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STUDIEN ZUM VORGANG DER
WASSERSTOFFUBERTRAGUNG 62' HERSTELLUNG
UND ELEKTROREDUKTIVE SPALTUNG
EINIGER ARYLDISULFONSAUREDERIVATE

LEOPOLD HORNER* und ROLF-ERHARD SCHMITT’

Institut fiir Organische Chemie der Universitidt Mainz Johann-Joachim-Becher-Weg
18-20, 6500 Mainz

(Received February 8, 1982)

Benzene-disulfonylchlorides were converted to the corresponding dialkyl- and diphenylesters, N-alkyl-
and N-aryl disulfonamides. The half-wave-potentials E},; and E}; were measured and the products ob-
tained on potentiostatic fission at E}; were isolated and characterized.

The electroreduction of benzene-1,4-disulfonic acid-diphenylester in methanol yields phenol in a quan-
tity approximately corresponding to the current passed, but no corresponding quantity of sulfinic acid.
In dry acetonitrile, benzene-1,4-disulfonic acid diesters and diamides undergo potentiostatic fission (at
Ei;) in good chemical and current yields, giving the corresponding monosulfonate-sulfinic acid or mono-
sulfonamide-sulfinic acid and alcohol or amine. The passage of further electrical current reduces the sul-
finic acids to other, as yet undetermined, products.

Ausgehend von den Benzoldisulfonsiuredichloriden werden die entsprechenden Dialkyl- und Diphenyl-
ester sowie Alkyl- und Aryldisulfonsidurediamide hergestellt. Die Halbstufenpotentiale Elz und E,
werden ermittelt und die potentiostatisch bei E},; entstehenden Reaktionsprodukte priparativ bestimmt.
Bei der Elektroreduktion von Benzol-1,4-disulfonsiurediphenylester in Methanol wird die dem
Stromverbrauch anndhernd entsprechende Menge an Phenol gefunden, nicht jedoch eine dem Phenol
vergleichbare Menge an Sulfinsdure. In trockenem Acetonitril werden Benzol-1,4-disulfonsdurediester
und Benzol-1,4-disulfonsiurediamide bei Ei, potentiostatisch halbseitig mit guten Strom- und
Produktausbeuten in die Alkchole bzw. Amine und die entsprechenden Sulfinsduren gespalten; letztere
werden jedoch bei weiterem Stromdurchgang zu noch unbekannten Verbindungen elektroreduziert.

In einer vorausgehenden Verdffentlichung haben wir die Frage untersucht, ob
zwischen Halbstufenpotential und chemischer Reaktivitit eine Analogie besteht. In
diesem Zusammenhang wurde das Verhalten von mono-Arylsulfonsiure-chloriden
und -fluoriden sowie Monoarylsulfonsdure-estern und -amiden elektrochemisch und
chemisch untersucht. Zusammenfassend kann festgestellt werden, da der bei den
substituentenbedingten, potentialgesteuerten Elektroreduktionen beobachtete hohe
Selektivitdtsgrad bei chemischen Umsetzungen (Veresterungen, Amidbildungen,
Hydrolysen und Finkelstein-Reaktion) nicht erreicht wird.

Die vorliegende Untersuchung beschreibt die Synthese und das chemische Ver-
halten einiger Aryldisulfonsdure-Verbindungen CsH4(SO:R); (R = Halogen, O-Alkyl,
O-Aryl, NHR’ und Ar).

BENZOLDISULFONSAUREDICHLORIDE CsH4(SO,Cl);

Schliisselverbindungen fiir die Herstellung der Aryldisulfonsiaurederivate sind die
Aryldisulfonsduredichloride, die sich durch sehr positive Halbstufenpotentiale aus-

* Erich Ziegler, Universitit Graz, in freundschaftlicher Verbundenheit zum 70. Geburtstag zugeeignet.
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zeichnen. Unter Standardbedingungen® wurden fiir CsH4(SO:Cl); folgende E ;- Werte
gefunden (mV vs SCE): ortho: +0.092; para: +0.068; meta: +0.044 (CsHsSO,Cl:
—0.016). Die Potentialunterschiede der drei Isomeren sind so gering, daf} keine se-
lektive, potentialgesteuerte elektroreduktive Spaltung zu erwarten ist. Die Elektro-
philie der SO, Cl-Gruppe bestimmt das Reaktionsgeschehen, und Substituentenef-
fekte kommen nur sehr abgeschwacht zur Wirkung.

