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Umsetzung von Cyansaureestern mit Semicarbaziden 
und Cyanamiden 
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Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen 

(Eingegangen am 22. Januar 1965) 

Semicarbazide reagieren mit einem Mol. Cyansaureester 2) zu Semicarbazid- 
carbimidsaure-( I)-estern (111). rnit zwei Moll. zu Semicarbazid-dicarbimidsaure- 
(1. ])-diestern (IV). Beide Typen der Umsetzungsprodukte kSnnen bei geeigneter 
Substitution unter Abspaltung eines Phenols bzw. Alkohols zu Triazolidon- 
Derivaten (V, VI) cyclisieren. - Auch Cyanamide setzen sich rnit CyansBure- 
estern im Molverhaltnis 1 : 1 (bei unsubstituiertem Cyanamid auch 1 : 2) zu 
Kohlensaureester-imid-cyanamiden (XIII, XVI) bzw. zu 2-Amino-4.6-diaroxy- 
(bzw. -dialkoxy)-s-triazinen (XV) urn. - Bei der Umsetzung von aromatischen 
Cyansaureestern rnit orrho-standiger Carbonsaureestergruppe erhalt man so- 
wohl mit Semicarbaziden als auch Cyanamiden in 2-Stellung entsprechend 

substituierte 4H-1.3-Benzoxazinon-(4)-Derivate (XU, XVIII). 

A. UMSETZUNG VON SEMICARBAZIDEN MIT CYANSAUREESTERN 

Bei der Umsetzung von Cyanstiurearylestem3) (I) mit Semicarbaziden (11) ent- 
stehen je nach Reaktionsbedingungen und Substitution der Semicarbazide grund- 
satzlich 4 verschiedene Typen von Reaktionsprodukten. Es kann eine einfache und 
eine zweifache Addition des Cyanates an die Semicarbazide zu Semicarbazid-carbimid- 
saure-( I)-estern (111) bzw. Semicarbazid-dicarbimidsaure-( I.l)-diestern (IV) erfolgen, 
wobei I11 auch nachtraglich durch Umsetzung mit einem weiteren Mol. Cyansaure- 
arylester in IV iibergefiihrt werden kann. 

HN 0 Fi' 
A r O C N  i- H2N-NR-C-NHR' - A r O - & - N H - N R - t - N H R 1  

I I1 111 

0 Hf 
2 I + XI -+ (ArO-C)2N-NR-!!-NHR1 

IV 

Ferner konnen die Additionsprodukte 111 und IV jeweils unter Abspaltung eines 
Mol. ArOH zu den Trimlidon-Derivaten V bzw. VI cyclisieren. 

1) IX. Mitteil.: E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 98, 1359 [1965]. 
2) E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 97, 3012 119641; D. MARTIN, Chem. Ber. 97, 2689 

[1964]. 
3) Mit den vereinzelt ebenfalls zuganglichen stabilen Cyansaure-alkylestem, z. B. Cyansaure- 

[P.P.P-trichlor-iithylester], nehmen die hier mitgeteilten Umsetzungen prinzipiell den 
gleichen Verlauf. 
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Iv 8 A r  

& = N H  
I v1 O A r  

Unsubstituiertes Semicarbazid addiert im allgemeinen, auch als Hydrochlorid, in 
glatter Reaktion nur 1 Mol. Cyansaureester zu 111 (R = R’ = H)3a’. Die Reaktions- 
temperaturen liegen etwa zwischen 0 und 80°, wobei die hoheren Temperaturen beim 
Hydrochlorid anzuwenden sind. Nur in Einzelfallen kann beim Umsetzen der freien 
Base ein Anteil einer 2 : 1-Addition zu IV (R = R = H) festgestellt werden (vgl. 
experimenteller Teil, Tab. 3). Ringschlusse zu V oder VI mit R und R = H wurden 
nicht beobachtet. Bei Versuchen, 111 (R = R’ = H) nachtraglich durch Erhitzen in 
einem Losungsmittel in V (R = R’ = H) uberzufuhren, wird 111 in Anwesenheit von 
Wasser zu Hydrazin-N.N’-dicarbonsaure-diamid (VII) verseift. 

:: NH 0 0 
II II n o  II 

ArO-C-NH-NH-C-NHz HzN-C-NH-NH-C-NHz + A r O H  
111 VlI 

In Abwesenheit von Wasser tritt Zersetzuiig unter Olbildung ein, die nicht naher 
untersucht wurde. 

