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derum in Einklang mit der angenommenen Orientierung der 
C-H-Bindungen zueinander steht" 'I. Schliefilich koppeln die 
terminalen AA'-Wasserstoffatome iiber die Doppelbindung des 
Sechsrings, was zu einer kleinen positiven Kopplungskonstan- 
ten von 1.7 Hz fuhrt. Das gemessene Spektrum lafit sich eindeu- 
tig dem 1,2,3,4-Isomer 1 zuordnen. Die einzige weitere Struktur, 
die ein solches Spektrum liefern wurde, ist das 1,6,7,8-Isomer, 
das bei der 1,ZAddition von Wasserstoff an zwei durch eine 
6-5-Bindung getrennte 6-5-Bindungen entstunde. Die Bildung 
dieses Isomers ist jedoch unwahrscheinlich, da eine X,-Addition 
an 6-5-Bindungen von C,, nie experimentell beobachtet wurde 
und die Rechnungen ergeben, daD sie auf allen Theorieniveaus 
mindestens 20 kcalmol-' energetisch ungunstiger als die Addi- 
tion an 6-6-Bindungen ist. 

Die in den 'H-NMR-Spektren der Isomere A- E gemessenen 
Kopplungskonstanten sind samtlich in Einklang rnit 1,2-Additio- 
nen an 6-6-Bindungen. Die Zuordnung des Produktes F mit ei- 
nem Signal bei 6 = 6.33 zu 8 ist unsicher, jedoch in Einklang rnit 
der Tatsache, daB das C,,H,-Signal stark tieffeldverschoben ist 
(6 = 5.93). Alle anderen Signale von C,,H,-Produkten sind ge- 
genuber denen von C,,H2 zu hoherem Feld verschoben. B kann 
eindeutig der Verbindung 4 zugeordnet werden. die spektrosko- 
pischen Daten der Produkte A, D und E passen allerdings zu 
jedem der iibrigen fiinf Isomere. Wir beabsichtigen, die Struktu- 
ren dieser Isomere durch Riintgenstrukturanalysen aufzukla- 
ren. 

Experirnentelles 
Zueiner Losungvon 10 mg(14 pmol)C,,H, [llin 15 mLToluol wurden 14 pLeiner 
1 . 0 ~  Losung von BH, in THF bei 0°C unter Argon gegeben. Das Gemisch wurde 
45 min hei 0'C geruhrt, auf Raumtemperatur erwannt (45 min) und durch die 
Zugabe von 1.0 mL Wasser hydrolysiert. Die organische Phase wurde abgetrennt 
und iiber MgSO, getrocknet. Durch praparative Chromatographie auf einer Bucky- 
clutcher-I-Siule (10 mm x 25.0 cm, Toluol/Hexan (1/1)) wurde die C,,H,-Frak- 
tion abgetrennt. Die Gesamtausbeute an C,,H,-Produkten betrug 10%. Das sind 
weniger als die Ausbeuten von 20-30% an C,,H,, die aus C,, unter ahnlichen 
Bedingungen erhallen wurden. (Die C,,H,-lsomere wurden zunichst als Nebenpro- 
dukte (< 1 % Ausbeute) in dieser Reaktion erhdlten.) Positiv-lonen-FAB-MS (Pro- 
duktgemisch); m/z  724.0309, berechnet 724.0313 (kein Hinweis auf C,,H,). Drei 
C,,H, Isomere wurden getrennt (Tdbelle 2). Das UV/VIS-Spektrum von C (= 1) in 
Toluol/Hexan (1/1) zeigt ein Tailing ab 290 nm mit einer Schulter bei 342 nm und ein 
ausgeprigtes Absorptionsmaximum bei 442 nm, die beide fur dieses Substitutions- 
muster chdrakteristisch sein konnten. Positiv-Ionen-FAB-MS: m / r  724.0309; be- 
rechnet 724.0313. Fur A wurde ein ausgeprigtes Absorptionsmaximum bei 325 nm 
und schwache Absorptionsmaxima bei 410 und 430 nm gemessen. Bei B fehlen 
ausgeprdgte Maxima, Schultern treten bei 330, 380 und 425 nm und eine breite 
Absorptionsbande bei 475 nm auf. Die Verbindungen konnen nur als konzentrierte 
Losungen erhalten werden (1 mgmL-'), die gewohnlich bei Licht und an Luft 
gehandhabt werden konnen. Die Losungen sind bei -20°C unbegrenzt haltbar, das 
Entfernen des Losungsmittels fuhrt aber LU Feststoffen, die sich nicht vollstdndig 
wieder losen lassen. 
Die Produkte A und B, die zuvor von C (= 1) getrennt worden waren. wurden auf 
einer Buckyclutcher-I-SBule eluiert, die eine ungewohnlich hohe Restmenge an Pla- 
tin aus der Herstellung der Buckyclutcher-Liganden enthielt. Wiederholte Eluierun- 
gen fuhrten ZUI Umwandlung von A und B in C. 
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Monoinvertiertes Tetra-p-tolylporphyrin: 
ein neues Porphyrinisomer ** 
Piotr J. Chmielewski, Lechoslaw Latos-Graiynski *, 
Krystyna Rachlewicz und Tadeusz Glowiak 

