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87. uber vinyloge Engl~h-Zimmerman-Spaltungen in der Jononreihe 
von Werner Skorfanet~ und Giinther Ohloff 
Firmenick S A ,  Forschungsla~oratorium, 1211 Gcnf 8 

(27. 11. 75) 

Si4mmauy. Two pent-2-en-l.5-diols are shnwn to untlcrgo facilc vinylogous EngLish-Zirnmev- 
mnn fragmentation. 

Vor kurzcm berichteten wir uber die saurekatalysierte Umwandlung des trans- 
5,&Dihydroxy-/?-jonons 1 jn die Ketone 2 und 3 111. 

@ 0 

3 OH 0 
1 2 

Zur E r k h n g  des Reaktionsverlaufs wurde die vinyloge Variante der English- 
Zimmermm-Spaltung herangezogen und als erster Schritt die Bildung von A als 
Zwischenprodukt angenommcn l).  Protonierung zu B und anschliessendc Fragmen- 

tierung im Sinne der Pfeile fiihrt zu 2, das teilwcise zu Triketon 3 hydrolysiert wird. 
Ein Beweis fur diese mechanistische Annahme stand jedoch hislier aus. 

In  der vorliegenden Mitteilung wird an zwci geeigneten Modellverbindungen 
diese neuartige, vinyloge Fragmentierungsreaktion demonstriert und gleichzeitig 
auf ihre priiparative Bedeutung hingewiesen. 1,Lst man namlich auf 5-Hydroxy-5 , 6- 

l) Ein A entsprechendes Zwischcnprodukt wurde ebenfalls bei dem Yerjodsaure-Abbeu cines 
Beszoldioxids zu einem Furanderivat postuliert [Z]  . 

- 
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dihydro-P-jonol (4) in Methylenchlorid $-Toluolsulfonsiiurc bei Raumtemperatur 
cinwirken, so erhalt man i n  iiber 90proz. Ausbeute das Fragmentierun~spro~ukt 5. 
Als Nebenprodiikt wiirde der Alkohol6 (-r, 5%) isoliert.. TJnter glcichen Bedingungen 
liefcrt Trio1 7 in uber 8Oproz. Aushcute dss Diketo11 8. 13ie Reaktionsproduktc 5, 6 
und 8 wurdcti anhnnd iliter spektroskopischen und clleniischcn Eigcnschaften identi- 

OH 

011 0 
4 5 

011 
6 

OH 

ilH 
7 

ti 
8 

iiziert. Verbindung 5 zeigt im IR.-Spektnit.n einc Carbonylbnnde bei 171.5 cm-l, so- 
wie Absorptionen dcs konj ugierten Doppelbindllngsystems bei 1.628 und 986 cm-l. 
Irn 'R-NMK.-Spcktrum crschcint ein vier Protonen cntsprcchendes Multiplett urn 
5,7 ppm.. Stralilt inan bei dieser Frequcnz ein, so vcreinfacht sich das Dublett (a = 
1,76 ppm, J = 6 HA, 3 Protoncn) der Methylgruppe an der Doppelbindung zu einem 
Singulett. Unter Aufnahmc von zwei Mol-Aquiv. Wasserstoff geht 5 in das gesattigtc 
Ketnn 9 iiber, dcssen Struktur mit seinen spektroskopischen Daten im Einklang 
stcht. Im  1R.-Spcktrum. der Verbindung 8 findct sich nur eine Carbonylbande bei 
171 0 cm-1. Untcr den Reaktionsbedingungen findet dcmnach keinc Isomcrisierung 

y 0 py (1 0 

9 10 11 

zu cinem a,p-ungcsattigtcn Ketoxi statt. Zwci Singuktte bei 212,5 und 207,l ppni 
und zwei Dublctte bei 1.27,8 und 123,3 pprn im %-NMR.-Spektrum zeigcn zwci 
Carbonylgruypen snwie eine DoppeIhindung an. Verbirlduag 6 geht unter hufnahrne 
von einern Mol-Aquiv. Wasserstoff in das ges9ttigte Diketon 10 iibcr. 

