ringe Menge von entstandenem 2-Methylnaphthalin lisst diesen Mechanismus je-
doch wenig bedeutungsvoll erscheinen.

Das als Hauptprodukt bei der sdurekatalysierten Umlagerung des Dienols 4 ge-
bildete Pentadienylnaphthalin 6 zeigt, dass 4 zur Hauptsache die im Schema 5 dar-
gestellte [1s,2s]-Umlagerung ¢ — h eingeht. Andererseits ldsst der hohe Anteil von
1-Methylnaphthalin jedoch erkennen, dass das Ion g zu einem betrdchtlichen Teil
heterolytisch zerfillt. Diese Annahme wird durch ein Kreuzexperiment gestiitzt:
Bei der Umlagerung von 4 in Gegenwart von 19 Aquivalenten 2-Methylnaphthalin

") Aus 2 mit cis-konfiguriertem Pentadienylrest kénnte dabei auch durch eine [25,55]-Um
lagerung a — b unter Inversion des Pentadienylrestes cis-5 entstehen.
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erhielt man nimlich in bezug auf die Menge der entstandenen Pentadienylnaphtha-
line 6-8 auch 9%, des Kreuzproduktes 2-Methyl-1-(penta-2,4-dienyl)-naphthalin (5).
Es ist somit anzunehmen, dass das Umlagerungsprodukt 7 auf intermolekularem
Wege durch Rekombination eines Pentadienyl-Kations mit 1-Methylnaphthalin
entstanden ist; ein [1a,4s]-Prozess, der ebenfalls 7 ergeben hitte, diirfte héchstens
eine untergeordnete Rolle spielen®). Eine Stiitze des Spaltungs-Rekombinations-
Mechanismus fiir die Bildung von 7 ergibt sich auch aus der Beobachtung, dass bei
der Umsetzung von 1-Methylnaphthalin mit Pentadienylbromid in Gegenwart von
Silbertrifluoracetat in 409, Ausbeute ein 10:1-Gemisch von 7 und 6 erhalten wurde.
Uber die Bildungsweise des bei der Umlagerung von 4 in geringer Menge (1,5%,) ent-
standenen 8 gestatten die durchgefithrten Versuche keine Aussage. Obwohl sich eine
Bildung via eine [5s,6s]-Umlagerung nicht ausschliessen lisst, erscheint auch hier
eine intermolekulare Bildungsweise wahrscheinlicher. Die siurekatalysierte Um-
lagerung des Dienols 4 ldsst somit erkennen, dass bei diesem sowohl intramolekulare
(sigmatropische) wie auch intermolekulare Reaktionen gleichzeitig ablaufen und sich
konkurrenzieren.

Es ist auffillig, dass bei der Umlagerung von 4 im Vergleich zu der von 2 eine
wesentlich grossere Menge Spaltungsprodukt (269, 1-Methylnaphthalin) beobachtet
wird. Dies kann auf die energetischen Unterschiede der Ionen ¢ und h bzw. a und b
(Schema 5 bzw. 4) zuriickgefithrt werden. Die Umlagerung a — b wird begiinstigt
durch den Ubergang eines Benzyl-Kations (a) in ein energieirmeres v-Phenylallyl-
Kation (b). Beim Dienol 4 tritt gerade die umgekehrte Reaktionsfolge auf, d.h. das
vergleichsweise energiearme y-Phenylallyl-Kation g lagert sich in das Benzyl-Kation
h um. Als Ausweichsreaktion bietet sich hier deshalb die Heterolyse in 1-Methyl-
napththalin und Pentadienyl-Kation an, was auch beobachtet wird. Diese heteroly-
tische Reaktionsweise erlangt immer dann Bedeutung, wenn die positive Ladung
in einem relativ stabilen Kation lokalisiert werden kann, so z.B. auch bei der
Dienol-Benzol-Umlagerung von 4-Crotyl-4-methyl-cyclohexa-2,5-dien-1-0l, das bei
der Reaktion in Ather/p-Toluolsulfonsiure bei —68° bis +25° bis zu 30% Toluol
liefert [2].

Wir danken Herrn Prof. M. Hesse und seinen Mitarbeitern fiir Massenspektren, Herrn Prof.
W.von Philipsborn fiir Hilfe und Ratschlige bei NMR.-specktroskopischen Problemen, Herrn Prof.
K. Grob fiir die Beratung bei der Gas-Chromatographie und der mikroanalytischen Abteilung
unter der Leitung von Herrn H. Frohofer fur Analysen und IR.-Spektren. — Die vorliegende Arbeit
wurde in dankenswerter Weise durch den Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung dev wissen-
schaftlichen Forschung unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemevkungen: vgl. [2]; die Werte fiir die UV.-Spektren sind jedoch in nm (g)
[statt (log &)] angegeben.

