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Abstract

Stepwise alkylation of diethylcyclopentadiene as well as the reaction of 2,3,4,5-tetraethylcyclopent-2-
enone with ethylmagnesiumbromide result in formation of pentaethylcyclopentadiene. Tri-, tetra- and
pentaethylcyclopentadienides were synthesized by metalation with sodium amide or n-butyllithium and
converted to ferrocenes [(n*-CsEt,H;_,),Fe] and molybdenum complexes [(#*-CsEt,H;_,)Mo(CO),-
CH,]).

Zusammenfassung

Sowohl die schrittweise Alkylierung von Diethylcyclopentadien als auch die Umsetzung von 2,3,4,5-
Tetraethylcyclopent-2-enon mit Ethylmagnesiumbromid fithren zur Bildung von 1,2,3,4,5-Pentaethyl-
cyclopentadien. Mit Natriumamid oder n-Butyllithium wurden die entsprechenden Tri-, Tetra-, und
Pentaethylcyclopentadienide erhalten und nach Standardmethoden zu Ferrocenen [(#°>-CsEt,H;_,),Fe]
und Molybdinkomplexen [(n*-CsEt,H; _,)Mo(CO),CH,} umgesetzt.

Synthese von 1,2,3,4,5-Pentaethylcyclopentadien

Die kiirzlich beschriebene Synthese von 1,2,3,4,5-Pentaisopropylcyclopentadien
[1] und von dessen Natriumsalz erdffnet einen Zugang zu Pentaisopropylcyclo-
pentadienylkomplexen der Ubergangsmetalle, wie am Beispiel von Tricarbonyl-
methyl-pentaisopropylcyclopentadienyl-molybdén gezeigt wurde [2a]. Der erste Pen-
taisopropylcyclopentadienylkomplex, [(7°-CsHs)Co(n’-Cs' Prs)]* PF,~, wurde kiirz-
lich in einer eleganten Eintopfreaktion aus [(7°-CsH;)Co(1’-CsMes)]*PF,~ und
zehn Aquivalenten KO'Bu/Mel hergestellt [2b].

Obgleich schon mehrere Pentaethylcyclopentadienylkomplexe bekannt sind, bei
denen der Fiinfring am Metall alkyliert (Decaethylferrocen [3a] und Tricarbonyl-
pentaethylcyclopentadienyl-mangan [3b]) oder aus Propylidinwolframkomplexen
und 3-Hexin [4] aufgebaut wurde, steht unseres Wissens bislang kein allgemein
anwendbares Verfahren zur Einfithrung von Pentaethylcyclopentadienylliganden zur
Verfiigung.

In Anlehnung an bekannte Synthesewege bieten sich vier Moglichkeiten zur
Herstellung von 1,2,3,4,5-Pentaethylcyclopentadien an.
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(i) Die analog zur Pentamethylcyclopentadiensynthese von Burger [5a] und zur
eleganten und ergiebigen Variante nach Jutzi [5b] durchgefithrten Versuche sind in
Abb. 1 schematisch dargestellt. Die baseninduzierte Kondensation von 4-Heptanon
mit Propionaldehyd ergab 4-Ethyl-oct-3-0l-5-on (1) und daraus durch Wasserab-
spaltung das Vinylketon 2. Der RingschluB zum 2,3,5,6-Tetrahydro-2,3,5,6-tetra-
ethyl-y-pyron 3 konnte jedoch weder durch weitere Umsetzung von 2 mit Pro-
pionaldehyd noch durch die lithiumchloridkatalysierte Variante nach Jutzi erreicht
werden.

(ii)) Die Herstellung des Tetraethyicyclopentenons 4 aus 3-Hexin unter
stochiometrischem Einsatz von Ni(CO), in wiBrig-ethanolischer HCI ist bekannt
[6}. Die Umsetzung von 3 mit Ethylmagnesiumbromid erbrachte nach saurer Auf-
arbeitung 35% 1,2,3,4,5-Pentaethylcyclopentadien 5 (nicht optimiert).

(iii) Die Synthese von 4 analog zum Verfahren von Threlkel und Bercaw [7] mit
3-Brom-3-hexen statt 2-Brom-2-buten und Ethylpropionat anstelle von Ethylacetat
ist uns kiirzlich gelungen [11].