BENZOLDISULFONSAUREDIALKYL- BZW. DIARYLESTER
CsHa(SO,0R): (R = ALKYL- BZW. PHENYL)

Entsprechend der Bifunktionalitit dieser Vertreter werden zwei Halbstufen-
potentiale beobachtet.

Fir das vom Brenzcatechin sich ableitende Disulton 1,2-CsH4(S020),CsHa,
wurden in DMF fiir E,» die Werte —1.14 und —2.50 V (v. SCE) gefunden. Wie be-
reits friher bei Arylmonosulfonsdureestern beobachtet, liegen auch bei den Benzol-
disulfonsdurediphenylestern die Potentiale der ersten Reduktionsstufe positiver als
die der Alkylester.

Bei den Benzoldisulfonsduredialkylestern werden die Potentialunterschiede (AE,
(max) = 290 mV) iiberwiegend durch die relative Stellung der beiden Sulfonsdure-
estergruppen zueinander und abgeschwicht auch durch die Art der Alkylgruppe
bestimmt. Das erste Halbstufenpotential des eben gebauten Disultons aus Benzol-
1,2-disulfonsdure und Brenzcatechin liegt mit —1.14 V am positivsten, die zweite
Halbstufe mit —2.50 V dagegen sehr negativ. Es muf3 damit gerechnet werden, daf3
diese Verbindungen, wie z.B. Benzol-1,4-disulfonsduredihexylester, nach einem an-
deren Mechanismus als Arylmonosulfonsdurederivate gespalten werden.

TABELLE 1

Bestimmung der Lage und Anzahl der Halbstufenpotentiale E,;; (V) von Aryldisulfonsdure-dialkyl-
und -diphenylestern in DMF. Depolarisatorkonzentration: 1 bis 3+ 107 m/1; Grundelektrolyt:
0.1 m TBABF./DMF-Lgsung; T = 25° £ 0.5°C; E(V) vs. SCE.

(TBA = Tetrabutylammonium)

—Eip(V) £0.02V

Depolarisator 1.Stufe 2.Stufe
1. 0-(CH;080,),CsH4 1.47 2.26
2. 0-(C6H|30802)2C5H4 1.57 2.22
3. p-(CH;080,),Ce¢H, 142 2.08
4. p-(CeHnOSOz)zCsl‘h 1.54 2.17
s. m-(C;H50802)2C6H¢ 1.70 2.18
6. m-(C6H130802)2C6H4 1.71 2.16
7. 0—(C6H50802)2C6H4 126 214
8. p-(Cd'IsOSOz)zCsH‘ 1.24 2.08
9. p-(C5H50502)2C5H4 1.27 1.77'
10. p-(CéHs0S0,),CsHs 1.32 —*
11. 1,2-CsHy(S0;0),CsH, 1.14 2.50

@SOZ—O:@
S0,—0

*in 0.1 m/1 TBAPF,/Methanol.

®in 0.1 m/1 TBAPF¢/Aceton.
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BENZOLDISULFONSAURE-ALKYL- UND -ARYLAMIDE
C¢H«(SO;NHR), (R = ALKYL BZW. ARYL)

Uber die Lage der Halbstufenpotentiale einiger Aryldisulfonsédurediamide unterrichtet
Tabelle II.

Das im Vergleich zum Benzol-1,2-disulfonsdure-di-n-butylamid (Beispiel 1 der
Tabelle II) negativere Halbstufenpotential des analogen Dianilids (Beispiel 3 der
Tabelle 11) 148t vermuten, daf der Elektroneniibergang durch sterische Faktoren
erschwert ist. Die Potentialwerte der Benzol-1,4-disulfonsidurediamide (Beispiele 2
und 5 der Tabelle II) entsprechen der Erwartung. DaB die Planaritit den
Elektroneniibergang begiinstigt, demonstrieren die MeBwerte 6 und 7 der Tabelle II.