1. Herstellung der Dienole
1.1. 1-Hydroxy-2-methyl-2-(penta-2,4-dienyl)-1,2-dihydronaphthalin (2). -

1.1.1. 2-Methyl-T-ox0-2-(penta-2,4-dienyl)-1, 2-dihydrvonaphthalin (1). Zur Suspension des Natrium-
salzes von 2-Methyl-1-naphthol, bereitet aus 2,61 g 2-Methyl-1-naphthol (16,5 mmol) sowie

8) Sigmatropische [1a,4s]-Umlagerungen wurden bisher nur in gespannten Bicyclo[3.1.0]hex-
2-enyl-Kationen beobachtet [13].
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790 mg einer 50proz. Dispersion von Natriumhydrid in Mineralsl (entsprechend 16,5 mmol
Hydrid} in 20 ml trockenem Benzol, tropite man bei 0° eine Losung von 1,96 g Penta-2,4-dienyl-
bromid (13,3 mmol) in 5 ml Benzol. Nachdem man 30 Min. bei Raumtemperatur gerithrt hatte,
versetzte man mit Eis und extrahierte mit Pentan. Die Extrakte wurden mit 10proz. Natronlauge
und Claisen-Lauge gewaschen, mit Wasser neutralgewaschen und iber Kaliumcarbonat getrock-
net. Das Rohprodukt, das im DC. (Laufmittcl: Pentan/20% Ather) ncben dem Hauptprodukt
(Rf 0,60) zwei Nebenprodukte (Rf 0,69 und 0,55) erkennen liess, wurde an 45 g Kieselgel mit
Pentan/39%, Ather chromatographiert. Man erhielt 1,55 g (529%,) des reinen Produktes, das sich bei
90-100°/0,02 Torr unzersetzt im Kugelrohr destillieren liess. — UV. (95proz. Feinsprit), Amax: 225
(43500), 237 (48 500), 264 (5220), 271 (4670, Sch.), 282 (2860, Sch.), 334 (2160); Amin: 227 (43400),
260 (5060), 298 (740;. — IR. (Film): 1675 (C=0, konj.), 1650 (C=C), 1600 (Aromat), 1004, 9835,
955, 905 (—CH=CH--CH=CH,). - NMR. (100 MHz, CCl,): 7,97 (d mit Feinstruktur, g ;, = 8 Hz;
H-8); 7,58-7,05 (m; 3 arom. H); 6,49 (d, [, 4 = 10 Hz; H-3 oder H4); 6,00 (d, J,,; = 10 Hz;
H-4 oder H-3); 6,304,78 (m; 5 Vinyl-H); 2,77-2,11 (m; [, ;. = 13 Hz, [, 5, = 7 Hz; Hy-1');
1,20 (s; CH4-2). — MS. (mfe): 224 (M+, 219,), 158 (M — 66, 39%), 157 (M —67, 44%,), 128 (M — 96,
55%), 67 (M —157, 100%,). :
CigHy6Cr (224,30)  Ber. C85,68 H7,199  Gef. C85,55 H7,149%

1.1.2. 1-Hydroxy-2-methyl-2-(penta-2, 4-dienyl)-1, 2-dihydvonaphthalin (2). Zur Aufschlimmung
von 25 mg Lithiumaluminiumhydrid (0,65 mmol) in 15 ml abs. Ather tropfte man bei 0° eine Lésung
von 515 mg (2,3 mmol) des Dienons 1 in 10 ml Ather. Man rithrte 1 Std. bei Raumtemperatur und
zersetzte anschliessend mit 50 ml ges. Seignette-Salz-Ldsung. Man extrahierte mit Pentan, wusch
dic Extrakte mit Kochsalzlosung und trocknete iiber Natriumsulfat. Nach dem Abdampfen des
Losungsmittels destillierte man im Kugelrohr bei 90-100°/0,02 Torr und erhielt 510 mg (98%)
eines ziihen, farblosen Ols. Das entstandene Diastereomerengemisch gab im DC. (Laufmittel:
Mecthylenchlorid) zwei Flecke mit Rf 0,46 und 0,38. — UV, (95proz. Feinsprit), Amax: 223 (38400),
263 (9070); Amint 251 (7340). — IR. (CCly): 3630, 3600 (O-I), 1650 (C=C), 1600 (Aromat), 1039
(C—0), 1002, 950, 900 (—CH=CH—CH =CH,). - NMR. (100 MHz, CCl,): 7,40-6,85 (m; 4 arom. H};
6,44-5,40 (m; H-3, H-4, H-2’, H-3’, H-4"); 5,24-4,82 (m; Hy-5'); 4,42 und 4,30 (jeeind, | =7 Hz,
Intensititsverhidltnis ca. 1:2, Gesamtintegral 1H; H-1 beider Diastereomeren); 2,46-1,90 (m;
H,-1’ und O—H); 0,97 (s; CH;-2).