(iv) 5 14Bt sich auch aus Diethylcyclopentadien [8] durch drei weitere Alkylie-
rungsschritte nach dem fiir Tetra- [9] und Pentaisopropylcyclopentadien [1] be-
schriebenen Verfahren gewinnen. Aus dem Pentaethylcyclopentadien-Isomerenge-
misch, welches durch Alkylierung von Tetraethylcyclopentadienyllithium entsteht,
konnte 5 durch Metallierung mit n-Butyllithium, Abdestillieren aller fliichtigen
Anteile und Hydrolyse des Riickstandes von Pentaethylcyclopentadienyllithium
isoliert werden. Die Ausbeute an 5 betrigt 22%, bezogen auf das eingesetzte
Tetraethylcyclopentadien-Isomerengemisch. Das 1H-NMR—Spektrum von 5 zeigt
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starke Uberlagerung von Tripletts und Quartetts zwischen 0.25 und 3.50 ppm. Ein
charakteristisches Quartett von Dubletts mit Kopplungskonstanten von 7.5 und 2.0
Hz des allylischen Ringprotons sowie die Abwesenheit von Olefinprotonen belegen
die 1,2,3,4,5-Pentaalkylierung. Im 13C-NMR-Spektrum findet man zwei Singuletts
fiir je zwei Olefin-C-Atome (141.8 und 141.1 ppm) und ein Dublett fiir das allylische
Ringatom (50.6 ppm, !J(CH) 121 Hz), daneben stark iiberlagerte Signale zwischen
10 und 20 ppm fiir die Ethylgruppen.

§ 148t sich in THF mit Natriumamid im Ultraschallbad unter Durchleiten von
Stickstoff metallieren. Pentaethylcyclopentadienylnatrium 6a, einmal auskristalli-
siert, ist in THF schwerl6slich, in Toluol, Diethylether und Petrolether unléslich.
Die Lithiierung von 5 mit n-Butyllithium in THF erfordert 4 h Riithren unter
RiickfluB. Die so erhaltene Losung von Pentaethylcyclopentadienyllithium (6b)
wurde zur Herstellung von Tricarbonyl-methyl-pentaethylcyclopentadienyl-molyb-
din (7d) und Decaethylferrocen (8e) verwendet. Tri- (7a, 7b und 8a-c) und
Tetraethylcyclopentadienylderivate (7c und 8d) wurden ebenfalls aus den in situ
hergestellten Cyclopentadieniden erhalten.

Das 'H-NMR-Spektrum von Triacarbonyl-methyl-triethylcyclopentadienyl-
molybdin zeigt ein 5 : 6-Gemisch der Isomeren mit 1,2,3- und 1,2,4-Anordnung der
Ethylgruppen am Fiinfring (7a, 6b, siche Fig. 3). Verglichen mit den bei Triisopro-
pyl- [2] und Tri-t-butyl-cyclopentadienylliganden [1] (1,3,5-Tri-t-butylcyclo-
pentadien siehe [1,10]) gefundenen Isomerenverhiltnissen (22 bzw. 0% 1,2,3-Iso-
meres) geht die sterisch bedingte Bevorzugung des 1,2,4-Isomeren bei der Ethylsub-
stitution verloren. Die Isomeren 7a, b lieBen sich durch Sdulenchromatographie und
fraktionierte Kristallisation ebensowenig trennen wie die Mischung der drei iso-
meren Hexaethylferrocene 8a—c, welche im lH-NMR-Spektrum neben zahlreichen
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stark iiberlagerten Tripletts und Quartetts der Ethylgruppen vier Singuletts fur die
Ring-H-Atome zeigt (je eines fiir 8a und 8b, zwei fiir 8c).

Bei den Tetraethylcyclopentadienylderivaten 7¢ und 8d sind fiir die paarweise
diastereotopen Methylenprotonen der Ethylgruppen jeweils vier Dubletts von
Quartetts zu erwarten. Das durch starke Uberlagerung resultierende Signal wurde
nicht weiter analysiert.

Fiir die Pentaethylcyclopentadienylliganden der Komplexe 7d und 8e findet man
im "H-NMR-Spektrum jeweils ein Triplett und ein Quartett, im BC-NMR-Spektrum
beobachtet man zusitzlich ein Singulett fiir die Ring-C-Atome bei 84.6 ppm (7d)
und 109.3 ppm (8e).