PRAPARATIVE ERGEBNISSE DER ELEKTROREDUKTIVEN
SPALTUNG VON BENZOL-1,4-DISULFONSAUREDIPHENYLESTER IN
PROTISCHEN MEDIEN

Wie an anderer Stelle beschrieben werden soll, zeigt Benzol-1,4-disulfonsdure-di-
n-hexylester einen reversiblen Einelektroneniibergang, der cyclovoltammetrisch
nachgewiesen werden kann. Diese Reversibilitdt fehlt dem Benzol-1,4-disulfonsiure-
diphenylester und dem Benzol-1,4-disulfonsduredianilid. Aus dem Cyclovoltam-
mogramm dieser Verbindungen darf der Schlufl gezogen werden, daf3 die beim
ersten Reduktionspotential irreversibel gebildeten Reaktionsprodukte stark an der
Hg-Kathode adsorbiert sind und wahrscheinlich die Sulfinsduregruppierung elek-
troreduktiv verandert wird.

Die praparative Elektroreduktion des Benzol-1.4-disulfonsdurediphenylesters
wird durch seine Schwerldslichkeit in protischen Losungsmitteln erschwert. Wenn
man den Diester als Suspension in Methanol bzw. Methanol/Aceton 4:1 beim Po-
tential der positivsten polarographischen Stufe elektroreduziert, dann betrigt die

TABELLE II

Bestimmung der Lage und Anzahl der Halbstufenpotentiale Ei2 (V) von Aryldisulfonsdure-alkyl-
und -arylamiden in DMF. Depolarisatorkonzentration: 1 bis 3- 10 m/l; Grundelektrolyt:
0.1 m TBABF,/DMF-Lésung; T = 25° £ 0.5°C; E(V) vs. SCE

~Ejo(V) £0.02V

Depolarisator 1.Stufe 2.Stufe
I. 0-(C4H9NHSO;)2C6H4 176 245
2. p-(C4H9NH802)2C6H4 1.87 245
3. O-(CGHsNH802)2C5H4 179 213
4. O—(CGHsNH502)2C6H4 187 -
5. p-(CaHsNHSOﬂzCsH.q 1.67 2.13
SOz\
6. /N—CaHs 1.29 —
SO,
SO
1\ .
7. /N-—CsHs 1.48 —_—
SO,

*in 0.1 m TBABF./Aceton.
®in 0.1 m TBAPFs/DMF:H,0 (10:1) (TBA = Tetrabutylammonium).
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Stromstirke wegen der geringen Léslichkeit des Diesters nur 30 ~ 320 mA. Nach
Beendigung des Versuches wird die Menge an nicht umgesetztem Diester beim Po-
tential der ersten polarographischen Stufe nach dem Aufstockverfahren bestimmt.

Die bei der Elektroreduktion freigesetzte Menge an Phenol wird gaschroma-
tographisch bestimmt und die gefundene Menge auf die Spaltung efner Phenylester-
gruppe bezogen.

Die Spaltungsbedingungen und die erhaltenen Ergebnisse konnen der Tabelle I
entnommen werden.

Weitere Information vermitteln die Umsatz-Strom-Kurven (C,Q-Kurven), die in
Methanol und in Methanol/Aceton 4:1 aufgenommen wurden. Die Phenolmenge
zur Zeit t wird jeweils gaschromatographisch bestimmt, in Cphon = M/1 umgerechnet
und mit der zur jeweiligen Zeit t durch elektronische Integration bestimmten
Strommenge Q (in F) korreliert. Die MeBwerte, auf welche sich die in Abbildung 1
angegebenen Kurven stiitzen, kdnnen den Tabellen 31 und 32 der Dissertation von
R.-E. Schmitt entnommen werden.’

Die elektroreduktive Spaltung des Diesters unterscheidet sich insofern von der
Spaltung des analogen Monoesters, als wohl Phenol gefunden wird, nicht aber, wie
iiblich, eine vergleichbare Menge an Sulfinsdure. Dies gilt besonders fiir die Elek-
troreduktion des Diesters in Aceton, bei der die Sulfinsdure nur noch qualitativ
nachgewiesen werden kann,* obwohl der Diester bis auf wenige Prozent abreagiert
hat. Der Einflufl des L3sungsmittels auf Produkt- und Stromausbeute kann Tabelle
IIT und Abbildung ! entnommen werden.