Dic aus 1, 4 und 7 erhaltcrien Fragmcntierungsyrodukte 3, 5 und 8 erinncrn an 
das durch oxydativc Spaltutig der 1 ,  2-Diolgrupyierung in 1 crldtcne Trikcton 11 
1.11 "). Je nach Wall1 des Edukts sowic der Kcaktionsbedingungen lassen sich so, 
unter milden Rcdingungen, gcxielt Vcrbindurigen voni gleichen Typ jedoch ver- 
schiedencr Oxydat ionsstufen Iicrstellcn. 

e) 

- - 
11 bcr oxyctativc Slialtungeri von 1,2-Glykulcn vgl. [3J. lhcr  weitcrc Beispiclc der Oxydation 
van 1,2-Diolen in der Jononroihc vg1. [4J. 
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Experimenteller Teil 
Allgemeines. . Siehc [S]. 
Beschreibung der Versuche. - 4- (2 - i l ydvoxy -2 ,~ ,  li-trimcthy1-cyi:lolrex-l-yZ) -Bztt-.3-en-2-01(4) - 

Bine Liisung von 18,s g (0,089 mol) a- Jonnn-4, .5-cpoxitl [:G1 in 110 r r i I  nl)s. Ather wurcir: so zu cirler 
Mischung von 9 g (0,237 nlol) r,iAlIi4 untl 150 nil alx;. k h : r  gctroylt, (1:~~s tlur rfthor mL%ig sic- 
dcte. Man licw iikr Nacht ausreagicn:n, tlann \vut'rlc riiit: (lor bxechnctcn Mcngc Eis (8,s g) ver- 
setzt iind filtricrt. Xach Neutralisiercn (gcs. Ka(:l-I,fisiing), Trockncn (Na2S0,) und Eindampfcn 
des liiltratcs erhialt illan 17,U g (910/o) wcisse Kristnll~, tlic: aus Petrolithcr (30-50") unlkristalli- 
siert wurdcn. Sinp 76". Nach DL (CH/I<E 5 :  5 )  lag cin Ccrriisch zwcicr 'fsomcrcr vor, claS i h r  
nicht aufgctrennt wurdc. 

4-(1,2-nihydroxy-2,2. ~ - ~ ~ i ~ . l k ~ C c ~ c k ~ h ~ . r - l - ~ ~ f ) - b i r t - . 9 - ~ n - 2 - ~ ~  (7). Zu einar auf -25' abgckutil- 
ten Liisung von 2.26 g (0,Ol mol) 4-(1,2- I )ihyclroxy-', ti, O~-trir~icthyl-cyclohcx-l -yl)-bixt-3-r!ri-2-on 
161 in 120 ml abs. Kthcr wurdcn portionswcise 220 nig (0,0058 1x101) LiAIH, gcgcgebori. 1)ic Ilcduktion 
war nach 1 Std. h c n d c t .  Zur Aufnrheitung wiirtlc mii 400 rrig Wasscr versetzt und filtriort. I h S  

Filtrat wurrle init ges. NaLI-TAsung neutral gcwasclion tint1 iibnr Na2S04 gctrocknct. Nach dm11 
Verdampfcn dcs T,iisungsmittcls hintcrblictwn J.,7() g (75%) weis,,! Kristallc. Nach DC:. lag ciri IXa- 
stercomcrcngcmisc:h vor, (las durch S%ulcnchroiniitogra~)hic (Clr/lsE 5 : 5) aufgctrcnnt wurdc. 1 kits 
sucrst cluiertc lsomcr kristallisicrte nach ciniger %(:it durcli (Srrip. 86-87"), das zwcitc l'soxlicr w31- 
soforr. kristnllin (Smp. 11 2'). 

G,(i-Dimethylzmdecu-7,D-dica-Z-orr (5). 4,0 g (0.0 189 tnol) 4 in 400 ml MctliyI~:ncIiIcrritl rvurclcn 
mit 400 mg p-'li)luolsullonslur~ vcrselat uricl I)-i NT. (cd. 20 ') tv5hrcnrl 18 Std. untcr Stickstoff 
gcriihrt. Die LBsung wurdo clabci triilb. Anschlicsscntl wurtlc mriiichst mit Nal IC,O,I .iisung ncii- 
tralieiart, dann init Wassw guwaschcn. Wadi Trockrien Uber Sa&), wurdc tlic organkcha Phase 
eingetlatnpft und tlcr lCiickstanc1 im 1Cugc:lrolir clcstillicrt (Stlp 3 00"/0,6 Torr). Aust)eutc:: 3,Cj g 
(980/,). 5 war nach GC:. (190") zu 5 %  mit durn i\Ikohol 6 vcruritainigt. I)ie Vcrt,indringwi 5 iind 6 
wurden (lurch p a p .  G C .  gctrennt (2 IX Slrrlc, Sil.icon, lOU,{,. 190')). 