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden unter Inertgasbedingungen in sorgfiltig getrockneten L&-
sungsmitteln durchgefithrt. Ammoniak (BASF AG) wurde fliissig aus der geneigten
Stahlflasche entnommen. Die Schmelzpunkte wurden in abgeschmolzenen Kapil-
laren im Kupferblock bestimmt und nicht korrigiert. NMR-Spektren: Bruker WP
200, AM 400, Varian EM 390. Massenspektren: Finnigan MAT 311.

4-Ethyl-oct-3-o0l-5-on (1)

Einer Losung von 20 g (0.36 mol) Kaliumhydroxid und 86 g (0.75 mol) 4-
Heptanon in 120 ml Methanol wurden bei RT im Verlauf von 8 h 90 g (1.5 mol)
Propionaldehyd zugetropft. Die Losung wurde noch 12 h geriihrt, dann mit halb-
konzentrierter Salzsiure neutralisiert und im Scheidetrichter getrennt. Die wif3rige
Phase wurde zweimal mit je 150 ml Diethylether extrahiert. Aus den vereinigten
organischen Extrakten wurden nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat Diethylether
und iiberschiissiges 4-Heptanon abdestilliert. Vakuumdestillation des Riickstandes
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iiber eine Vigreuxkolonne ergab 29 g (0.15 mol, 20%, bezogen auf eingesetztes
4-Heptanon) 1 vom Siedepunkt 90-110°C bei 0.01 Torr. '"H-NMR (CCl 4): 3.5 ppm
(m, 1H); 2.3 ppm (m, 3H); 1.4 ppm (m, 6H); 0.75 (m, 9H).

4-Ethyloct-3-en-5-on (2)

Eine Losung von 63 g (0.36 mol) 1 und 3 g p-Toluolsulfonsiure in 400 ml Benzol
wurde im Wasserabscheider unter RiickfluB gerithrt. Nach 12 h war die Wasserab-
spaltung vollstindig. Die Reaktionslésung wurde mit 2 ¥ Natronlauge neutralisiert,
das Benzol abdestilliert. Vakuumdestillation des Riickstands bei 0.01 Torr ergab 36
g (0.23 mol, 65%) 2, K.p. = 50-70° C. "H-NMR (CCl,): Starke Signaliiberlagerung
zwischen 0.7 und 3.0 ppm, ein Triplett fiir ein Proton bei 6.4 ppm (Olefin-H,
J(HH) 7 Hz). “C('H}-NMR (CDCl,): 199.6 ppm (C=0), 143.4, 142.1 ppm
(Olefin-C), 38.9, 22.4, 18.8, 18.2, 13.5 ppm (Alkyl-C).

1,2,3,4,5-Pentaethylcyclopentadien (5) aus 2,3,4,5-Tetraethyl-2-cyclopenten-1-on (4)

Einer Ldsung von 35 mmol Ethylmagnesiumbromid in 100 ml Diethylether
wurde eine Losung von 6.15 g (32 mmol) 4 in 10 ml Diethylether zugetropft, wobei
sich die Losung zum Sieden erwirmte. Nach beendeter Zugabe wurde noch 2 h
unter RiickfluB und 12 h bei RT geriihrt. Die Reaktionslésung wurde mit 100 ml
halbkonzentrierter Salzsiure aufgenommen und von der wiBrigen Phase getrennt.
Destillation ergab 2.30 g (11.2 mmol, 35%) S, K.p. 35-40°C bei 0.01 Torr.

Wegen der Giftigkeit des zur Synthese von 4 bendtigten Nickeltetracarbonyls
wurde die Herstellung von 5 auf diesem Weg nicht optimiert.