A

]Ou.—_-..-—_——---—' - e o e e

(A)

Strommenge in I

Q- 107

v T

T A L] T L -
O L] ]6 T L4 Z 3()*,
ABBILDUNG 1 C,Q-Diagramm der Abhingigkeit der Phenolbildung von der Strommenge Q(in F)
bei der Elektroreduktion der Suspension des Benzol-1,4-disulfonsdure-diphenylesters an der Hg-Kathode
bei konstantem Potential in (A) MeOH und (B) MeOH/ Aceton (4:1); (1) 100% Phenol bei Spaltung nur
einer Estergruppe; (2) theoretische Strommenge fiir die Spaltung nur einer Estergruppe bei [00%-igem
Stromumsatz.

(e ottt e et bl & - -
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Elektrolysiert man beim konstant gehaltenen Potential der ersten Reduktions-
stufe mit der ca. 2.5 fachen Strommenge, so findet man 17% mehr Phenol, als der
Spaltung einer Estergruppe entspricht. Gleichzeitig werden aber nur ca. 30% an Sul-
finsdure gefunden.

Abbildung 1 zeigt, daB bei der fiir die Spaltung einer Estergruppe theoretisch be-
ndtigten Strommenge bei 100% Stromumsatz in Methanol 50%, in Methanol/
Aceton (4:1) dagegen 79% der zu erwartenden Phenolmenge gebildet wird. Nach
Durchleiten dieser Strommenge flachen die C/Q-Kurven deutlich ab. Die Beobach-
tung, dal beim Potential der positivsten Halbstufe mehr als 100% an Phenol bezo-
gen auf eine Estergruppe abgespalten werden, legt die Annahme einer Dispropor-
tionierungsreaktion nahe, bei welcher das primdr gebildete Radikalanion des
Diesters A* disproportioniert und den Diester A und das Dianion A* liefert; das
Dianion zerfillt unter Verbrauch von Protonen in das Monosulfinatanion B und
Phenol.

A+e—s AP

2AT—— A+ A
AY -2, CHOH + 70,8 S0,0C¢H;

B

ELEKTROREDUKTIVE SPALTUNG EINIGER BENZOL-
DISULFONSAUREDERIVATE BEI KONSTANTEM POTENTIAL AN
DER QUECKSILBERKATHODE IN ACETONITRIL

Uber das Ergebnis der Elektroreduktion einer Reihe von Benzoldisulfonsdurede-
rivaten in Acetonitril als aprotischem Medium orientiert Tabelle IV.

Der Benzol-1.4-disulfonsiure-n-hexylester mit einer reversiblen Reduktionsstufe
wird unter Verbrauch von etwas mehr als der theoretischen Strommenge Q in
Hexanol und Sulfinsdure gespalten. Die Produktausbeuten an beiden Spalt-
komponenten steigen in Ubereinstimmung mit dem Disproportionierungskonzept
mit wachsender Konzentration an. Die weitere Elektroreduktion bei negativerem
Potential als der zweiten Halbstufe (E3; = —2.17 V) fiihrt aber nicht, wie erwartet,
zu einer vermehrten Bildung von Hexanol und Sulfinsdure. Letztere fillt sogar auf
etwa 50% des urspriinglichen Wertes ab. Im Gaschromatogramm treten einige neue
Peaks auf, die aber nicht zugeordnet wurden. Dieses Verhalten zeigt, daf} bei nega-
tiveren Potentialen die Sulfinsdure in noch unbekannter Weise reduktiv verandert
wird.

Die Benzoldisulfonsdurediamide ergeben in guten Strom-und Produktausbeuten
die auf Grund des Stromverbrauches Q erwartete Menge an Amin und Sulfinsdure.
Bei einem Mehrangebot von 10 bis 20% iiber den fiir die Aufnahme von zwei Elek-
tronen berechneten Wert hinaus ist die Reaktion beendet, d.h. die Stromstarke sinkt
auf ca. 10 mA ab.

In Acetonitril als aprotischem Losungsmittel werden im Gegensatz zur Umset-
zung in Methanol die durch Elektroreduktion gebildeten Anionen nicht protoniert.
Die nach Aufnahme von zwei Elektronen gebildeten Amidanionen I deprotonieren
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die zweite SO,-NHR-Gruppe, wodurch das Potential zusatzlich zu negativeren
Werten verschoben wird.’

