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Chinon-Amin-Reaktionen, 1. Mitt,

Reaktionen zwischen 2-Methyl-1,4-naphthochinon und
4-Aminophenol *

Hans-Jorg Kallmayer

Institut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitit Wiirzburg, Am Hubland,
8700 Wiirzburg.
Eingegangen am 18. April 1978

2-Methyl-1,4-naphthochinon (1) reagiert mit 4Aminophenol zu 2-Mecthyl-1,4-naphthochinon-4-
(N-4"-hydroxyphenyl)-imin (6), 2-Methyl-3-(4"-hydroxy phenyl)}amino-1,4-naphthochinon (7)
und 2-(N-4'-Hydroxy phenyl)-aminomethyl-1,4-naphthochinon (8) (MS, lH-NMR, IR, UV/S).
Tautomere der Reaktionsprodukte werden diskuticrt. Die Farbe von 8 wird auf intramolekulare
CT-Wechselwirkung zwischen Chinon- und Anilinteil des Molekiils zuriickgefiihrt.

Quinone-Amine-Reactions, I:
Reactions Between 2-Methyl-1,4-naphthoquinone and 4-Aminophenol

2-Methyl-1,4-naphthoquinone (1) reacts with 4-aminophenol to yield 2-methyl-1,4-naphthoquinone-
4-{(4-hydroxyphenyl)imine| (6), 2-methyl-3-{(4-hydroxyphenyl)amino}-1,4-naphthoquinone (7)
and 2-[(4-hydroxyphenyl)aminomethyl}-1,4-naphthoquinone (8) (MS, ! H-NMR,IR,UV/Vis).
Tautomeric forms of the reaction products are discussed. The color of 8 is explained by intramole-
cular charge transfer interaction of the quinone and aniline parts of the molecule.

* Herrn Prof, Dr. C. H. Brieskorn zum 65. Geburtstag gewidmet.
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Beim Umsetzen von 1,4-Naphthochinonen mit Aminen werden als Reaktionsprodukte
entweder 1,4-Naphthochinonimine®> ?) oder 2/3-Amino-1,4-naphthochinone>* oder
2/3-Aminomethyl-1,4-naphthochinone® 6) isoliert. Das Entstehen der letztgenannten
Produkte setzt Methylsubstitution des Chinons an C-2 und/oder C-3 voraus. Es ist
keine Umsetzung eines Naphthochinons beschrieben, bei der diese drei Reaktionspro-
dukte gleichzeitig entstehen, obwohl es Naphthochinone gibt, welche die strukturellen
Voraussetzungen dafiir erfiillen. Ein solches Chinon ist 2-Methyl-1,4-naphthochinon
(1). Von 1 ist in der Literatur jedoch lediglich bekannt, dal es mit Aminen zu 2-Methyl-
3-amino-1,4-naphthochinonen reagiert**7-9). Diese Aminochinone fallen aus der Re-
aktionsldsung aus und werden bisher bei der Beurteilung der Umsetzungen als die
alleinigen Reaktionsprodukte angesehen.

Die vorliegende Mitteilung berichtet von der Umsetzung des 2-Methyl-1,4-naphtho-
chinons (1) mit 4-Aminophenol, das fiir Synthese und Analytik des Paracetamols von
Bedeutung ist. Es sollte gepriift werden, ob unter den gegebenen Reaktionsbedin-
gungen aufler dem zu erwartenden 2-Methyl-3-amino-1,4-naphthochinon auch die
beiden anderen Reaktionsprodukte entstehen. Moglicherweise sind sie bei den bisher
ausgefiihrten Reaktionen nicht ausgefallen und wurden deshalb nicht erkannt. Nach-
dem das Dc des Reaktionsansatzes drei farbige Reaktionsprodukte zeigte, wurde der
Ansatz sc aufgearbeitet. Dabei zeigte sich, da8 die eingangs beschriebenen Reaktionen
hier tatsichlich realisiert werden. Sie sind in Schema 1 zusammengestellt.