Bei in 2-Stellung methylierten Semicarbaziden werden die ubersichtlichsten Ergeb- 
nisse in siedendem k h a n o l  erzielt. Hier ist der Regelfall die Addition yon 2 Moll. 
Cyansaureester an 1 Mol. Semicarbazid zu IV mit R = Methyl. Doch werden auch 
bei diesen Semicarbaziden Produkte des Typs I11 erhalten. Am Beispiel des Reaktions- 
produktes aus 2 Moll. P.P.P-Trichlor-athylcyanat und 1 Mol. 2.4-Dimethyl-semi- 
carbazid konnte H. W A L Z ~ )  aufgrund der NMR-Spektren zwischen den drei moglichen 
Strukturen IVa (IV mit CCI3CH2 statt Ar und R = R’ = CH3), VIII und IX zu- 
gunsten von IVa entscheiden. 

Cl3C-CHz-O-C=NH 
I 

HN 0 N 0 
II II II II 

(C~~C-CHZ-O-C)ZN-E;J-C-NH-CH~ Cl3C-CHz-O-C-NH-V-C-NH-CHS 

CHI CH3 
IVa VIII 

0 NH 
NH II I 

C 13C - CHo -0 - C! - NH - - C - N - - 0 - C Hz - C C l3 
CH3 CH3 

IX 
3a) Anm. hei d. Korr.: Die Anlagerung von Semicarbazid an 4-CH3-C6H4-OCN zu 111 

(Ar = 4-CH3-ChH4, R = R’ = H) wurde inzwischen auch von D. MARTIN et al. in einer 
Zuschrift an die Angew. Chem. (77, 96 [1965]) beschrieben. 

4) Ing. Abt. AP, Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen. 
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Das Signal der Methylgruppe in CStellung ist zum Dublett aufgespalten und somit 
die -NH - CH,-Gruppierung noch unverandert vorhanden; ferner sind das zweite 
Methyl- und die Methylensignale scharf und einheitlich und nur zwei Signale fur 
Imino- bzw. Amino-Protonen im Verhaltnis 2 : 1 vorhanden. Diese Befunde lassen 
auf die symmetrische Molekulform IVa schlieDen5). 

Mit den 2-Phenyl-semicurbuziden konnten wir beim Umsetzen rnit Cyandure- 
arylestern3) beide Reaktionstypen erhalten. Der Typ 111 (R = C6H5) entsteht vor- 
wiegerid aus den entsprechenden Semicarbazidhydrochloriden, wahrend die Um- 
setmng rnit den freien Basen in der Kalte zu den gleichen Produkten, in der Hitze 
dagegen vorwiegend zu den 2 : 1-Additionsverbindungen des Typs IV (R = C6H.5) 
fuhrt. Das RingschluDprodukt V (R = -5, R = H) entstand als Nebenprodukt 
bei der Umsetzung von 2-Phenyl-semicarbazid rnit 4-Methyl-phenylcyanat. 

Auch die in 4-Stellung substituierten Semicarbazide lassen sich zu beiden Typen von 
Additionsprodukten umsetzen. Dabei gilt wiederum vorwiegend, aber nicht aus- 
schlieDlich, die Regel, daD sich an die freien Semicarbazide bei erhohten Temperaturen 
2 Moll. Cyansaureester addieren, wahrend sich bei Temperaturen um 0" ebenso wie 
beim Einsatz von Semicarbazidsalzen die Komponenten im Molverhaltnis 1 : I um- 
setzen. 

Eine Sonderstellung bezuglich der Ringschlusse zu den Verbindungen V bzw. VI 
nehmen die 4-Aryl-substituierten Semicarbuzide ein. Bei ihnen tritt der RingschluD 
bei der Umsetzung mit Cyansaureestern sowohl im Molverhaltnis I : 1 zuV als auch 1 : 2 
zu VI am leichtesten ein. VI erhielten wir sogar ohne Ausnahme nur rnit Semicarb- 
aziden, die in CStellung einen Arylsubstituenten tragen. Es ist fur beide RingschluB- 
typen dagegen unwichtig, ob und wie die 2-Stellung im Semicarbazid substituiert ist. 

I-Phenyl-serriicarbuzid reagierte erwartungsgemaR auch bei 80" nicht mit Cyandure- 
estern. 