H
RHNSO;-Cs H~-SO;-NHR—25>RHN" + 20,S-CsH,-S0,-NR
I I

-}
I + I——RH,N + 9 0,8-CsH,-SO;NR

EXPERIMENTELLER TEIL

Benzol-1,2-disulfonsdure-dichlorid,® Benzol-1,3-disulfonséiure-dichlorid,7 Benzol-1,4-disulfonsdure-
dichlorid.® Benzol-1,3-disulfonsauredichlorid erhilt man durch Umsetzung von Benzol mit Chlorsulfon-
sdure.” Die Benzol-1,2- und 1,4-disulfonsauredichloride sind durch Umsetzung der Kaliumsalze der ent-
sprechenden Benzoldisulfonsduren mit PCls zugénglich.

Die Benzol-dikalium-disulfonate® werden nach folgender verbesserter Vorschrift hergestelit:

A. 100 g Aminobenzolsulfonsidure werden in einer Lésung von 50 g KOH in 500 ml Wasser bei 0°C ge-
16st und unter Riihren und Kiihlung mit 400 m! einer eiskalten 10% igen NaNO,-Lésung versetzt. Nach
Zugabe einer kalten Losung aus 160 mi konz. HCI und 80 ml Wasser bei 0° bis 5°C scheidet sich das Di-
azoniumsalz aus. Man riihrt noch 10 min bei 0°C, saugt ab und wischt mit viel Eiswasser solange nach,
bis das Waschwasser fast farblos bleibt.

B. Die Lisung des Diazoniumsalzes in einer ausreichenden Menge kalter konz. HCI wird vereinigt mit
einer Losung von 400 ml kaltem, mit SO, gesattigtem und mit 12 g CuCl versetztem Eisessig. Man leitet
bei Raumtemperatur einen schwachen SO,-Strom solange durch die Losung, bis sich alles CuCl geldst
hat. Man 14t {iber Nacht stehen und erwdrmt dann innerhalb von 3 h auf ca. 45°C. Die klare, griine
Reaktionsiosung wird bei maximal 50°C zur Trockne eingeengt. Zum Riickstand gibt man unter Rihren
eine Losung von 120 g K-Acetat in 100 ml H,O. Nach 30 min erwdarmt man auf ca. 45°C und gibt soviel
einer Ldsung von 20 g KOH/200 mi H;O hinzu, bis sich gerade alles gelost hat und filtriert ab. Das Fil-
trat wird mit ca. 1 | Methanol versetzt und abgekiihit. Die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt und
griindlich mit Methanol gewaschen. Noch gefarbtes Salz wird durch Umfillen gereinigt.

Ausb.: (bezogen auf die Aminobenzolsulfonsduren)
Benzol-1,2-dikalium-disulfonat: 54-60%
Benzol-1,4-dikalium-disulfonat: 66-70%.

Benzoldisulfonsdurediester
Die Dihexylester werden in Analogie zu einer Vorschrift von Klamann hergestellt.'® Die Diphenylester
erhilt man nach einer Vorschrift von Slagh und Britton."!

Benzol-1,4-disulfonséuredimethylester'

Aus Benzol-1 4-disulfonsduredichlorid und Natriummethylat.

Benzol-1,4-disulfonsduredihexylester

Aus Benzol-1,4-disulfonsiuredichlorid und Hexanol analog'

Ausb. 78%, Schmp. 57-58°C (Methanol) CisH3006S2 (406.6) Ber. C 53.10 H 7.38
IR (KBr): 1390(s), 1360(s), 1180(s) —SO,—OR Gef. C 5331 H7.38
weitere Banden:  3080(w), 2920(s), 2910(s), 2845(m), 1470(m), 1290(m), 1095(s), 945(s)

Benzol-1,4-disulfonsiurediphenylester analog''

Ausb. 82%, Schmp. 164-166°C (Benzol/Methanol 5:7) CisH14068; (390.4) Ber. C 55.32 H 3.6l

IR (KBr): 1390(s), 1380(s), Gef. C53.37 H 3.09
1195(s), 1145(s) —SO2r—OAr

weitere Banden: 3095(w), 1595(w), 1580(m), 1480(s), 1460(m), 1290(m), 990(s)
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Benzol-1,2-disulfonsiuredimethylester analog'

Ausb. 35%, Schmp. 130-132°C (Methanol/Aceton) CsH1006S; (266.3) Ber. C 36.08 H 3.78
IR (KBr): 1385(m), 1355(s), 1175(s) —SO,—OR Gef. C36.59 H 3.86
weitere Banden:  3080(w), 2950(w), 1445(w), 1280(m), 1090(s), 985(s), 970(s)