1 reagiert mit dem Arylamin formal als Keton zu 3 und im Sinne einer Michael-
Addition als vinyloges Keton zu 4. Das dem Chinon 1 entsprechende Dienol 2 er-
moglicht als o-Chinonmethid eine weitere vinyloge Addition des Amins zu 5. Solche
o-Chinonmethide sind teilweise in Substanz bekannt'®>'!) und werden bei einer
Reihe von Chinonreaktionen als Zwischenstufen diskutiert® 27'%) weil sie nach
Addition des N- % '3 %18 oder C-Nukleophils'>'?~??) die formale Substitution der
Methylgruppe des jeweiligen Chinons erkliren. Die Beweglichkeit eines CH; -Wasser-
stoffs, Voraussetzung einer Enolisierung 1 = 2 in Schema 1, ist bei Tetramethylbenzo-
und Dimethylnaphthochinon durch Isotopenaustausch belegtm. Wihrend 3 zum
2-Methyl-1,4-naphthochinon-4-(N-4'-hydroxypheny!)-imin (6) dehydratisiert, liefert
4 nach Enolisieren und Oxidieren 2-Methyl-3-(N-4'-hydroxyphenyl}-amino-1,4-
naphthochinon (7). Aus 5 entsteht durch Oxidation 2-(N-4'-Hydroxy phenyl)-amino-
methyl-1,4-naphthochinon (8).

2-Methyl-1,4-naphthochinon-4-(N-4"-hydroxy phenyl)-imin (6)

'H-NMR- und Massenspektren kennzeichnen 6 eindeutig als Kondensationsprodukt,
lassen aber nicht erkennen, welche der nicht dquivalenten Carbonylgruppen des

** Eine Ausnahme ist die Umsetzung von 1 mit 4-Aminoantipyrin, bei der wegen sterischer Be-
hinderung der Aminogruppe ein 2-Methyl-1,4-naphthochinon-imin entsteht?),



232 Kallmayer Arch. Pharm.

CH3 c113
—

RH\ ou \R
o)
CH
o s Se
R-NH; NHR HR
‘o)
1 4 7
0 OH Hz i,
CH, C-NHR o C‘\mn
O‘ R"‘“z
on
5 8

Schema 1 R = o

Chinons reagiert hat. Deshalb wurde 6 analog der Heller'schen Indophenolsynthese®’
aus 2-Methyl-naphthol (9) und 4-Aminophenol hergestellt (Schema 2). Als Oxidations-
mittel sind aufler Natriumhypochlorit auch Kaliumhexacyanoferrat(I11I) oder Luftsauer-
stoff geeignet, wobei Luftoxidation bei hoheren Ausbeuten an 6 die wenigsten Neben-
produkte liefert.
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Bei dieser Synthese kann ausgeschlossen werden, dafl intermediidr entstandenes 2-Methyl-
1,4-naphthochinon mit 4-Aminophenol zu 6 reagiert, weil 6 unter den gegebenen Re-
aktionsbedingungen aus diesen Komponenten nicht erhalten wird. Das synthetisierte 6
stimmt mit dem isolierten in allen Eigenschaften iiberein, vor allem Schmelz- und Misch-
schmelzpunkt sowie dc-Verhalten beziiglich der Fliefmittel Benzol/Aceton (9+1),
Petrolether (40—60°)/Diethylether (1+1) und Chloroform/Essigsiureethylester (95+5).
Wie in Schema 2 formuliert, kann 6 unter den gegebenen alkalischen Reaktionsbedin-
gungen nicht analog aus 2-Methyl-4-amino-naphthol-(1) (10) und Phenol synthetisiert
werden. In saurer Losung hingegen liefern die gleichen Komponenten in guter Ausbeute
2-Methyl-1,4-naphthochinon4-(N-2'-methyl-4"-hydroxy-naphthyl-1')-imin (11). Dabei
ist die Phenolkomponente offenbar notwendig, denn aus 10 allein wird unter den glei-
chen Reaktionsbedingungen kein 11 erhalten. Die Synthese von 11 aus 2-Methyl-1,4-
naphthochinon und 10 ist bereits beschrieben?).