Auch Cyansaure-arylester, die in ortho-Stellung eine Carbonsaureestergruppe tragen 
(X), addieren unsubstituiertes Semicarbazid vorwiegend zu den Semicarbazid-carb- 
imiddure-(1)-estern XI (R = R' = H) (vgl. Versuchsteil, Tab. 1). Dagegen bilden 
sich rnit substituierten Semicarbaziden meist, oft schon bei Raumtemperatur, die 
Benzoxazinon-Derivate XII, die auch aus XI durch Abspalten von R"OH, z. B. durch 
Erhitzen, zu erhalten sind. 

COz R" / 
a C N  

X 

XI1 
5)  Fur die Hilfe bei der Strukturaufklarung sind wir Herrn Dr. H. WALL sehr zu Dank 

verpfl ich tet . 
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Die Umsetzungen rnit Thiosemicarbaziden und Aminoguanidin sind ahnlich diffizil 
wie die der Semicarbazide. Die Versuche hieruber sind noch nicht abgeschlossen. 

B. UMSETZUNG VON CYANAMIDEN MIT CYANSAUREESTERN 

Cyanamid addiert sich sowohl in freier Form als auch in Form eines Monoalkali- 
salzes glatt an Cyansaure-arylester3) zu Kohlensaureester-imid-cyanamiden XIII. 

NH NHz 
II 

A ~ O C N  t H ~ N - C N  --c A ~ O - C - N H - C N  rn A ~ O - & = N - C N  
I XI11 

Mit iiberschussigem Alkali, z. B. beim Einsatz von Dialkali-cyanamid, entstehen 
neben XI11 in geringeren Mengen noch 2-Amino-4.6-diaroxy-1.3.5-triazine (XV), 
die sich, wie bereits fruher mitgeteilts), auch aus Cyansiiureestern und Ammoniak 
bilden. Zur Entscheidung, ob  die Triazin-Derivate XV auch bei dieser Umsetzung 
aus NH3 und Cyanat entstehen oder echte Umsetmngsprodukte zweier Moll. Cyan- 
saureester mit einem Mol. Cyanamid sind, wurde isoliertes und gereinigtes XI11 mit 
einem weiteren Mol. Cyansaureester in Gegenwart voii Alkali umgesetzt. In befriedi- 
gender Ausbeute (-50 :<) entstand auch bei dieser Umsetzung das Triazin-Derivat XV, 
womit eine 2fache Addition von Cyansaureester an 1 Mol. Cyanamid nachgewiesen 
erscheint. Die Zwischenstufe XIV konnte nicht gefaBt werden. 

XI11 XIV xv 
Die Verbindungen der Formel XI11 sind in verdiinntem Alkali glatt loslich. Obwohl 

sie in basischem Milieu zur Zersetzung unter Phenolabspaltung neigen, lassen sich 
eine Reihe von ihnen durch vorsichtiges Ansauern wiedergewinnen. Auch in konz. 
Salzsaure losen sich die Verbindungen XIII. Sie fallen beim Verdunnen oder Neutrali- 
sieren wieder aus. 

Monosubstituierte Cyanamide reagieren wie unsubstituierte glatt zu den entspre- 
chend N-substituierten Kohlensaureester-imid-cyanamiden (XVI). 

NH 
II 

XVI 
ArOCN t RHN-CN - ArO-C-NR-CN 

R = Alkyl  oder A r y l  

Bei dieser Umsetzung bleibt erwartungsgemaa der RingschluD zu Triazin-Derivaten 
aus. Auch ist XVI nicht alkaliloslich. Die Produkte sind sehr stabil. XVI rnit Ar = 

C6Hs und R = CH3 wurde unzersetzt bei 0.05 Torr destilliert. 
Thioharnstoff setzt sich, wie friiher mitgeteilt’l), rnit Cyansaureestern zu Thio- 

carbamidsaureestern (XVII) und Cyanamid um. LaDt man 2 Moll. Cyansaureester 

6 )  E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 97, 3027 [1964]. 
7 )  E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 98. 1168 [1965]. 
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auf 1 Mol. Thioharnstoff einwirken, so reagiert das uberschiissige Mot. Cyanat rnit 
dem freigesetzten Cyanamid zu XIII. Entsprechend erhalt man XVI aus N-mono- 
substituierten Thioharnstoffen und 2 Moll. Cyanat. 