Triethylcyclopentadien-Isomerengemisch

Einer magnetisch gerithrten Suspension von 83.2 g (2.13 mol) Natriumamid in 11
Tetrahydrofuran wurden 260.35 g (2.13 mol) Diethylcyclopentadien zugetropft.
Dabei geriet die Reaktionslosung unter heftiger Ammoniakentwicklung ins Sieden.
Nach beendeter Zugabe wurde noch 4 h unter RiickfluB gerithrt, das Losungsmittel
bei Normaldruck abdestilliert und der hellgelbe Riickstand bei 0.01 Torr getrocknet.
Zu dem mit einem Spatel von der Glaswand abgelosten und grob zerkleinerten
Triethylcyclopentadienylnatrium-Isomerengemisch wurden 2 1 Ammoniak einkon-
densiert (Intensivkiihler, —65° C Kiihlkreislauf). Mit einem KPG-Riihrwerk wurde
die Mischung kriftig durchgerithrt, dann tropfenweise mit 232.9 g (2.13 mol)
Ethylbromid versetzt. Die Reaktionslosung wurde noch 5 h geriihrt, das Losungs-
mittel abgedampft und der Riickstand in 1.5 1 Wasser aufgenommen. Die wirige
Phase wurde zweimal mit je 300 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten orga-
nischen Phasen ergaben nach Trocknung iiber Magnesiumsulfat und Destillation
iiber eine Vigreuxkolonne 228.4 g (1.52 mol, 71%) Triethylcyclopentadien-Isomeren-
gemisch.

'"H-NMR (CC1,): Stark iiberlagerte Signalgruppen von 0.2-2.7 und von 5.2-6.2
ppm.

Tetraethylcyclopentadien-Isomerengemisch

Einer magnetisch geriithrten Suspension von 60 g (1.54 mol) Natriumamid in 11
Tetrahydrofuran wurden 228 g (1.52 mol) Triethylcyclopentadien-Isomerengemisch
zugetropft, die Reaktionslosung 12 h unter RiickfluB3 geriihrt und durch Destillation
unter Normaldruck vom Losungsmittel weitgehend befreit. Nicht umgesetztes Tri-
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ethylcyclopentadien wurde bei 0.01 Torr abdestilliert (siedendes Wasserbad), der
trockene Riickstand mit einem Spatel von der Glaswand geldst und grob zerkleinert.
1.5 1 Ammoniak wurden einkondensiert, die Mischung mit einem KPG-Riithrwerk
kréftig durchgerithrt und anschlieBend mit 166 g (1.52 mol) Ethylbromid trop-
fenweise versetzt und noch 6 h geriihrt (Intensivkiihler und Kiihlkreislauf —65° C).
Die Aufarbeitung erfolgte wie bei Triethylcyclopentadien und ergab 174.15 g (0.98
mol, 64%) Tetraethylcyclopentadien-Isomerengemisch vom Siedepunkt 50-75°C
bei 0.01 Torr.

Das in CCl, aufgenommene 1H-NMR-Spektrum dhnelt dem des Triethylcyclo-
pentadien-Isomerengemisches. Der korrekte Verlauf der Alkylierung wurde jedoch
bei beiden Isomerengemischen durch Charakterisierung von daraus hergestellten
Ubergangsmetallkomplexen bestitigt.

Pentaethylcyclopentadien-Isomerengemisch

Einer Losung von 17415 g (0.98 mol) Tetraethylcyclopentadien in 300 ml
Tetrahydrofuran wurden 600 ml (0.98 mol) n-Butyllithium/Hexan zugetropft. Die
Reaktionslosung wurde noch 12 h unter Riickflu gerithrt. Das Losungsmittel
wurde bei Normaldruck, 62 g (0.35 mol) geminal dialkylierte Tetraethylcyclopen-
tadiene bei 0.01 Torr (siedendes Wasserbad) abdestilliert. Der heligelbe Riickstand
von Tetraethylcyclopentadienyllithium (6¢) wurde mit einem Spatel von der Glas-
wand entfernt und grob zerkleinert. Nach Einkondensieren von 1 1 Ammoniak
(Intensivkiihler, —65° C Kiihlkreislauf) wurde die Mischung mit einem KPG-Riihr-
werk kriftig durchgeriihrt, dann tropfenweise mit 106.8 g (0.98 mol) Ethylbromid
versetzt und noch 12 h geriihrt. Das Losungsmittel wurde abgedampft, der Riickstand
in 0.5 1 Wasser aufgenommen. Aufarbeitung wie zuvor ergab 100.15 g (0.49 mol,
50%) Pentaethylcyclopentadien-Isomerengemisch vom Siedepunkt 50-70° C.