CyH 30 (226,32) Ber. C 84,91 HS8,029%  Gef. C8551 H8,15%

1.2. 2-Hydroxy-1-methyl-1-(penta-2,4-dienyl)-1,2-dihydronaphthalin (4). —
1.2.1. 7-Methyl-2-oxo-1-(penta-2,4-dienyl)-1, 2-dihydronaphthalin (3). Das Natriumsalz von 1-
Methyl-2-naphthol, bereitet aus 2,80 g des Naphthols (17,7 mmol) und 1,0 g einer 50proz. Disper-
sion von Natriumhydrid in Mineralél (entsprechend 20,8 mmol Hydrid), wurde in 30 ml trockenem
Benzol mit 2,2 g Penta-2,4-dienylbromid (15,0 mmol) analog 1.1.1 umgesetzt. Das Rohprodukt,
das im DC. (Laufmittel: Pentan/Ather 5:1) neben dem Hauptprodukt (Rf 0,35) Nebenprodukte
mit Rf-Werten von 0,61, 0,54 und 0,43 erkennen liess, wurde an 45 g Kieselgel mit Pentan/39,
Ather chromatographiert. Man erhielt 1,29 g (389%,) des reinen Produktes, das bei 90~100°/0,02
Torr im Kugelrohr destilliert wurde. — UV, (95proz. Feinsprit), Amax: 226 (29800), 237 (23700,
Sch.), 308 (9230); Amin: 254 (1410). — IR. (Film): 1660 (C=0), 1005, 950, 902 (—CH=CH~-CH=CH,).
NMR. (60 MHz, CCly): 7,60-7,15 (4 arom. H und H-4); 6,40-4,70 (m; 6 Vinyl-H); 3,05-2,28 (m;
Jis1- =13 Hz, J1. 5. =7 Hz; Hy-1%); 1,42 (s; CH,-1). — MS. (mfe): 224 (M+, 33%), 158 (M
— 66, 439%), 157 (M —67, 269,), 129 (M -95, 27%,), 128 (M -96, 319%,), 67 (M —157,100%).

CeHy60 (224,30) Ber. C85,68 H7,19%  Gef. C85,36 H7,02%

1.2.2. 2-Hydrcxy-1-methyl-1-(penta-2, 4-dienyl)-1, 2-dihydvonaphthalin (4). 750 mg 3 (3,34
mmol) wurden in 50 ml trockenem Ather mit 50 mg Lithiumaluminiumhydrid (1,32 mmol)
analog 1.1.2 umgesetzt. Nach der Destillation im Kugelrohr bei 90-100°/0,02 Torr erhielt man
690 mg (919%) cines zihen, farblosen Ols. — UV. (95proz. Feinsprit), Amax: 218 (35900), 225
(33000, Sch.), 266 (7380); Amin: 253 (6260). — IR. (CCl,): 3625, 3590 (O—H). -~ NMR. (100 MHz,
CCl,): 7,30-6,80 (m; 4 arom. H); 6,45-5,30 (m; H-3, H-4, H-2’, H-3’, H-4"), 5,20-4,75 (m; H,-5);
4,08 (breites s; H-1); 2,70-2,15 (m; Hy-1' und O—H); 1,16 (s; CH;-1). — MS. (mfe): 226 (M+, 10%,),
159 (M —67, 100%).

CigH 60 (226,32) Ber. C84,91 HS8,02%  Gef. C8506 H 8,20%
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2. Sidurekatalysierte Umlagerungen der Dienole 2 und 4

2.1, Umlagerung von 1-Hydroxy-2-methyl-2-(penta-2,4-dienyl)-1,2-dihydro-
naphthalin (2). - 2.1.1. Priparvative Umlagerung. Zur Lésung von 188 mg 2 in 19 ml trockenem
Ather tropfte man bei —15° unter starkem Rithren 750 mg konz. Schwcfelsiure. Man rithrte
1,5 Std. bei Raumtemperatur und gab das Reaktionsgut danach auf eiskalte gesattigte Natrium-
hydrogencarbonat-Lésung. Man extrahierte mit Pentan, trocknete fiber Natriumsulfat und
dampfte ein. Das Rohprodukt wurde in wenig Pentan aufgenommen und an 3,5 g Kieselgel mit
Pentan filtriert. Bei der Destillation des eingedampften Filtrates im Kugelrohr erhielt man zwei
Fraktionen: 105 mg eines farblosen Ols bei 90-100°/0,02 Torr, das laut GC. zu 95,3%, rein war
(Verunreinigung: 4,7%, 2-Methylnaphthalin) sowie 15 mg cines bei 110-130°/0,02 Torr destillieren-
den gelblichen Ols.