6,6-Dirneb~~~zr7rdecun-Z-on (9). 1,023 g (0,00527 mol) 5 wurrluil in 50 iul Atlianol gclBst untl in 
Gcgenwart von 200 mg 1Oproz. Pd/C hydricrt. 14:s wurdori 240 1111 (!).5:4) WasscrstoIf ;iuIgcnomiiicn 
Nach Filtricron und Eindarriplcn wurtlc iiii ICugelrohr b::i 110~/10,.5 'l'orr dosti1lic:rt. Ausbcutc: 
990 mg (92%) 9. 

6,6-Darnethylundec-!l-cn-Z, 7-dion (8). 2.5 g ((1.011 niol) 7 wucd(:ri irt 1.50 1711 Mctliylcnclilori(1 
geldst, mit 1.00 g ~ - ' ~ r . ~ l u o l s u l k w s a u r ~  vcrsctst rinrl bci R T  (ca. 25') geriihrt. IXc Liisung wurd(: 
nach k u r m  %c.it triibc. Nach 26 Std. war in tlcr nun wiotlcr kliucn TALung im 1)C. h i n  7 inahr 
nachwcisbar. Mail filgtc je zwci Spatc1apitcc:ri wnsscrfrcics Ka2CO3 unrl wasscriroice Na,S04 hiam 
und riilirtc 3 Std. weitcr. Danach wurdu Iiltricrt uiitl eingctlampft. 2,3 g (9Fx) fart)loscs 01. IhrcJi 
Sjulcnclirarriatograpliic fCyclohcxan/EssiRcstor b:4 u/v )  crhiclt man 1 ,#4 g (ROO/,) reincs 8. Sclp. 
120' (0,OS Torr, Kugcirohr). Ncbenprocluktr: wurdcri njcht untc:rsucht. 

6,6-l)irneth3~lulz/lecan-Z,7*diofi (10). O , W 2  g (0,004 58 rnul) 8 wutrlon in 25 nil lithano1 gcliist 
und in CFt.gcnwart von 200 mg 1Oproz. Pd/'d/C hyclricrt. Nach Aufnalimc VOTI 107 in1 (97';!,) Wasser- 
stoff blieb die ltcaktion stchen. Es wurdc filtric:rt, cingctlninpft und iI i i  JCugelrolir clcstillicrt (Sdp. 
105'/0,1 Torr). Ausbcutc: 920 mg ( ( W X )  10 als larhloscs (51. 

Phyeikalischo und spektroskupische Daten. - (i\llgcmc:ines sir:hc is].) d-(2-11,ydwi%y 
2,6,6-trimetleyE~~cloltcx-f-yZ)-bzct-3-~-2-oZ (4, Isr)nicrcn~ci~isc:h). ~ 11t. (80") : 3400 .F. 2 ~ 0 0  s, 
1662 W ,  1450 s. 1365 s, 1300 S, 1242 s, 120.3 s, 1167 s, I130 s, 1055 s, 993 m. 073 s,  028 s, 910 W ,  

883 v), 865/855 Dublctt W Z ,  830 w, 772 m. - 'H- .SMI<. (60 MHx) : 5,6/m/2 H: CH CH : 4,3/m, br./ 
1 H: H-C(OH)CH,; - 3,5/s, br./l. 'H, vcrschwind(:t Iwi Xusatr vtin l.)&): OH; 2,25/m, br./l 1 .1 :  
HC-C- ; lxeitcr Signalhaulcn h i  2,0-1,0, d:iruntcr Iwi 1,29/d (-7) und h i  J.,OZ/s, br. zusitr~i~nc~i 
-15 H :  H U H , ,  HO--C-CH,. C- .CH, scrwic: CI12-CH,  CH,; 0,7X/s/3 H: C..-(:ll,. - YS.: 212 
(M+, fehlt), 109 (loo), 43 (74), 107 (24), 136 (23), 121 (ZZ), 41 (21), 67 (19,4), 69 (lH,O), 71 (17,2), 
93 (16,7). 55 (15,8), 110 (13,1), 194 (12,0), !I5 (12,6), 85 (32,2), 81. (12,2), 108 (9,0), 82 (W), 70 (G,8), 
38 16.8), 29 (6.8). - UV.: Enclabsorptinn bci 210. 