Benzol-1,2-disuifonsiuredihexylester analog'®

Ausb. 53%. n§ = 1.5205 (leicht zersetzliches Ol) CisH3006S; (406.6) Ber. C 53.17 H 7.44
IR (flussig): 1360(s), 1180(s) —SO,—OR Gef. C 5356 H 7.61

weitere Banden:  3090(m), 1045(m), 925(s)

Benzol-1,2-disulfonsiurediphenylester analog''

Ausb. 75%, Schmp. 161-163°C (Acetonitril) CisH1406S: (390.4) Ber. C 55.38 H 3.61

IR (KBr):  1380(s), 1370(s), _ . Gef. C 5504 H3.70
1195(s), 1165(s), SO OAr

weitere Banden:  3060(w), 1580(w), 1480(m), 1435(m), 1200(m), 1145(s), 920(s)

Benzol-1,2-phenyl-1, 2-disulton

Analog'® aus Benzol-1,2-disulfonsduredichlorid und Brenzcatechin. Ausb. 88%; Schmp. 197-199°C
(Aceton/Wasser) C:HgO6S: (312.3) Ber. C46.15 H 2.58
IR (KBr): 1390(s). 1375(s), _ o Gef. C46.63 H 259

1195(s), 1150(m), — SO~ OAr
weitere Banden:  3095(w), 1485(s), 1455(w), 1435(m), 1290(s), 1235(s), 1110(s), 1090(s), 860(s)

Benzol-1,3-disulfonsdurediethylester analog'®

Ausb. 40%, Schmp. 32-33°C. Ci1oH 14065, (294.4) Ber. C40.80 H 4.79
IR (KBr): 1360(s), 1195(s), 1175(s) —SO,—OR Gef. C41.12 H 486
weitere Banden:  3070(w), 2995(w), 2900(w), 1410(w), 1300(m), 1080(m), 1000(s), 920(s)

Benzol-1,3-disulfonsiuredihexylester analog'®

Ausb. 65%, n¥ = 1.5198 C15H3006S: (406.6) Ber. C 53.17 H 7.44
IR (fliissig):  1365(s), 1195(s), 1175(s) —SO,—OR Gef. C5271 H 729

weitere Banden: 3070(w), 2970(s), 2920(s). 2880(m), 1460(m), 1410(w), 1300(m), 1085(m), 930(s)

Benzol-disulfonsiurediamide nach"

Benzol-1,4-disulfonsauredibutylamid

Ausb. 80%, Schmp. 192-194°C C14H2aN20,4S; (348.5) Ber. € 48.25 C 694 N 8.04
IR (KBr): 1320(s), 1160(s) —SO,—N Gef. C48.43 C6.85 N 7.76
weitere Banden:  3260(s), 2950(m), 1450(m), 1435(m), 1280(m), 1090(s).

Benzol-1,4-disulfonsauredianilid

Ausb. 90%, Schmp. 248-250°C (Zers.) C1sH16N204S,; (388.5) Ber. € 5565 H4.15 N 721
IR (KBr): 1340(s), 1160(s) —SO,—N Gef. C 5593 H4.22 N 698
weitere Banden:  3260(s), 3100(w), 1590(m), 1490(s), 1470(m), 1405(s), 1280(m), 1090(s)

Benzoi-1,2-disulfonsauredibutylamid

Ausb. 77%, Schmp. 96~98°C (Ethanol/Wasser) C;4HaN;0.S; (348.5) Ber. C 4825 H 694 N
IR (KBr): 1325(s), 1160(s) —SO,—N Gef. C4834 H6.82 N
weitere Banden:  3280(s), 2980(m), 2920(m), 2860(m), 1425(m), 1400(s), 1130(s), 1070(m)
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Benzol-1,2-disulfonsduredianilid

Ausb. 84%; Schmp. 244-247°C (Aceton) CisH6N;04S; (388.5) Ber. C 5565 H4.15 N7.21
IR (KBr): 1380(s), 1340(s), 1170(s) —SO,—N Gef. C5585 H4.22 N7.03
weitere Banden: 3250(s), 1490(m), 1460(m), 1435(m), 1275(w), 1140(w)
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