2-Methyl-1-(penta-2, 4-dienyl)-naphthalin (5): Die tiefersiedende Fraktion wurde nochmals im
Kugelrohr bei 90-100°/0,02 Torr destilliert, wobei das bei ca. 50°/0,02 Torr sublimierende 2-Me-
thylnaphthalin weitgehend abgetrennt wurde. Man erhielt 92 mg (53%) eines Gemisches von
cis{trans-5 (Verhidltnis ca. 1:20, rel. Retentionszeit im GC. 1:0,92), Reinheit > 99,89%,. — UV.
(95proz. Feinsprit), Amax: 227 (89000), 276 (6410), 284 (6940), 290 (5650, Sch.), 307 (1180), 314
(705 Sch 322 (865); Amin: 257 (3060), 278 (6340), 305 (1130), 318 (490). — IR. (Film): 1650
(C= 1600 (Aromat), 1006 952, 902 (—CH=CH—CH=CH,). — NMR. (220 MHz, CCl,): 7,84
(d, ]—-8Hz 1 arom. H); 7,66 (4, J = 8 Hz; 1 arom. H); 7,52 (d, J = 6 Hz; 1 arom. H); 7,30
(quintettartiges m; H-6 und H-7); 7,16 (d, J = 8 Hz; 1 arom. H); 6,32-5,64 (m; 3 Vinyl-H);
5,044,81 (m; 2 Vinyl-H); 3,91 und 3,80 (je ein d, J == 5 Hz, Intensitdtsverhiltnis ¢a. 1:20; 1,-1’
von cis- und trans-5); 2,48 (s; CH,-2). — MS. (mfe): 208 (M+, 100%), 193 (M —15, 84%,), 179
(M —29, 55%), 167 (M —41, 74%) 141 (M -67, 16%,).

CygH, (208,31)  Ber. C92,26 H7,74%  Gef. C92,09 H 7,759

2.1.2. Analytische Umlagerung. 23,28 mg 2 und 5,96 mg n-Pentadecan (als interner GC.-
Standard) wurden in 2 ml trockenem Ather gelést und bei 0° mit einer Lésung von 147 mg konz.
Schwefelsiure in 1 ml Ather versetzt. Nach 1,5 Std. wurde mit ges. Natriumhydrogencarbonat-
Lésung neutralisiert, die Atherphasc abgetrennt und die wisserige Phase mit Pentan extrahiert.
Nach dem Trocknen tiber Natriumsulfat wurde das Reaktionsgemisch gas-chromatographisch
untersucht. Unter Beriicksichtigung eines Eichgemisches ergab sich die folgende Zusammen-
setzung: 0,714 mg 2-Methylnaphthalin (4,99%,) sowie 18,38 mg 5 (85,4%).

2.2. Umlagerung von 2-Hydroxy-1-methyl-1-(penta-2,4-dienyl)-1,2-dihydro-
naphthalin (4). — 2.2.1. Praparative Umlagerung. Zur Losung von 359 mg 4 in 35 ml trockenem
Ather tropfte man bei 0° eine Losung von 1,40 g konz. Schwefelsiure in 17,5 ml Ather. Man
rithrte 1 Std. bei 0° und neutralisierte danach mit eiskalter ges. Natriumhydrogencarbonat-
Losung. Die Atherphase wurde abgetrennt, die wisserige Phase mit Pentan extrahiert und dic
organischen Phasen iber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Eindampfen wurde das Roh-
produkt an 9 g Kieselgel mit Pentan chromatographiert. Die im UV. absorbierenden Fraktionen
wurden vereinigt, das Lésungsmittel abgedampft und der Riickstand im Kugelrohr bei 50-100°/
0,02 Torr destilliert; Ausbeute 259 mg. Das Gemisch wurde anschliessend an 6,0 g mit 209, Silber-
nitrat beladenem Kieselgel mit Pentan chromatographiert, bis alles 1-Methylnaphthalin voll-
stindig eluiert war (Ausbeute nach Destillation im Kugelrohr bei 50°/0,02 Torr; 58,5 mg (26%)))
Elution mit 109, Ather/Pentan gab das Gemisch der Pentadienylnaphthaline 6-8 (Ausbeute nach
Destillation im Kugelrohr bei 90-100°/0,02 Torr: 198,2 mg (60%)). — In einem analogen Ansatz
erhielt man aus 1,46 g 4 850 mg (63%) des Gemisches von 6-8. - NMR. (100 MHz, CCl,): 8,00-7,10
(m; 6 arom. H); 6,45-5,60 (m; 3 Vinyl-H); 5,25-4,82 (m; 2 Vinyl-H); 3,78 und 3,57 (je ein d,
J = 5 Hz, Intensitatsverhiltnis ca. 2:3, Gesamtintegral 2 H; H,-1’ von 7 bzw. 6); 2,62 und 2,56
(je ein s, Gesamtintegral 3H; CH;-1 von 7 bzw. 6).