4-( I,2-Dihydwxy-Z, 6,~-trimalhyl-~~cZohex-I-,vl)-hwt-,3-en-2-o2 (7, lsomar mit Smp. 86 -87"). - 
m a ) ;  3400 s, 2950 s, 1665 w, 1455 s. 1365 .< , i328 .F. 1281 .?, 1215 .$, 1390 5, I 128 $, iow s, 978 s, 

3, Fliissig zwisclwn NaCI-Platttcn ; tlas lsorricr krist&lllisiort erst riach Iiingcrcm Stchcn durch. 
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940 s, 917 m, 870 ns, 838 m, 804 WJ, 777 m. - W-NMR. (90 MHz) : urn 6.0 ein AB-System: 6.19jd 
(15) und 5,80/d x d (15; 5,5) zusammen 2 13: CN==CiY-CH; 4,46/m/l H: H-C(OH)CH,. urn 1,7/m, 
brJ.9 H; 1,34/d (7)/3 H: HO-C(H)CH,; 1,20/s/3 H: HC)--C--CH,; 1,131~13 13: C--CHJ: 0,85/.1/3 
H: C-CHr noppelresonauzeIpcri~~~te: hcim Einstrahlcn bui 1,3 wird das m h i  4.46 zu einem 
d (5.5) ; beim Einstrahlen bei 4.5 wird das d x d bei 5,80 zu cinem d (15) und das d bei 1,34 zu einem 
s. - MS.: 228 (M+, fehlt), 43 (100). 149 (48), 109 (28). 69 (27), 125 (26). 41 (23). 28 (22). 55 (Zl), 
44 (19,8), 71 (17,9), 83 (15,5), 93 (14.0). 97 (13,1), 107 (12,6), 126 (12,1,), 29 (llJ), 85 ( lO,G) ,  84 
( l O , l ) ,  95 (9,2), 81 (9,2), 70 (9.2), 45 (8,7), 121 (8.2). - IIV. : Endabsorption bci 207. 

Tabelle. Physihafische Daters der hergestellten Verbkdusgen 

Klrrnentar. Mulckular.  C:lcrnantilrntialys(? Smp. .20 $0 
3 n $;rrhindung 

H 
d c m  formal RH wichl C 

bur.. ber. 
her. get. 

"" 

4 CIf OH 

7 OM 

* 
5 

C 13H2402 

'1 3H2403 

1 Q H 2 2 0  

C 1 QH260 

nH22'2 

13"24°2 

212. 32 7 3 . 5 3  1 I . S Y  
7 3 , 4 6  1 1 . 5 9  

228.32 68.98 10.50 
6 8 . 2 2  lU,47 

194.31 80.35 11.41 
SO. 36 11.39 

198.34 ?8,72  I3,21 
7 8 , ~  13.29 

210.31 74,24 10 ,54  
74 .41  10.49 

212.39 73.53  1 1 , J B  
73,05 l1,04 

7 Y  - 61a' 

1,4800 

1 ,4379 

1.4618 

1.4471 

0.8Gfi6 

0.8351 

0,9162 

0. u137 

8 )  Isomerengemkh. 
b, Smp. der durch Saulenchromatographie isoliertcn Isomeren. 