Es kann ausgeschlossen werden, daf} 6 als 12 vorliegt oder mit ihm im Gleichgewicht
steht, denn Methylieren mit Diazomethan/Diethyleter liefert als einziges Reaktions-
produkt 2-Methyl-1,4-naphthochinon-4-(N-4'-methoxy phenyl)-imin (13). 13 ist iden-
tisch mit dem Kondensationsprodukt aus 2-Methyl-1,4-naphthochinon und 4-Methoxy-
anilin (Schema 2). Die Elektronenspektren von 6 in neutraler und alkalischer Losung
sind in Abb. 1 wiedergegeben.
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Abb. 1: Elektronenspektren von 6 in
n i i ; L 1 Methanol EE— in 0,05 N
600 500 430 300 nm methanol. NaOH — — — — —

20

1

0
In neutraler Losung hat 6 ein Absorptionsmaximum bei 492 nm. Es wird beim
Wechsel ins Alkalische um 118 nm bathochrom nach 610 nm verschoben, wie es fiir

ein Indophenolderivat zu erwarten ist.

2-Methyl-3(N-4'-hydroxyphenyl)-amino-1,4-naphthochinon (7)

Im! H-NMR-Spektrum von 6 ist das chinoide Strukturelement am Quartett des
vinylischen Protons bei 7,15 ppm und am Dublett der Methylgruppe bei 2,05 ppm
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zu erkennen. Bei 7 ist das Signal des vinylischen Protons verschwunden, und die
Methylgruppe erscheint als Singulett bei 1,55 ppm. Dies stimmt wie der Molpeak
im Massenspektrum bei m/e 279 sowohl mit Struktur 7 als auch mit den in Schema
3 formulierten Tautomeren 14 und 15 iberein.
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Schema 3

Im Hinblick auf eine mogliche Tautomerie zwischen 7, 14 und 15 sind die vor kurzem
veroffentlichten Ergebnisse von Marsunaga et al.?* ) von Interesse. Den Autoren ge-
lang bei einer Reihe von arylsubstituierten 2-Arylamino-1,4-naphthochinonen die
Isolierung sowohl gelber als auch roter ,,Formen*‘. Dies war bereits vorher schon
Hauschka®® gelungen, der die unterschiedliche Farbe im Sinne der Tautomerie 7 = 14
deutete. Es gibt jedoch keine Hinweise dafiir, da} es sich bei 7 um 14 oder 15 handelt
oder daf 7 erkennbar mit 14 und 15 im Gleichgewicht steht. So wird beim Acetylieren
mit Pyridin/ Acetanhydrid nur das einfach acetylierte 16 erhalten. Beim Acetylieren
einer Verbindung der Struktur 14 oder 15 wire die Veresterung beider OH-Gruppen,
also ein zweifach acetyliertes Produkt zu erwarten. Die NH-Funktion wird offenbar
als Folge der verminderten Nukleophilie des Stickstoffs, der Teil des vinylogen Amid-
systems ist, nicht acetyliert. Beim Methylieren von 7 mit Diazomethan/Diethylether
wird als einziger Reaktionsprodukt das in Schema 3 formulierte 2-Methyl-3-(N-4'-
methoxyphenyl)-amino-1 4-naphthochinon 17 erhalten, das auch aus 1 und 4-Methoxy-
anilin entsteht. Die NH-Funktion wird unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
also auch nicht methyliert. Einen weiteren Beweis fiir Struktur 7 liefert dessen IR-
Spektrum, Es zeigte nahe 1500/cm eine NH-Schwingung, die nach Wallenfels und
Draber®” charakteristisch fir eine NH-Funktion in 2/3-Stellung eines 1,4-Naphtho-
chinons ist. Die Elektronenspektren von 7 sind in Abb. 2 wiedergegeben.

Nachdem gesichert ist, daB} es sich bei 7 nicht um ein Tautomer 14 oder 15 han-
delt, muf seine Farbe im Neutralen als die eines 2-Amino-1,4-naphthochinons ver-
standen werden. Es sei hier jedoch nicht entschieden, ob die Konzeption von Kulpe28)
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Abb. 2: Elektronenspektren von 7 in

2 N o Methanol — ,in0,05 N

700 600 500 400 300nm methanol. NaOH — — —--—

bzw. Wallenfels und Draber®” der von Dihne und Leupold® vorzuziehen ist>®. Ob
im Alkalischen die 14 und 15 entsprechenden Anionen fiir die bathochrome Verschie-
bung des Absorptionsmaximums von 500 nm nach 560 nm verantwortlich sind, wird
2.Zt. untersucht. 7 und 17 sind bereits beschrieben®).