Hydrierung des Produkigemisches: 206 mg des unter 2.2.1 erhaltenen Gemisches wurden in
50 ml Hexan unter Aufnahme von 57,4 ml Wasserstoff in Gegenwart von 150 mg 10proz. Pd/C
hydriert. Der Katalysator wurde abfiltriert, die Losung eingedampft und der Riickstand im
Kugelrohr destilliert. Bei ca. 90°/0,02 Torr gingen 202 mg (96%) farbloses O itber. In der gas-
chromatographischen Analyse liessen sich durch Zumischen die folgenden Produkte nachweisen:
34,69, 1-Methyl-4-pentyl-naphthalin (10, vgl. 3.3.2) 1,59, 1-Methyl-5-pentyl-naphthalin (11,
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vgl. 3.4.2), 62,6% 1-Methyl-2-pentyl-naphthalin (9, vgl. 3.2.3), sowie zwei weitere Produktc
(0,4% bzw. 0,8%) mit dhnlicher Retentionszeit.

2.2.2. Umlagerung in Gegenwart von 2-Methylnaphthalin. 20,1 mg 4 und 236,5 mg 2-Methyl-
naphthalin wurden in 2 ml trockenem Ather gelost und bei 0° mit einer Losung von 80 mg konz.
Schwefelsdure in 1 nmil Ather versetzt, Nach 1 Std. wurde wie unter 2.1.2 aufgearbeitet. Bei der
gas-chromatographischen Untersuchung konnte ein neues, bei 2.2.1 nicht auftretendes Produkt
erkannt werden, das durch Zumischen als 2-Methyl-1-(penta-2, 4-dienyl)-naphthalin (5) identi-
fiziert wurde. Der Anteil von 5 am Gemisch der gebildeten Pentadienylnaphthaline betrug
9.2 1+ 0,6)%.

2.2.3. Kontrollversuch. Zur Losung von 1,46 g 1-Methylnaphthalin (10,3 mmol) in 15 ml
trockenem Ather gab man portionenweise insgesamt 2,26 g (10,2 mmol) feingepulvertes Silber-
trifluoracetat. Die entstandcne tritbe gelbliche Losung wurde auf 0° gekiihlt und tropfenweise
mit einer Lésung von 1,5 g Penta-2,4-dienylbromid (10,2 mmol) in 5 ml Ather versetzt. Man
rithrte noch 15 Min. bei Raumtemperatur unter Lichtausschluss, filtrierte, wusch das entstandene
Silberbromid mit Ather und schiittelte anschliessend die Atherlésung mit ges. Natriumhydrogen-
carbonat-Losung. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat dampfte man ein. Das NMR.-Spek-
trum (60 MHz, CCl,) des rohen Gemisches liess erkennen, dass neben ca. 609, 1-Methylnaphtbalin
w.a. ca. 40% Pentadienylnaphthaline vorhanden waren (je ein d, J = 5 Hz bei 3,75 und 3,50,
Intensitdtsverhdltnis ca. 1:10, entsprechend 90% 7 und 10% 6). Die Identitit des Hauptpro-
duktes mit 7 wurde im GC. durch Zumischen der unter 3.3.1 erhaltenen Verbindung bestitigt;
das zweite Produkt war mit dem Hauptprodukt (6) von 2.2.1 identisch (Beimischversuch).

3. Unabhingige Synthesen der Umlagerungsprodukte 5 und 7 und der
Hydrierprodukte 9-11

3.1. 2-Methyl-1-(penta-2,4-dienyl)-naphthalin (5). Das Grignard-Reagens, bereitet
aus 3,41 g 1-Brom-2-methyl-naphthalin (15,4 mmol) und 371 mg Magnesiumspinen (15,4 mmol)
in 10 ml Ather, wurde bei 0° mit 2,50 g Penta-2,4-dienylbromid (17,0 mmol) versetzt. Nachdem
man iiber Nacht unter Riickfluss gekocht hatte, filgte man zur Zerstérung iiberschiissiger Brom-
verbindungen 200 mg Magnesiumspédne bei und kochte weitere 1,5 Std. unter Riickfluss. Man
zersetzte in der Kilte mit 50 ml ges. Seignette-Salz-Losung, nahm in Ather auf, wusch die Ather-
cxtrakte mit Wasser und trocknete fiber Natriumsulfat. Nach dem Eindampfen wurde das Roh-
produkt oiber 20 g Kieselgel mit Pentan filtriert, bis das Filtrat keine Kaliumpermanganat-
Reaktion mehr zeigte. Nach dem Eindampfen des Filtrates wurde der Riickstand im Kugelrohr
destilliert. Man erhielt zwei Fraktionen, nimlich 940 mg eines bei 50-100°/0,02 Torr sowie 930 mg
cines zweiten bei 100-130°/0,02 Torr iberdestillierenden Gemisches; letzteres bestand zu 889,
aus 5 und war von 4%, 2-Methylnaphthalin sowie 89, einer unbekannten Verbindung mit kurzer
Retentionszeit begleitet. 805 mg der héher siedenden Fraktion wurden an 25 g mit 109, Pikrin-
sdure imprigniertem Kieselgel mit Pentan chromatographiert. Die einheitlichen Fraktionen des
zuletzt crscheinenden 5 wurden eingedampft. Nach Destillation im Kugelrohr bei 100°/0,02 Torr
erhielt man 336 mg (119%) reines cis/fvans-5 (Verhdltnis ca. 1:20), das im GC. sowie in den UV.-,
IR.-, NMR.- und Massen-Spektren mit der unter 2.1.1 erhaltenen Verbindung identisch war.