Auf unserer Suche nach im zentralen Cyclus modifizierten 
Tetraarylporphyrin- und Metallotetraarylporphyrin-Analoga 
haben wir ein neues Isomer von 5,10,15,20-Tetra-p-tolylporphy- 
rin (TTPH,) entdeckt: 2-Aza-21-carba-5,10,15,20-tetra-p-tolyl- 
porphyrin (CTTPH,) 1 (Schema l)[***I. Dieser neue Makrocy- 
clus ist als vierzahniger Ligand von Interesse, der bemerkens- 
werterweise eine Kohlenstoff-Metall-Bindung mit dem C21- 
Atom ausbilden kann. Die spektralen Eigenschaften von 1 deu- 
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[***I Anmerkung bei der Korrektur: Nach Annahme dieser Arbeit wurde die Syn- 
these und Molekiilstruktur von 2-Aza-21-carhatetraphenylporphyrin von H. 
Furuta, T. Asano und T. Ogawa veroffentlicht (J. Am. Chem. Soc. 1994,116, 
767). Unsere Schluafolgerungen bezuglich des Dissoziationsschemas (die Pro- 
tonierung des peripheren Stickstoffatoms findet im ersten Schritt statt) 
und des CTTPH,-Verknupfungsmechanismus widersprechen denjenigen von 
H. Furuta ct al. 
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Angew. Chem. 1994. 106, Nr. 7 0 VCH Verlagsgesellschafi mbH, 0-69451 Wernheim, 1994 0044-R249194/0707-080S 3 1 0 . O O i  ,2510 805 



ZUSCHRIFTEN 

f-- 
-ti+ 

1 (1 -HI+ 

-H+ /L +H+ 

Schema 1. (1 -H2I2+ 

ten seine mbgliche Anwendung als Photosensibilisator in der 
Photodynamischen Therapie an. 

Seit der ersten Herstellung von 5,10,15,20-Tetraphenylpor- 
phyrin und seinen substituierten Analoga durch Rothemund['] 
haben sich diese Verbindungen zu den am weitesten verbreiteten 
Modellsubstanzen fur die Koordinationszentren der Hamopro- 
teine, in der biomimetischen Chemie und in Untersuchungen zu 
Metalloporphyrin-katalysierten Oxidationen entwickelt. Teil- 
schritte bei den gangigen Synthesemethoden von tetra-meso- 
substituierten Porphyrinen sind entweder eine ein- oder zweistu- 
fige Kondensation von Pyrrol mit geeigneten Aldehyden['- 'I, 
ein mehrstufiger ProzeBrhl, bei dem die Substitution der p-Posi- 
tionen kontrolliert werden kannCh1 oder eine Modifikation der 
Koordinati~nssphare[~~. 

Vertauscht man formal eine /I-Methineinheit mit einem Pyr- 
rolstickstoffatom und behalt das Grundmuster des Parphyrin- 
geriists bei, so erhalt man das TTPH,-Isomer 1. In mechanisti- 
scher Hinsicht wird das isomere Porphyringerust von 1 durch 
eine P-Kondensation an Stelle der iiblichen all-r-Kondensation 
an den Pyrrolgruppen gebildet. 