2-(N-4'-Hydroxyphenyl)-aminomethyl-1,4-naphthochinon (8)

8 hat das gleiche Molekulargewicht 279 und ein sehr dhnliches Massen- und IR-Spek-
trum wie 7, unterscheidet sich von 7 aber im ! H-NMR-Spektrum. Das Signal des
vinylischen Protons von 8 erscheint bei 6,05 ppm und ist komplexer aufgebaut als
das entsprechende Signal von 6 bei 7,15 ppm. Das Signal der Methylengruppe von 8
ist ebenfalls komplexer als das der Methylgruppe von 6 und erscheint bei 2,50 ppm.
Dieses Methylensignal ist nicht vereinbar mit den in Schema 4 formulierten Tauto-
meren 18 und 19, deren  H-NMR-Spektren aulerdem nicht zwei, sondern drei aus-
tauschbare OH/NH-Protonen zeigen sollten.
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Ubereinstimmend mit Struktur 8 wird mit Pyridin/Acetanhydrid nur eine einfach
acetylierte Verbindung erhalten. Die NH-Funktion wird wie bei 7 nicht acetyliert.
Als Alternative fiir 8 scheidet auch Struktur 20 aus, weil sie nicht mit dem Ergebnis
der Acetylierung iibereinstimmt und ihr IR-Spektrum keine NH-Schwingung nahe
1500/cm zeigen sollte. AuBerdem entsteht beim Methylieren als einziges Reaktions-
produkt der Methylether von 8, der auch aus 1 und 4-Methoxyanilin erhalten wird.

Auf den ersten Blick iiberrascht die Farbe von 8, dessen Chinon- und Hydroxy-
anilin-Teil, wie gerade gezeigt, durch eine Methylengruppe getrennt sind. Abb. 3 zeigt
die Elektronenspektren von 8 in neutraler und alkalischer Losung.
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Abb. 3: Elektronenspektren von 8 in
20 . Methanol ————— in 0,05 N
' 700 methanol. NaOH — — —— —

Das Absorptionsmaximum liegt im Neutralen bei 485 nm und im Alkalischen bei
552 nm. Die geringe Abhingigkeit der A, im Neutralen von der Solvens-DK (A,
Methanol 485 nm, A, Dichlormethan 476 nm und X, Benzol 474 nm) sowie die
lineare Abhingigkeit der Extinktion von der Konzentration sprechen fiir eine intra-
molekulare CT-Wechselwirkung zwischen dem Chinon- und dem Anilin-Teil von 8.
Damit kann 8 als Chinhydron aufgefafit werden, das in seiner Struktur zwischen den
intermolekularen Chinhydronen und den intramolekularen vom 2.2-Paracyclophan-
Typus®!) steht. Im Unterschied zu den 2.2-Paracyclophanen sind bei 8 Donator und
Acceptor zwar gebunden, aber nicht rdumlich fixiert. Wie in Abb. 4 wiedergegeben
kann das Molekilmodell von 8 so angeordnet werden, dafl die riumliche Nihe von
Donator und Acceptor anschaulich wird.

Abb. 4: Raumliches Strukturmodell von 8
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Carruthers et al.®) und Liepins®® erkliren auf diese Weise das gleiche Farbphanomen
bei 2-Methy!- und 2-Chlor-3{arylamino)-methyl-1,4-naphthochinon, die jedoch nicht
in allen Eigenschaften mit 8 iibereinstimmen. So betragen die e-Werte der Absorp-
tionsmaxima von 8 im Sichtbaren das 10-fache der Carrutherschen Chinone, die im
Sauren farblos sind. Die Losung von 8 hingegen nimmt bei Zugabe von Mineral-
sduren eine bestindige, intensiv violette Farbe an. Eine folgende Arbeit soll zeigen,
ob diese Unterschiede auf den OH-Substituenten von 8 zuriickzufithren sind, denn
die genannten Autoren haben bei den Synthesen ihrer Chinone kein 4-Aminophenol
eingesetzt.

Experimenteller Teil

Massenspektren: LKB 9000; LH- NMR-Spektren: Jeol INM-60 HL; IR-Spekiren: Beckmann Spek-
tralphotometer IR 10; Elektronenspektren: Zeiss Spektralphotometer DMR 21; S¢; Kieselgel 60
(0,063-0,2 mm) , Merck*'; DC: Dc-Alufolien Kieselgel 60 Fys4 ,,Merck*'; Schmp.: Heiztischmi-
kroskop nach Kofler, nicht korr..