4-(1> 2-Uihyd~oxy-2,6,6-tvimcthyl-cyclohe~-7-yl)-bu13sn-2-d (7, Isomer mit Srnp. 112") : IK. 
(KBr): 3280 s, 2900 s, 1668 w, 1450 s. 1365 6,1327 s, 1290 s, 1212 s, 1190 s, 1130 s, 1063 s, 1028 s, 
975 s, 940 s, 917 m, 878/869 Dublett m, 848 m, 827 m, 812 w, 777 m. - 'H-HMR. (W MHz) : urn 
6,O ein AR-System: G,iH/d (15) und 5,761~3~ d (15: 5.5) zusarnmen 2 H: CH=CH-CII;  4,45/m/1 
H: H-C(QN)CH,; zwischcn 2,3 und 1,3/h, b r . / 4 H ;  1,32/d (7)/3 H: HO-C(H)CH3; 1$16/~/6 H: 
HO-C-CH, und C-CH,; 8,%3/s/3 H :  C-C& Doppelresunanzexpcrimentc: h i m  1 instrahlen 
hi 1.3 wird das m bci 4.46 zu einem d ( 5 3 ,  beirn Einstrahlen bei 4.45 wird das d x d bei 5,76 zu 
einern d (15) uud das d bei 1,34 zu eincm s. - MS.: 228 (Wb, fchlt), 43 (100). 145, (47), 125 (27). 
109 (27), 69 (27), 40 (21), 55 (19.5). 71 (17,8), 83 (14.6). 93 (122). 1.26 (9,s). 107 (9,7), 97 (9,7), 4 4  
(7.3). 85 (6.7). 70 (fit), 28 (6,7). 95 (6,1), 84 (6,1)1 81 (6,1)* - IJV.: Endabsorption bei 207. 
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6,6-Uimcthylundeca-7,9-daen-2-on (5). -. III.: 3400 w,  2940 s, 1845 w, 1715 s, 1628 w, 1450 m, 
1405 m, 1355 s, 1320 w, 1258 w,  1220 w, 1170/115.5 Dublctt m, 986 s, 940 w, 911 m, 856 w. 772 m, 
723 m. --lH--NMR. (90 MHz): 6,1-5.4/m/4 H: CH=Ctf -CH =CH-, .C:H,; 2,40/t (6)/2 H: CH,-CH2 
-C=O; 2,14/s/3 H :  fZ&-C-O; 1,76/d (6)/3 El:  -C11-CH3; 1,7-..l,l/pn, br./4 H: CH,-CH,; l , O l /  
s/6 H:  HsC--CCH, .  -W-NMIC. (90 Mkfz): 207,2/s: C-0; 140,2/d, 131,0/d, 125,6/d (2 C-Attome): 
4 HC-; 43,6/t, 42,0/t und 18,6/1: 3 CH,; 3S,l/s: partiires (',; 28,9/q. 26,S/q (2 C-Atomc), 17,2/q: 

(18,8), 81 (17,Q). 126 (14,2), 110 (9,6), 77 (8,7), 29 (8,7), 91 (6,Y), 69 (6,9), 39 (624, 79 (6,4), 85 (6,0), 
44 (5,5), !I4 (5,1), 82 (SJ), 53 (5,1), 27 (S,l), 95 (4,G). - UV.: 230 (20000), Schulter bci 278 (23). 

6.6-Dimethylundecan-2-~ (9). - IR..: 3400 w ,  2900 s, 1718 s, 1468 s, 1408 m. 1356 s, 12.58 w, 
1228 w, 1170/1154 Dublctt m, 1105 w, 077 w, 940 w, 91.5 w, 881 w, 765 w, 722 m. - 'H-NMR. 
(60MHz): 2,31/f (6)/2 H: CH,-CH*-C;O; 2,02/s/3 H: HsC. .C,=O; urn 1,2/m, br./12 11: CH,--CH* 
und CH,--CH2-CH2--CH,; 0,81/s, daruntcr I ( ?)/9 1.1: H,C.-C-CH, und CH,-CI&. - MS.: 198 
fM+, <I) ,  43 (100). 109 (68), 71 (58), 57 (S), 58 (35), 41 (33), 85 (X), 55 (16~5). 29 (13.2). 127 
(12.6), 56 (12,0), 112 (9,7), 113 (Y,l), 27 (6.(3), 86 (6,8), 83 (6,3), 11.0 (57) wwic 140, 155, 165, 183 
(allc <l). - UV.: Endabsorption 20G; Schultcr bej 222 (21); 279 (24). 

6,6-I)im~tlryZunclec-9-en-2,7-diora (8). - IK.: 4000 w, 3390 w,  2930 s, 1710 s, 1620 m, 1470 s, 
1360 s. 1260 w, 1172 m, 1112 w, 1078 m, 062 s, 802 w, 722 m. - 'IS-NMR. (90 MHz): S,5/m/2 11: 
-CH2-CH=CH--CH,; 3,17/d, injt Fejnstrukturp 1.1: =CII--Cf.I,-C-.O; 2,38/t (5)/2 H: CH,--CFf2 
--C=O; 2,10/s/3 11: H,C-C=O; 1,68/d (3) init Feinstruktur/3 H :  =CH-C;rf,; 1,46/m/4 11: Cf1,- 