H,q (208,31) Ber. C92,26 H7,74% Gef. C92,28 H 7,90%
stl1e

3.2. 1-Methyl-2-pentyl-naphthalin (9). - 3.2.1. 2-Pentyl-T-tetralon (12). Zur Suspension
von 2,50 g einer 50proz. Dispersion von Natriumhydrid in Mineraldl (entsprechend 52,1 mmgl
Hydrid) in 50 ml trockenem Dimethylformamid liess man eine Losung von 7,30 g (50 mmol)
1-Tetralon in 10 ml Dimethylformamid eintropfen. Nachdem man 1 Std. unter Argon auf 50° cr-
hitzt hatte, versetzte man bei 0° mit einer Ldsung von 7,55 g (50 mmol) i-Brompentan in 20 ml
trockenem Benzol. Man liess iiber Nacht bei Raumtemperatur reagieren, erhitzte darauf 1 Std.
auf 60°, gab 25 m! 2~ Schwefelsjure zu und kochte 15 Min. unter Riickfluss. Das erkaltete Re-
aktionsgut wurde mit 150 ml Wasser versetzt und mit Pentan extrahiert. Nach dem Trocknen
des Extraktes tiber Natriumsulfat wurde eingedampft und der Riickstand iiber eine 10 cm lange
Vigreux-Kolonne bei 0,04 Torr destilliert. Man erhielt 3,59 g einer Fraktion mit Sdp. 50-60°,
die zur Hauptsache aus 1-Tetralon bestand, sowie 3,59 g einer Fraktion mit Sdp. 60-107°. Diese
wurde nochmals im Kugelrohr destilliert, wobei weitere 0,21 g 1-Tetralon bei ca. 43°/0,02 Torr
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hinfibergingen und abgetrennt werden konnten. Der Riickstand, der laut GC. aus 15%, 1-Tetralon
und 75% 12 bestand und von zwei Verbindungen mit lingerer Retentionszeit (89, 29%) begleitet
war, wurde an 60 g Kieselgel mit Pentan/Benzol 2:1 chromatographiert. Die einheitlichen Fraktio-
nen des zuletzt erscheinenden 12 wurden eingedampft und der Riickstand im Kugelrohr destilliert.
Man erhielt 1,26 g (129%,) eines bei 90°/0,01 Torr destillierenden farblosen Oles, — IR. (Film): 1693
(C=0). - NMR. (100 MHz, CCly): 7,92 (dxd, Jg,, =7 Hz, Jg,¢ = 2 Hz; H-8); 7,50-6,90 (m

3 arom. H); 3,04-2,80 (m; Hy-4); 2,50~0,80 (m; 14 H). — MS. (m/e): 216 (M+,1%), 159 (M — 57,
8%), 146 (M —70, 100%), 131 (M -85, 9%,), 118 (M —98, 10%), 90 (M —126, 16%,).

C;sH,,0 (216,31) Ber. C83,28 H9,32%  Gef. C83,86 H 9,24%

3.2.2. 4-Methyl-3-pentyl-1, 2-dihydrvonaphihalin (13). Zum Grignard-Reagens, bereitet aus 900
mg Methyljodid (6,35 mmol) und 146 mg Magnesiumspénen (6 mmol) in 6 ml Ather gab man bei
— 5° eine Lsung von 512 mg 12 (2,36 mmol) in 4 ml Ather. Man rithrte 30 Min. bei Raumtempe-
ratur und kochte anschliessend 1 Std. unter Ruickfluss, Hierauf zersetzte man mit 2 g Eis, gab
5 m! 2~ Schwefelsdure zu und rithrte iiber Nacht bei Raumtemperatur. Die Atherphase wurde
abgetrennt, die wisserige Phase mit 10 ml Ather extrahiert und die vereinigten organischen
Phasen mit 0,5 ml konz. Schwefelsiure versctzt. Nach 1 Std. wurde mit Wasser und mit ges.
Natriumhydrogencarbonat-Ldsung gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft.
Der Riickstand wurde in Pentan aufgenommen und durch Filtration an 10 g Kieselgel von einer
stark polaren Verunreinigung befrcit. Man dampfte ein und erhielt nach Destillation des Riick-
standes im Kugelrohr bei 90°/0,02 Torr 465 mg (889%,) eines farblosen Oles. — NMR. (100 MHz,
CCly): 7,20-6,85 (m; 4 arom. H); 2,80-1,80 (m; 6H); 1,98 (s; CH,-4); 1,80-0,80 (m; 9H). — MS.
(mfe): 214 (M, 60%), 157 (M — 57, 100%y), 141 (M —73, 36%,), 128 (M - 86, 26%,), 115 (M - 99,