1. Umsetzung von 2-Methyl-1,4-naphthochinon (1) mit 4-Aminophenol

1,72 g (10 mmol) 1 und 550 mg (5 mmol) 4-Aminophenol werden bei +50° in 50 ml Methanol/
Eisessig (1+1) geldst. Nach 36 h Stehen bei Raumtemp. und vor Licht geschiitzt, werden 50 ml
Benzol zugegeben und Methanol/Eiscssig sorgfiltig mit Wasser ausgeschiittelt. Im Dc der mit
Natriumsulfat getrockneten Benzolphase haben 6/7 und 8 die Rf-Werte 0,25/0,2 und 0,14 (Flief-
mittel: Benzol/10 % Aceton). Sc-Trennung mit Benzol/0-—-5 % Aceton. Die angegebenen Ausbeu-
ten beziehen sich auf das eingesetzte 4-Aminophenol.

2-Methyl-1,4-naphthochinon-4-(N-4'-hydroxyphenyl )-imin (6)
Ausb. 200 mg (15 %d. Th.), Ethanol, Schmp. 173°, Cy7H3NO; Ber.: C 77,6 H4,94 N 5,3

Mol.-Masse 263; Gef.: C 77,6 H 4,93 N 5,3 Mol.-Masse 263 (ms).

1 H-NMR (CD3SOCD3): 6 (ppm) = 2,0 (d, 3H, CH3, J 1,5 Hz), 7,18 (q, 1H, -3, 1,5 Hz),
7,6--8,45 (m, 8 Aromatenprotonen), 9,55 (s, LH, OH an C-4).

IR (KBr): 3330, 1675, 1630, 1610, 1585, 1570, 1490, 1260/cm.

2-Methyl-3-(N-4".-hydroxyphenylj-amino-1,4-naphthochinon (7)

Ausb. 237 mg (17 % d. Th.), Ethanol, Schmp. 215-216°. C;7H;3NO3 Ber.: C 73,1 H4,66 N 5,0
Mol.-Masse 279; Gef.: C 73,1 H 4,65 N 5,0 Mol.-Masse 279 (ms).

TH-NMR (CD3SOCD3): 8 (ppm) = 1,52 (s, 3H, CH3), 6,6—17,0 (m, 4H, C-2',3',5",6'), 7,6—8,02
(m, 4H, C-5-8), 8,42 (s, 1H, NH), 9,48 (s, 1H, OH).

IR (KBr): 3300, 1655, 1600, 1585, 1550, 15085, 1485, 1430/cm.

2-Methyl-3-(N-4"-acetoxy phenyl)-amino-1,4-naphthochinon (16)

Durch Acetylierung von 7 mit Pyridin/Acetanhydrid. Ausb. prakt. quantitativ, Chloroform,
Schmp. 163,5-165°. C;9H sNO4 Ber.: C 71,0 H 4,67 N 4,4 Mol.-Masse 321; Gef.: C 71,0

H 4,66 N 4,4 Mol.-Masse 321 (ms).

'H-NMR (CD3SOCD3): & (ppm) = 2,3 (s, 3H, H3C-CO-). IR (KBr): H3C-CO- 1750, 1200/cm.
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2-(N-4'-Hydroxyphenyl)-aminomethy!-1,4-naphthochinon (8)

Ausb. 167 mg (12 % d. Th.), Ethanol, Schmp. 225—-230°. C;7H,3NO3 Ber.: C 73,1 H 4,66 N 5,0
Mol.-Masse 279 Gef.: C 73,0 H 4,66 N 5,0 Mol.-Masse 279 (ims).

'H-NMR (CD3CODC3): 6 (ppm) = 2,5 (m, 2H, CH,), 6,0—-6,06 (m, 1H, C-4), 6,75-7,6 (m, 4H,
C-2'.3.5'.6"), 7,56—8,06 (m, 4H, C-5-8), 9,05-9,15 (m, 1H, NH), 9,68 (s, 1H, OH). IR (KBr):
3280, 1660, 1620, 1590, 1560, 1525, 1470, 1350, 1230/cm.