1,2,3,4,5-Pentaethyicyclopentadien 5§

Eine Losung von 100.15 g (0.49 mol) Pentaethylcyclopentadien-Isomerengemisch
wurde tropfenweise mit 156 ml (0.25 mol) n-Butyllithium/ Hexan versetzt und 12 h
unter RiickfluB geriihrt. Das Losungsmittelgemisch wurde unter Normaldruck, die
nicht metallierbaren geminal dialkylierten Pentaethylcyclopentadiene bei 50—
60°C/0.01 Torr abdestilliert. Der trockene Riickstand (6d) wurde in 300 ml
Diethylether suspendiert und die Suspension durch Zugabe von 200 ml Wasser
(tropfenweise zu Beginn, RuickfluBkiihler) vorsichtig hydrolysiert. Die wiBrige Phase
wurde noch zweimal mit je 100 ml Diethylether extrahiert, die vereinigten orga-
nischen Extrakte iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abdestil-
liert. Destillation des Riickstandes erbrachte 20.84 g (101.5 mmol, 20.7%) 5 vom
Siedepunkt 35-40° C bei 0.01 Torr.

'H-NMR (CDCI y): Uberlagerte Signale zwischen 0.25 and 3.5 ppm, keine
Signale im olefinischen Bereich. 2.18 ppm (qd, 2H, 3J(H,H) =17.0/2.0 Hz).

C-NMR (CDCl,): 141.8, 141.1 ppm (s, Olefin-C), 50.6 ppm (d, V(C,H) = 121
Hz, Ring-CHEt), 10-20 ppm (Ethyl-C-Atome).

Molybdiinkomplexe [(v’-CsEt,H;_ , )Mo(CO),CH;] (7a—d), allgemeine Vorschrift

Die fiir die Herstellung der Molybdiénkomplexe 7a—d bendtigten Losungen der
entsprechenden Lithiumcyclopentadienyle in Tetrahydrofuran wurden wie folgt
hergestellt:
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Tabelle 1
Komplex n Ansatz Ausbeute Elementaranalyse (gef. (ber.) (%)) IR-Spektrum &  Fp.
(mmol) (%)° c H (em™'), B(CO) (°C)
7a,b¢ 3 6.5 88 52.50 5.80 2014 s <20
(52.30) (5.90) 1932 vs
Te 4 100 66 55.10 6.50 2012's <20
(54.80) (6.50) 1928 vs
d 5 100 72 56.80 7.01 2020 s 78
(57.00) (7.05) 1940 vs
¢ Bezogen auf Mo(CO),. ° In Hexan aufgenommen. © Isomerengemisch.
Tabelle 2
Komplex n Ansatz Ausbeute Elementaranalyse (gef. (ber.) (%)) F.p.
(mmo) ¢ (B)° C o §e)
8a—c? 3 35.8 55 74.80 9.70 <20
(74.60) (9.70)
8d 4 30.0 65 76.00 10.01 47
(76.08) (10.31)
8e 5 18.0 40 77.10 10.70 280
(77.23) (10.80)
¢ Bezogen auf FeCl,. ® Isomerengemisch.
Tabelle 3
"H-NMR-Daten der Molybdinkomplexe [(7°-CsEt,Hs_ ,,)Mo(CO);CH,] (Ta-d) °
Komplex n Ring-H Ethylgruppen MoCH; Schmelzpunkt
CH, CH, °O
7a,b® 3 458s 1.95-1.70 0.90-0.77 029 s <20
4.50 s m m 0.28 s
Tc 4 458 s 1.89m 0.85 m 031s <20
d 5 1.99¢q 091¢ 0.28s 78
J=16 J=16
¢ Aufgenommen in CgDg mit 8(CgDsH) = 7.159 ppm. b Isomerengemisch.
Tabelle 4
13C.NMR-Daten der Molybdinkomplexe [(ns-CsEt,,Hs_,,)Mo(CO)3CH3] (Ta-d)
Komplex n Mo(CO) Ring-C-Et Ring-CH J(C,H) Ethylgruppen MoCH, J(CH)
7a,b? 3 2424 113.8 - 89.3 171 21.5,19.5,18.1, -14.7 136
2422 112.7 86.5 174 15.0, 14.9, 14.6 -15.0 136
2289
Tc 4 2430 111.6 87.1 172 19.7,186 (CH,) -—13.5 136
229.3 111.2 16.1, 14.7 (CH,)
7d 5 2422 109.3 17.9(t, J=128) -13.2 136
228.5 15.8 (q, J =128)

¢ Gemessen in C4Dg mit 8§ (1*CCsDg) =128.0 ppm. ? Isomerengemisch.
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Tabelle 5
'H-NMR-Daten der Ferrocene [(*-CsEt,Hs_,),Fel (8a—e) “

Komplex n Ring-H Ethylgruppen Schmelzpunkt
CH, CH, °O
8a—c? 3 3.68s 2.31-210 m 1.16-0.86 m <20
3.66 s
3.58s
357s
8d 4 351s 2.20-2.08 1.12(t, J=1.5) 47
itberlagerte 1.08(t, J=17.5)
Quartetts
8e 5 214(q, J=1.5) 114 (t, J=1.5) 280

¢ Aufgenommen in C¢Dg mit 8(CgDsH) = 7.159 ppm. * Isomerengemisch.