19%)- CH,, (214,34)  Ber. C89,65 H 10,35%  Gef. C89,62 H 10,279

3.2.3. 7-Methyl-2-pentyl-naphthalin (9). 97 mg 13 (0,45 mmol) und 25 mg Schwefel (0,78 mmol)
wurden im Glihr$hrchen zuerst 10 Min. auf 160° und anschliessend 20 Min. auf 250° erhitzt. Man
nahm in Pentan auf und filtrierte die Lésung iiber 1 g Aluminiumoxid (basisch, Aktivitit 1). Das
Rohprodukt, das im DC. (Laufmittel: Pentan) zwei Nebenprodukte mit grésseren Rf-Werten
(0,55 bzw. 0,53) neben dem Hauptprodukt (Rf 0,46) erkennen liess, wurde durch prép. DC. (Lauf-
mittel: Pentan) gereinigt. Nach Destillation im Kugelrohr bei 90°/0,02 Torr erhielt man 53 mg
(55%,) eines farblosen Oles. — UV, (95proz. Feinsprit), Amax: 223 (63000, Sch.), 228 (89700), 274
(5100), 284 (5360), 291 (4120, Sch.), 307 (820), 313 (450), 322 (590); Amin: 243 (1380), 277 (5000),
304 (720), 310 (440), 318 (220). — IR. (Film): 1605 (Aromat). - NMR. (100 MHz, CCl,): 7,95-7,05
(m; 6 arom. H); 2,73 (¢, ] =7 Hz; H,-1"); 2,54 (s; CH,-1); 1,80-1,20 (m; 6H); 0,91 (t-artiges m;
CH,-4"). — MS. (mfe): 212 (M+,70%), 155 (M —57,1009%,), 141 (M —71,12%), 128 (M — 84, 9%),
115 (M —97, 10%,).

CieHy (212,32)  Ber. €90,50 H9,50%  Gef. C90,44 H9,73%

3.3. 1-Methyl-4-pentyl-naphthalin (10). — 3.3.1. 7-Methyl-4-(penta-2, 4-dienyl)-naphtha-
lin (7). 3,50 g 1-Brom-4-methyl-naphthalin (15,8 mmol) und 385 mg Magnesiumspéne (15,8 mmol)
wurden in 10 m! Ather unter Riickfluss gekocht. Nach 30 Min. gab man 5 ml Benzol zu, um den
entstandenen Niederschlag zu losen, und kochte weitere 3 Std. unter Riickfluss. Bei 0° wurde
hierauf mit einer Losung von 2,50 g Penta-2,4-dienylbromid (17,0 mmol) in 6 ml Benzol versctzt
und iiber Nacht bei Raumtemperatur gerithrt. Man zersctzte mit 50 ml gesittigter Seignette-Salz-
Losung und extrahierte mit Pentan. Nach dem Waschen mit Wasser trocknete man itber Natrium-
sulfat und filtrierte die L8sung iiber 15 g Kieselgel mit Pentan. Das Filtrat wurde eingedampft
und der Riickstand an 34 g mit 159, Pikrinsdure impragniertem Kieselgel mit Pentan chromato-
graphiert. Nachdem ein nicht identifiziertes Nebenprodukt zuerst elulert wurde, enthielten die
spiteren Fraktionen ein Gemisch von 7 und 1-Methylnaphthalin. Die 7 enthaltenden Fraktionen
wurden eingedampit und der Riickstand an 15,5 g mit 20%, Silbernitrat beladenem Kieselgel mit
Pentan/3-109%, Ather chromatographiert. Die zuletzt crscheinenden einheitlichen Fraktionen von
cisftrans-7 (Verhaltnis ca. 1:20, rel. Retentionszeit im GC. 1:0,92) wurden cingedampft und der
Riickstand im Kugelrohr bei 90°/0,01 Torr destillicrt; Ausbeute 320 mg (10%) farbloses Ol —
UV. (95proz. Feinsprit), Amax: 226 (68400), 279 (6960, Sch.), 288 (8330), 298 (5920, Sch.), 316
(790, Sch.), 320 (460, Sch.); Amin: 257 (2640). ~ IR. (Film): 1650 (C=C), 1600 (Aromat), 1005, 950,
900 (-CH=CH—CH=CH,). ~ NMR. (220 MHz, CCly): 7,95-7,85 (schmales m; H-5 und H-8);
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7,50-7,30 (m; H-6 und H-7); 7,10 (s; H-2 und H-3); 6,35-5,75 (m; 3 Vinyl-H); 5,15-4,85 (m; 2
Vinyl-H); 3,83 und 3,71 (je ein d, J = 5 Hz, Intensititsverhiltnis ca. 1:20; H,-1’ von cis- und
trans-7); 2,59 (s; CH,-1). — MS. (mfe): 208 (M+, 919%), 193 (M ~15, 100%,), 178 (M — 30, 60%,),
165 (M —43, 559%,).