Die durch Et,O . BF, katalysierte Umsetzung von p-Tolylal- 
dehyd mit einem UberschuI3 an Pyrrol in Dichlormethan liefert 
neben gewohnlichem Tetra-p-tolylporphyrin auch dessen neues 
Isomer 1 (Fabelle 1). Mit der charakteristischen Bande bei 
730 nm ahnelt das Elektronenspektrum von 1 (Abb. 1) denen 
von Porphyrinen. Das 'H-NMR-Spektrum von 1 zeigt drei AB- 
Spinsysteme regularer Pyrrolprotonen (Abb. 2 A). Der inver- 
tierte Pyrrolring liefert ein Singulett. Die beiden an den inneren 
Pyrrolstickstoffatomen lokalisierten Protonen ergeben ein brei- 
tes Singulett bei 25 "C, das in zwei gut aufgeloste Singuletts bei 
- 50 "C aufspaltet. Das auljerordentlich stark hochfeldverscho- 
bene, charakteristische Signal des 21-CH-Protons (6 = - 5.083, 
CDCI,, -SO "C) des invertierten Pyrrolrings, das mit 3-H Spin- 
Spin-gekoppelt ist und einen starken NOE (NOE = Kern-Over- 
hauser-Effekt) zu 22-NH und 24-NH zeigt, bestatigt endgultig 
die postulierte Struktur von 1. Diese NH-Protonen (6 = 

Tabelle 1. Ausgewahlte physikalische Daten von 1, (1-H)+, (I-H2)'+ und 2. 

1: 'H-NMR (300MHz, CDCI,, -50'C): 6 = 8.990 (7-H), 8.614 (8-H) (J(AB) = 
5.0Hz). 8.925 (18-H). 8.S82 (17-H), (.T(AB) = 5 .0H~) .  8.578, 8.556 (12, 13-H) 
(J(AB) = 4.8 Hz), 8.694 (s, 3-H), -2.558124-NH). -2.672 (22-NH), -5.083 (21-CH); 
UVjVIS (CH,CI,): [nm] ( E  = 383(sh), 440 (Soret) (96.81, 506 (4.7). 543 
(7.3, 585 (10.9), 672 (2.8), 730 (9.7); MS (EI): m/z (YO)  = 670 (loo), HR-MS: 
m p  = 670,309557 (gef. fur M')  670.30965 (ber. fur C,,H,,N,); korrekte Elemen- 
taranalyse fur CTTPH, . MeOH 
(I-H)+: 'H-NMR (300 MH7, CDCI,, -50°C. 2 Wquiv., CF,COOH): 6 = 8.995. 
8.497 (J(AB) = 4.8 Hz). Spin-Spin-gekoppelt zu NH bei .1.155, 8.852. 8.468 
(J(AB) = 5.2 Hz) Spin-Spin-gekoppelt 7u NH bei -1.237, 8.376 (unaufgelost, 12,13- 
H), 8.391 (s, 3II) ,  16.670 (s, 2-NH). -3.854 (21-CH) 
(I-H,)": 'H-NMR (300 MHz. CDCI,, -50'C, 30 Aquiv. CF,COOH): 6 = 8.580 
(d, J(AB) = 4.0 Hz, Pyrrol), 8.470 (d, J(AB) = 4.3 Hr, Pyrrol). Das unaufgeloste 
Multiplett im Bereich von 6 = 8.3- 7.4 ist Pyrrol- und Tolylresonanzen zuzuordnen, 
11.669 (2-NH), 2.034. 1.877, 3.612 (22,23,24-NH), -1.611 (21-CH). 3-H, 2-NH und 
21-CH sind Spin-Spin-gekoppelt. 
2: 'H-NMR (300 MHz, CDCI,, 20 'C) :  6 = 8.029, 7.750 (J(AB) = 5.0 Hz, 7,8-H). 
7.996, 7.798 (J(AB) = 5.0 HL. 17,18-H), 7.877, 7.874 (J(AB) = 5 Hz, 12,13-H). 
10.034 (2-NH). 8.485 (3-H) (J(AX) = 3.4Hz); UV/VlS (CHCI,): 1, [nm] 
( E  .lo-') = 359 (483,426 (Soret) (X8). 460 (sh), 515 (10.7). 557 (10.3). 595 (11.4). 
660 (Sh). 718 (6.9), 789 (7.i); MS (EI): m/z(%)  =726 ( M * ,  100) 