2-(N-4"-Acetoxyphenylj-aminomethyl-1,4-naphthochinon

Durch Acetylieren von 8 mit Pyridin/Acetanhydrid. Ausb. prakt. quantitativ, Chloroform, Schmp.
175-177°. C;6H,sNO4 Ber.: C 71,0 H 4,67 N 4,4 Mol.-Masse 321;Gef.: C 71,0 H 4,65 N 4,4
Mol.-Masse 321 (ms).

1H-NMR (CD3COCD3): 5 (ppm) = 2,3 (s, 3H, H3C-CO-). IR (KBr): H3C-CO- 1750, 1200/cm.

2. Umsetzung von 2-Methyl-1,4-naphthochinon (1) mit 4-Methoxyanilin

Umsetzung und Isolicrung erfolgen nach 24 h wie unter 1. beschricben. Die Reaktionsprodukte
sind identisch mit den aus 6, 7, 8 und Diazomethan erhaltenen Methylethern und haben Rf-Wer-
te von 0,25, 0,15 und 0,1 (Flie®mittel Benzol). Sc-Trennung mit Benzol/ 0—1 % Aceton. Ausb.
bez. auf 4-Methoxyanilin.

2-Methyl-1,4-naphthochinon-4-(N-4'-methoxyphenyl)-imin (13)

Ausb. 220 mg (16 % d. Th.), Benzol, Schmp. 98—100°, C;gH;sNO, Ber.: C 78,0 H 5,42 N 5,1
Mol.-Masse 277; Gef.: C 78,0 H 5,43 N §,1 Mol.-Masse 277 (ms).
TH-NMR (CD3SOCD3): 6 (ppm) = 3,75 (s, 3H, -OCH3). IR (KBr): -OCH3 1250, 1040/cm.

2-Methyl-3-(N-4'-methoxyphenyl)-amino-1,4-naphthochinon (17)

Ausb. 220 mg (15 % d. Th.), Benzol, Schmp. 179-180°. C1gHsNOj3 Ber.: C73,7H5,12N 4,8
Mol.-Masse 293; Gef.: C 73,5 H 5,11 N 4,8 Mol.-Masse 293 (ms).
TH-NMR (CD3SOCD3): & (ppm) = 3,8 (s, 3H, -OCH3). IR (KBr): -OCH31250, 1040/cm.

2-(N-4"-Methoxyphenyl)-aminomethyl-1,4-naphthochinon

Ausb. 162 mg (11 % d. Th.), Benzol, Schmp. 244-248°. C;gH;sNO3 Ber.: C73,7H5,12N 4,8
Mol.-Masse 293; Gef.: C 73,7 H 5,10 N 4,8 Mol.-Masse 293 (ms).
TH-NMR (CD3COCD3): 8 (ppm) = 3,6 (s, 3H, -OCH3). IR (KBr): -OCH3 1250, 1040/cm.

3. 2-Methyl-1,4-naphthochinon-4-(N-2'-methyl-4"-hydroxynaphthyl-1')-imin (11)

Die Losung von 2,1 g (10 mmol) 2-Methyl-4-amino-naphthol-(1)-hydrochlorid und 940 mg (10
mmol) Phenol in 50 ml Essigsaure wird innerhalb 1 h tropfenweise und unter Rithren mit der Lo-
sung von 40 mmol NaOCI versetzt. Nach weiteren 15 Min. Riihren wird das violette Farbprodukt
in Benzol aufgenommen und die Essigsdure mit Wasser/Hydrogencarbonatlosung ausgeschiittelt:
11 hat einen Rf-Wert von 0,3 (Fliefimittel: Benzol/5 % Aceton) und wird sc mit Benzol/0—5 %
Aceton isoliert. Ausb. 1,15 g (70 % d. Th.), Benzol, Schmp. 197-199°, C,,H;7NO, Ber.: C 80,7
H 5,20 N 4,3 Mol.-Masse 327; Gef.: C 80,7 H 5,18 N 4,3 Mol.-Masse 327 (ms).

1H-NMR (CD3SOCD3): & (ppm) = 2,0 (d, 3H, CH3 an C-2,J 1,5 Hz), 2,38 (s, 3H, CH3 an C-3),
6,65-6,72 (q, 1H, -3, 1,5 Hz), 7,2-8,5 (m, 9H, Aromatenprotonen), 9,15 (s, 1H, OH). IR
(KBr): 3500, 1650, 1610, 1580, 1515,1400, 1375, 1330/cm.
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