CieHyg (208,31)  Ber. C92,26 H7,74%  Gef. C92,06 H7,59%

3.3.2. 1-Methyl-4-pentyl-naphthalin (10), 160 mg 7 in 40 ml Hexan wurden in Gegenwart von
120 mg 10proz. Pd/C hydriert. Der Katalysator wurde abfiltriert, die Lésung eingedampft und der
Riickstand im Kugelrohr bei 100°/0,02 Torr destilliert; Ausbeute 153 mg (959%) farbloses Ol —
UV. (95proz. Feinsprit), Amax: 211 (29200, Sch.), 228 (56000), 279 (5820, Sch.), 289 (6930), 298
(4860, Sch.), 316 (670, Sch.), 320 (390, Sch.); Amin: 244 (690). IR. (Film): 1600 (Aromat). - NMR.
(220 MHz, CCl,): 8,00-7,80 (m; H-5 und H-8); 7,45-7,30 (m; H-6 und H-7); 7,07 (s; H-2 und H-3);
2,73 {t, ] =7 Hz; Hy-1%); 2,59 (s; CH,y-1); 1,90-1,55 (m; Hy-2%); 1,50-1,20 (m; H,-3", Hy-4'):
0,91 (t-artiges m; CHg-4'). — MS. (mfe): 212 (M+, 43%,), 155 (M ~57, 100%,).

C,eHag (212,32)  Ber. C90,50 H 9,50%  Gef. C90,53 H 9,719,

34. 1-Methyl-5-pentyl-naphthalin (11). - 3.4.1. 7-Brommethyl-5-methyl-naphthalin.
900 mg 1,5-Dimethylnaphthalin (5,75 mmol), 1,14 g N-Bromsuccinimid (6,37 mmol) und 10 mg
Dibenzoylperoxid wurden in 3,6 ml Tetrachlorkohlenstoff 1 Std. unter Riickfluss gekocht (vgl.
[9)). Durch prip. DC. (Laufmittel: Pentan) konnte das Hauptprodukt (Rf 0,26) von Ausgangs-
material (Rf 0,44) und polaren Nebenprodukten befreit werden. Nach Destillation im Kugelrohr
bei 80-90°/0,01 Torr erhielt man 490 mg ecines Produktes mit Smp. 56-59°. Einmaliges Um-
kristallisieren aus 95proz. Athanol gab 415 mg (31%,) Kristalle vom Smp. 60-61° (Lit.: 61,5°).

3.4.2. 1-Methyl-5-pentyl-naphthalin (11). 560 mg Butylbromid (4,1 mmol) wurden in 4 ml
Tetrahydrofuran mit 95 mg Magnesiumspinen (3,9 mmol) umgesetzt und die Losung anschlies-
send filtriert. 112 mg 1-Brommethyl-5-methyl-naphthalin (0,5 mmol) wurden in 1,5 ml Tetra-
hydrofuran gelést und unter Argon bei 0° mit 3,5 mg Kupfer(I)-chlorid und der Grignard-Losung
versetzt. Man rithrte 1 Std. bei 0° und 1 Std. bei Raumtemperatur, versetzte mit Wasser, nahm
in Pentan auf und wusch die organische Phase mit ges. Kochsalzlésung. Nach dem Trocknen {iber
Natriumsulfat wurde eingedampft und der Riickstand durch prip. DC. gercinigt, wobei das
Hauptprodukt (Rf 0,52; Laufmittel: Pentan[3%, Ather) nach Destillation im Kugelrohr bei
90°/0,02 Torr in 339, Ausbeute (33 mg) erhalten wurde. — UV. (95proz. Feinsprit), Amax: 210
(22800, Sch.), 223 (59700, Sch.), 228 (89600), 268 (4220, Sch.), 277 (6880), 287 (8610), 298 (5910),
310 (750, Sch.), 316 (540), 320 (410); Amin: 242 (860), 280 (6350), 296 (5660), 314 (480), 318 (340). ~
IR. (Film): 1600 (Aromat). — NMR. (100 MHz, CCl,): 7,90-7,66 (m; H-4 und H-8); 7,43-7,08
(m; 4 arom. H); 3,00 (¢, J = 7 Hz; Hy-1'); 2,64 (s; CHy-1); 1,95-1,18 (m; 6H); 0,90 (f-artiges m;
CHgy-4"). — MS. (mfe): 212 (M+, 70%,), 155 (M — 57, 100%).

CeHyg (212,32)  Ber. C90,50 H9,50%  Gei. C90,44 H 9,669
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