S S NH 
2 ArOCN + H2N-8-NHR * AIQ-E-NHz + AIQ-tj-NR-CN 

R = H. Alkyl ,  A r y l  XVIl XIII: R = H 
XVI: R = Alkyl .  A r y l  

In einigen Fallen liuft die Reaktion sogar stufenweise ab. Beim Umsetzen von 
Phenylcyanat mit Thioharnstoff talk zunachst n u  XVII (Ar = GH5) aus, das man 
durch Absaugen entfernt. Erst bei Zugabe einiger Tropfen Triathylamin zum Filtrat 
reagieren das iiberschiissige Cyanat und das entstandene Cyanamid unter Warme- 
tonung zu XI11 (Ar = GH5). Beide Produkte entstehen rnit guten Ausbeuten. 

Die Anwendung von Thioharnstoff statt der entsprechenden Cyanamide empfiehlt 
sich in den Fallen, wo die Herstellung des Cyanamids Schwierigkeiten bereitet (z. B. 
N-Methyl-thioharnstoff statt Methylcyanamid). 

Mit 2-Cyanato-arylcarbonsaureestern ( X )  als Cyanatkomponente erhalt man in 
den meisten Fallen schon bei niedrigen Temperaturen (0-50') Ringschliisse zu den 
entsprechenden 2-Cyanamino-4H-l.3-benzoxazinonen-(4) (XVIII). 

X R' = H, Alkyl ,  A r y l  XVIII 

In einigen Fallen entstehen allerdings nur die normalen Additionsverbindungen 

Uber Umsetzungen mit XIII, XVI und XVIII wird gesondert berichtet werden. 
Im IR-Spektrum weisen alle Produkte der Formeln XIII, XVI und XVIII starke 

Banden bei 2225 bis 2200/cm auf, jedoch besteht ein charakteristischer Unterschied 
zwischen den Reaktionsprodukten mit unsubstituiertem Cyanamid (XI11 und XVIII 
mit R1 = H) und denen rnit substituiertem Cyanamid (XVI und XVIII rnit R1 -- Alkyl 
oder Aryl). Wahrend die erstgenannte Gruppe eine normal breite Bande bei 2200/cm 
aufweist, zeigen alle Verbindungen der 2. Gruppe eine nadelscharfe, lange Bande 
bei 2225/cm. 

(z. B. XVI, Ar = 3-CH302C-naphthyl-(2), R = 4-CI-GH4) (vgl. Tab. 7). 

Fur die Anfertigung der IR-Spektren und Analysen sind wir dem ORGAMSCH-ANALY- 
TISCHEN LABORATORIUM DER FARBENPABRIKEN BAYER AG sehr zu Dank verpflichtet. 

Chemische Berichte Jahrg. 98 168 



2624 GRIGAT und P U ~ R  Jahrg. 98 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

Semicarbazid-carbimidsaure-(1)-phenylester (111, A r  = c6H5, R= R' = H): Zu einer Mi- 
schung von 22.3 g (200 mMol) Semicarbazidhydrochlorid, 23.8 g (200 mMol) Phenylcyanat 
und 200 m khanol  tropft man bei Raumtemperatur 20.2 g (200 mMol) Triiithybmin. 
Nach Abklingen der leicht exothermen Reaktion und halbstdg. Nachriihren zieht man den 
Alkohol i. Vak. ab, verriihrt den Riickstand mit h h e r  und saugt ab. Aus dem so erhaltenen 
Gemisch von Festsubstanzen (62 g) gewinnt man nach Verriihren mit kaltem Wasser und 
Umkristallisieren des zuriickbleibenden Anteiles aus Wasser 29 g (75 %) 111 ( A r  = c6H5, 

R=R' = H )  vom Schmp. 162' (Zers.). 
CsH10N402 (194.2) Ber. C49.48 H 5.19 N 28.85 0 16.48 

Gef. C 49.70 H 5.26 N 28.69 0 16.89 

Anmerkung: Das gleiche Produkt erhtilt man bei Umsetzung von Phenylcyanat mit Semi- 
carbazidhydrochlorid in Wasser bei 80" und Neutralisieren der Reaktionslasung bzw. mit 
freiem Semicarbazid in Wasser bei 0". - Tab. 1 gibt eine Ubersicht iiber weitere, analog 
hergestellte Semicarbazid-carbimids%ure-(l)-ester (111, R=R' = H). 