t 
A 

300 400 500 600 700 800 
Abb 1 Eleklronenspektren von 1 (-) 
und von 2 (---) in Dlchlomethan. A [nrn] - 
- 2.588, -2.672) konnen leicht durch Deuterium aus D,O aus- 
getauscht werden ; lediglich das 21-CH-Resonanzsignal ist dann 
bei hohem Feld im Spektrum noch beobachtbar. Wird 1 in 
CDCl,/CH,COOD (95: 5 vjv, 30 min, 60 "C) erwarmt, so wird 
schliefilich auch die 21 -Position denteriert. Ilas Porphyriniso- 
mer 1 ist aromatisch, denn die Signale aller BuReren Pyroll- und 
die der p-Tolylprotonen sind stark tieffeldverschoben. Dies ist 
eine Folge des Ringstromeffekts, der auch die bemerkenswerte 
Differenz zwischen den chemischen Verschiebungen der auI3e- 
ren und der inneren Protonen der Pyrrolringe bewirkt 
(A6 w 14). Durch 2D-'H-NMR-COSY- und -NOSY-Experi- 
mente konnten alle Signale zugeordnet werden. 

Zwei Protonierungsstufen von 1 konnten in Chloroform 
(- SO "C) nachgewiesen werden. Das erste Proton wird an das 
auI3ere Stickstoffatom des invertierten Rings addiert; dies belegt 
die neue tieffeldverschobene 2-NH-Resonanz (6 = 16.670) von 
(1-H)+ (Schema 1, Abb. 2B). Die zweite Protonierung liefert 
(l-H2)2T, in dem an alle inneren Stickstoffatome ein Proton 
gebunden ist (6 = 2.034, 1.877, 1.611). 

Gibt man NiIl-Tonen zu 1 unter milden Bedingungen, entsteht 
Ni"(CTTP) 2, dessen Elektronenspektrum die fur Metallopor- 
phyrine erwarteten Charakteristika enthalt (siehe Abb. 1 j. Das 
' H-NMR-Spektrum der diamagnetischen Verbindung 2 (Abb. 
2C) ahnelt dem von (1-H,)". Das 2-NH-Proton (6 = 10.208, 
CD,Cl,, 20 "C) zeigt eine Spin-Spin-Kopplung zu 3-H (6 = 
8.553) und ist gegen Deuterium aus D,O austauschbar. Das 
bemerkenswerteste Strukturmerkmal von 2 ist, daR die Ni"- 
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Abb. 2. 300 MHz-'H-NMR-Spektren (ausgewahlte Bereiche) von 1 in CDCI, bei 
-50 "C (A). (1-H) ' in CDCI, mit 2 Aquiv. Trifluoressigsdure bei -50 'C (B) und 
2 in CD,CI, bei 20 'C (C). Die Bezifferung der Resonanzsignale entspricht der der 
Porphyrinpositionen. 

Ionen an das unprotonierte /I-Kohlenstoffatom C21 in der 
aquatorialen Ebene koordiniert sind, denn das 'H-NMR-Spek- 
trum von 2 enthalt kein 21-H-Resonanzsignal. Diese Beobach- 
tung deutet auf eine ungewohnliche Schwachung der nach innen 
gerichteten C21-H-Bindung hin. 

Die Struktur von 2 wurde durch eine Rontgenstruktur- 
analyse bestimmt (Abb. 3)[']]. Die gemittelten Ni . . N(C)- 
Abstande von 1.955(3) und 1.963(3) A sind vergleichbar mit den 
Ni . . . N-Abstanden im nahezu planaren Ni"(0EP)-Derivat 

w 
13 d 

Abb. 3.  Struktur vonl im Kristall (oben: Aufsicbt; unten: die Planaritat hetonende 
Scitcnansicht). Die Phenylgruppen sind in der Seitenansicht der Ubersichtlichkeit 
halber weggelassen. Nur eine von achl moglichen Formen ist gezeigt. 

(1.958(2) A; OEP = Octaethylp~rphyrin-Dianion)[~] und liegen 
auch im Erwartungsbereich von Nil'. . C-Bindungslangen 
(1.87-1.97 A)[101. 