2 HC=; 47,l/s: yuartkres C; 43,4/t, 40,1/t. 38,8/t, 18,7/t; 4 CH,: ZU,Z/y, 23.8/q (2 C-Atoms), l7,4/q: 

4 CHV - MS.: 194 (Mf, 16,5), 109 (LOO), 43 (GO), 67 (44). 107 (26), 121 (23), 93 (23), 41 (XJ), 55 

CH2; 1,10/~/6 H:  H S C 4  CH,. ... 10C-NMIC. (YO M l i s ) :  Z12,5/s, 207,1/~: 2 CEO; 127,8/d, J.23,3/d: 

4 CH,. - MS.: 210 ( M ' ,  < J ) ,  43 (loo), 69 (go), 109 (83), 41 (459, 127 (35). 55 (32), 83 (21), 71 (Zl), 
29 (16,2), 27 (13,7), 39 (11,7), 56 (8,1), 155 (6,G). 110 (6#1), 70 (5,6), 28 (5,l). - UV.: 230 (2200); 
287 (71). 

6,6-Dimellrylundecara-2,7-dior (10). - 1R. : 3370 w. 2!300 s ,  1705 s ,  1460 s, 1405 s, I355 s, 1250 m, 
1175 m, 1112 m, 1064 m. 1031 m, 982 m, 952 w, 901 w, 885 VI, 763 In, 723 m. - lR-NMR. (90 MHz) : 
2,4/m/4 H: 2 CH,- .CH,-(:=O; 2,10/s/3 i 1 :  H,C:.-C=O; 1,45/m/R 11: 2 CiY,-CH2; 1.09/+ 11: 

quartiires C ;  43,2/t, 38,5/t, 35,9/t, 25,3/t. 21,8/t, 18,4/1: 6 C1I2; 20,3/q, 23,7/q (2 C-Atom:), 13,4/q: 

128 (26), 127 (19,9), 110 (18,0), 86 (14.7), 27 (14,7), 55 (11,9), 44 (1.1,4), 56 (10,0), 28 ( 9 4 ,  38 (9,0), 
58 (5,7), 108 (5,2), 67 (5,2), 170 (4.7). - UV.: Endabsorption 205; 284 (45). 

7- (2 -Hy~roxy-Z ,6 ,6 - t r~~ thy~-cy~ lohex-~-y~) -~u tu- l ,  3-dien (6). -- IR. : 3500 fit, 3080 w, 2920 s. 
1800 w. 1682 w. 1650 m, 1600 m, 1450 m, 1382 w. 1365 s, 1320 w, 1292 w, 1242 m, 1209 w, I182 m, 
1130 m, 1082 m, 1043 w, 1030 w, 1002 s. 367 w. 9.52/948 Dublott w, 928 m, 910 m, 833 s, 870 m, 
848 w, 778 m, 751 w. -'H-NMR. (60 MHz) : 5,8/m und 5,U/m zuvaInrncn 5 EI: CH=CH-CH=CIf*: 
urn 1,5/na, br./l,05/s, l,OO/s und 0,80/s zusaiiinicn 17 1.1: u. a. H3C--C-CfIa und HO--C--CH,. - 
MS.: 194 (M+,  ll ,Z), 109 (100). 43 (BO), 69 (55), 71 (45), 41 (25), 127 (15,8), 67 (15,8), 55 (11,2), 
93 ( W V ,  91 (9,7), 73 (9.7), 110 (8,2), 77 (7,7), 3!) (7,7), 107 (7,1), 95 (6,1), 81 (6,1), 136 (5,6), 105 

Cl,HzaO (194.31) Ber. C X0,35 H 11,41% Gel. C 79,84 H lZ,Z0% 

HaG-c--CHg; 0,90/t (6)/3 11: CHZ-CH,. - ''C-.NMIt. (90 M l f s ) :  214,1/~, 207,1/~: 2 C s O ;  46,7/~: 

4 CH,. - MS.: 212 (M+, < l), 43 (loo), lo!) (W), 69 (87), 85 (72), 57 (GI)), 40 (67), 29 (32). 71 (31), 

(5,6), 82 (5,6), 29 (5,6), 27 (5,6). 125 (5,l) .  121 (5.1). . LJV.: 229 (30200). 
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