— Triethylcyclopentadienyllithium (6a, 6b, Isomerengemisch) durch Metallierung
von Triethylcyclopentadien mit n-Butyllithium/Hexan in Tetrahydrofuran in 4 h
unter RiickfluB3,

— Tetracthylcyclopentadienyllithium (6¢) wurde hergestellt und durch Abdestil-
lieren der fliichtigen Anteile isoliert, wie bei der Herstellung von Pentaethylcyclo-
pentadien-Isomerengemisch beschrieben, dann in Tetrahydrofuran zu einer halb-
molaren Lésung aufgenommen,

— Pentaethylcyclopentadienyllithium (6d) wurde aus isomerenreinem 5 durch Um-
setzung mit der dquimolaren Menge n-Butyllithium/Hexan in Tetrahydrofuran
metalliert (12 h Riickflu3).

Die so erhaltenen, etwa halbmolaren Lésungen wurden mit 0.95 Aquivalenten
Molybdénhexacarbonyl 12 h unter RiickfluB geriihrt, dann bei RT mit der dquiva-
lenten Menge Methyljodid versetzt, die Losung abermals fiir 1 h zum Sieden
erwirmt und schlieBlich noch 1 h bei RT geriihrt. Das Losungsmittel wurde im
Vakuum entfernt, der Riickstand mit Petrolether an Kieselgel (bei 130° C und 0.01
Torr 12 h ausgeheizt, mit 3% Wasser desaktiviert) chromatographiert und die gelbe
Produktfraktion zur Trockne eingeengi. Umkristallisieren aus Diethylether bei
—78°C lieferte die Komplexe gemiB Tab. 1.

Ferrocene [(7w’-C;Et,H;_, ),Fe] (8a—e), allgemeine Vorschrift
Eine etwa 0.5 molare Losung der entsprechenden Cyclopentadienyllithiumver-
bindung (Herstellung wie voranstehend) in Tetrahydrofuran wurde bei 0°C (n = 3,

Tabelle 6

13C.NMR-Daten der Ferrocene [(v°-CsEt,H;_,), Fe] (8a-e) ©

Komplex n Ring-C-Et Ring-CH Ethylgruppen

8a—c® 3 88.2-87.3 68.7-68.3 16.3-15.8 (CH;)
22.6-19.0 (CH,)

8d 4 86.5, 85.1 67.7, J =169 20.4,19.0 (CH;)
16.9, 16.3 (CH,)

8e 5 84.6 19.0 (CH,) J(C,H) =125

17.4 (CH,) J(C,H) =125

* Aufgenommen in C4,Ds mit 8('°CCsDg) =128.0 ppm. ? Isomerengemisch.
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4) mit der berechneten Menge Eisen(II)chlorid versetzt, auftauen gelassen und noch
10 h bei RT geriihrt, fiir n =5 erfolgte die Zugabe von FeCl, bei RT, wonach noch
12 h unter RiickfluB geriihrt wurde. Die Reaktionslosung wurde bei 0.01 Torr zur
Trockne eingeengt und der Riickstand an Kieselgel mit Petrolether chromato-
graphiert. Durch Einengen der orangegelben Produktfraktion und Umkristallisieren
aus Diethylether wurden die Ferrocene gemif Tab. 2 als orangegelbe Kristallpulver
isoliert. :

EI-MS von 8d (70 eV, 25°C): m/e (I,) = 411.6 (18, M*+ H); 410.6 (73, M™);
383.5 (45, M*— C,H,); 382.5 (100 m M™*— C,H,).

EI-MS von 8e (30 eV, 25°C): m/e (I,)=466.7 (12, M™*); 438.6 (19.04, M~ —
C,H,); 410.6 (9, M*—2C,H,).
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