Die gebrauchliche Kondensation von Pyrrol und Arylalde- 
hyden macht neue Porphyrinisomere mit modifiziertem Gerust 
wie das Tetra-p-tolylporphyrinderivat 1 mit einem invertiertcn 
Pyrrolring zuganglich. 1 unterscheidet sich strukturell vom an- 
deren Porphyrinisomer Porphycen" ''. Wahrscheinlich sind an 
der Carbaporphyrinbildung von 1 zwei helicale Konformatio- 
nen von Tetrapyrromethan beim RingschluD zum mono- 
invertierten Porphyrinogen beteiligt, die sich nur durch eine 
180 "-Drehung des terminalen Pyrrolrings um die a-meso- 
Kohlenstoffbindung unterscheiden (Schema ,?)I5* 12-  14] . D' iese 

I OXIDATION 

TTPH2 

AT= P-To1 
OXIDATION 

CTTPH2 

Konformationen entsprechen den optimalen Anordnungen fur 
den makrocyclischen RingschluD an der 51- oder 8-Position des 
Pyrrols, und beide sind fur einen elektrophilen Angriff geeig- 

phyrinogen und iiber dessen Oxidation TTPH, bzw. monoin- 
vertiertes CTTPH,. 

net[5. 12-141 . s o entsteht regulares oder monoinvertiertes Por- 

A rbeitsvorsckrifien 
Die durch Et,O BF, (8 rnmol) katalysierte Kondensdtion (1 h. N,-Atmosphare, 
Raumtemperatur) von 40 mmolp-Tolylaldehyd und 70 mmol Pyrrol in 1 L CH,CI, 
und anschliellende oxidation (1 h, Riickflul)) mitp-Chloranil(8 g) fuhrte zu einem 
Gernisch von TTPH, und I (Molverhaltnis 4 : l ) .  Der nach Abdampfen der Lo- 
sungsmittel erhaltene festc Ruckstand wurde zur Abtrennung von Zersetzungspro- 
dukten an hasischcm AI,O, mit CH,C1, chromatographiert. Nach Zugabe einer 
kleinen Menge basischen AI,O, wurde das Eluat am Rotationsverdampfer vom 
Losungsmittel befreit. Dcr so erhaltene Feststoff wurde nochmdk an basischem 
AI,O, mit CCI, chromatographiert. Die erste Fraktion enthielt TTPH,, die zweite, 
braune Zone wurde mit CCI,/CH,CI, (4 : i  vh )  eluiert und lieferte nach Einengen 
und Umkristallisieren aus Benzol/Methanol 0.27 g (4%) 1. 
Nur Spuren von 1 (weniger als 1 'YO der Gesamtmenge an Makrocyclen) konrren 
lH-NMR-spektroskopisch in der Randzone der TTPH,-Fraktion nachgewiesen 
werden, wenn man ein 1 : I-Molverhaltnis Pyrrol!p-Tolylaldehyd einsetzt, wie es in 
den von Lindsey et al. [5] beschriebenen TTPH,-Synthesen iiblich ist. 
Nach 30 min Erhitzcn eincr Mixhung von 1 (0.12 mhf) in CHCIJ und NiCI, . 6H,O 
in Ethanol (1.2 mM) untec RuckfluB, Entfernen der Losungsmittel und Chromato- 
graphieren des Riickstands an Kieselgel rnit CH,CI,, Eincngen der ersten, grunen 
Fraktion und umkristallisieren aus Pyridin erhalt man Ni"(CTTP) 2 (Ausbeute: 
40 %) . 
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Zur fragwiirdigen Existenz von 
thioxo-indigoiden Verbindungen ** 
Werner Schroth *, Ekkehard Hintzsche, 
Michael Felicetti, Roland Spitzner, Joachim Sieler 
und Rhett Kempe 
Professor Huns GroJ zum 65. Gehurtstag gewidmet 

Tndigoide Verbindungen mit Thioxo- anstatt Oxogruppen ge- 
maR B (Schema l)  sind - wahrscheinlich['] - noch immer unbe- 
kannt, obwohl sie interessante Aussagen iiber Struktur-Farbe- 
Beziehungen ermoglichen sollten", *I. Problematisch macht ihre 
Synthese, da13 der in B integrierte 1,4-Dithioxo-2-buten-Struk- 
turteil D iiber die cis-Form E mit dem (farbigen) 1 ,ZDithiin-Typ 
F in valenzisomerer Beziehung steht und dieser weder in Sub- 
stanz noch in Losung eine elektrocyclische Ringoffnung zu E 

? 

X = N-R. 0, S 
._..._. I .. 

Schema 1. 

[*I Prof. Dr. W. Schroth, Dr. E. Hintzsche. Dipl.-Chem. M. Felicetti, 
Dr. habil. R. Spitzner 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Halle-Wittenberg 
0-06099 Halle 
Telefax: Iut. + 345/649-065 
Prof. Dr. J. Sieler, Dr. R. Kempe 
Institut fLir Anorganische Chemie der Universitat Leipzig 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chcmischen Industrie gefordert 

erkennen la13t[31. In der Tat fiihrt die Oxidation von Alkalime- 
talldithiolaten A, obgleich Thioanaloga von Leukoindigo, kei- 
nesfalls zu thioxo-indigoiden Verbindungen B. In Abhangigkeit 
vom Heteroatom X entstehen vielmehr valenzisomere oder oli- 
gomere cyclische Dialkenyldisulfide C. 

Die A entsprechenden Dikalium-3,3'-dithiolate 3 a-d werden 
durch Umsetzung der 2,T-Bihetaryle 1 a-dt4' mit Ethoxycarbo- 
nylsulfenylchlorid zu den 3,3'-Di(ethoxycarbonylthio)-Deriva- 
ten 2a-d und deren Verseifung rnit ethanolischer Kalilauge ge- 
wonnenL5I und rnit Luftsauerstoff oder K,[Fe(CN),] in situ 
oxidiert (Schema 2). Anstelle einer Bildung der dithioxo-indigo- 
iden Verbindungen 4a-d sind folgende Resultate zu verzeich- 
nen : 

a) Fur X = S bildet sich ausschlieDlich das Di(benzo[b]- 
thieno)-anellierte 1,2-Dithiin 5 d, ein Valenzisomer von cis-4d, 
in tiefroten Nadeln [A,,,(MeCN) = 465 nm, lge 4.4131, das 
rnit NaBH, leicht zum Dithiolat 3d  zuriick reduziert werden 
kann. 5d  ist auDerdem aus 1 d iiber Bromierung zum 3,3'-Di- 
brom-Derivat 7, Halogen-Lithium-Austausch mit nBuLi zu 
3,3'-Dilithio-2,2'-di(benzo[b]thienyl) und dessen Umsetzung rnit 
elementarem Schwefel zuganglich[6]. Das Produkt erweist sich 
als identisch mit der aus 3-Mercaptobenzo[b]thiophen und Mor- 
pholin durch Erhitzen in Toluol erhaltenen Verbindung" bl, die 
jedoch dort als ,,Dithioxo-thioindigo" trans-4d angesprochen 
wurde. Die Ergebnisse einer Rontgenstrukturandyse (nicht- 

1 a-d 

s s  

Q&&l 
ds4-d 

t 

"S So ZMo 

-tt- x x  

3a-d 
llcl 

A 

5d 

7 

Schema 2. [a] 2a:  2 Aquiv. CISCOOEt, CH,Cl,/HCOOH (2: I), 90 min - 10 'C, 
4 h 20 "C; loo%, Schmp. 215 "C (Zen.); 2b: wie vorstehend, 83 %, Schmp. 139 T ;  
2c: 2 Aquiv. CISCOOEt, CH,CI,/BF, ' Et,O, 3 h 2 0 T ,  6 h RiickfluO; 60%, 
Schrnp. 139-140°C; 2d: 2 Aquiv. CISCOOEt, 2Aquiv. TiCI,, CHCI,, 3 h 2 0 T ,  
1 h RiickfluB; 87%, Schmp. 98-100°C. [b]/[c] 3 Aquiv. KOH/EtOH, Argon- 
Schutz, 1 h RiickfluB, 2 0 T ,  Durchleiten von Luft; 100% 5d, 6a, 86% 6b, 70% 6c. 
[d]2 Aquiv. Br,, CHCI,, 0 "C, 3 h20"C; 78 % 7, Schmp. 177-178 "C. [el 1 .2  Aquiv. 
nBuLi/Et,O, 2.5 h -70°C; 2. S,, 3 h -10°C; 3. l0proz. NaOH/H,O; 4. 
K,[Fe(CN),]; 61 % 5d. [fll Aquiv. S,CI,, CH,CI,, 6 h -60°C: 10% 6b; -20°C: 
16% 8. [g] NaBH, (UberschuD), EtOH; Durchleiten von Luft. 
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