Tab. 1. Weitere dargestellte Semicarbazid-carbimidsaure-( I)-ester 

0 
II 

NH 
II 

Ar-O- C-NH-NH-C-NHz 

Ar (bzw . Alkyl) 
Schmp. (Zers.) 

Summenformel 
(MoL-Gew.) 

__.._ ~- - 

4-CHs-CaHd 
185- 187" 

2-CH30-CcjH4 
160- 161" 

4-CH3CO-CbH4 
172-174" 

3-Cl-CsH4 

CCI3CH2 

2-CH302C-CrjH4 

168- 169" 

169 - 17 1" 

21 5 - 216" 
~ - C I - ~ - C ~ H ~ O Z C - C ~ H ~  

230-233" 
NH 0 
I1 I1 

C6H4(0- C -NH-NH- C-NH2)2(p) 
182- 183" 

C H N O C I  

Ber. 51.91 5.81 26.91 15.37 - 
Gef. 51.97 5.92 26.80 15.84 - 
Ber. 48.21 5.39 24.99 21.41 - 
Gef. 48.34 5.43 24.81 21.84 - 
Ber. 50.84 5.12 23.72 20.32 - 
Gef. 50.65 5.29 23.09 20.89 .- 
Ber. 42.02 3.97 24.51 14.00 15.50 
Gef. 42.24 4.11 24.41 14.48 15.80 
Ber. 19.34 2.82 22.47 12.83 42.64 
Gef. 19.47 2.93 22.39 13.00 42.25 
Ber. 47.62 4.80 22.22 25.37 - 
Gef. 47.25 5.00 22.42 25.71 - 
Ber. 43.93 4.36 18.63 21.28 11.79 
Gef. 43.63 4.03 18.88 21.18 12.30 

___-_. 

Ber. 38.71 4.55 36.11 20.63 
Gef. 38.94 4.83 35.80 20.78 

Hydrazin- N.  N-dicarbonsaure-diamid ( V11): 3 .O g Semicarbazid-carbimidsaure-( I)-phenylester 
(111, Ar = C6H5, R = R  = H) werden in wasser-haltigem Cyclohexanol 3 Stdn. unter Riick- 
BUR gekocht. Die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. 
Ausb. 0.60 g, Schmp. 242-244" (Lit.8): 244-245'). 

4-Methyl-semicarbarid-carbimidsaure- (1)-[4-rnethyl-phenylester] (111, A r  = 4-CH3-C6H4, 
R = H ,  R' = CH3): 3.99 g (30.0 mMol) 4-Methyl-phenylcyanar und 3.8 g (30 mMol) 4-Me- 

8) J. THIELE, Liebigs Ann. Chem. 270, 45 [1892]. 
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thyl-semicarbazid-hydrochlorid werden in 20 ccm Athano1 auf 70' erwtirmt. Nach voriiber- 
gehender Ltisung fallt das Hydrochlorid der Semicarbazid-carbimidsaure aus. Ausb. 7.1 g 
(91 %). Die freie Base erhtilt man durch Aufltisen des Hydrochlorids in Wasser und Ausftillen 
mit Na2CO3-Ltisung. Schmp. 149 - 150' (aus Wasser). 

CloH14N402 (222.2) Ber. C 54.04 H 6.35 N 25.21 0 14.40 
Gef. C 54.17 H 6.41 N 24.78 0 14.53 

Tab. 2. Weitere dargestellte Semicarbazid-carbimidsaure-( 1)-ester I11 

NH 0 
II II 

Ar-0-C-NH-NR-C- N H R  
_-  

C H N O C I  schmp, Summenformel 
(Mol.-Gew.) Ar (bzw. Akyl )  R R 

138-139" C I I H I ~ N ~ O ~  Bcr. 62.21 5.22 20.73 11.84 - 
Gef. 62.13 5.27 20.64 12.35 - 

146-147" CISHI~N~OZ Ber. 63.36 5.67 19.71 11.26 - 
(284.3) Gef. 63.30 5.79 19.67 11.51 - 

H GHs GHS 

4-CHi-GH4 H GH5 

3-CIGH4 H GHs 

2.4-(CH,)zGH, H 4-CHl-C& 144-145' CI7H20N402 Bcr. 65.36 6.45 17.94 10.24 - 

4-CHi-CsH4 GHs H 
(284.3) 

182--183° ClgH11Cl3N402 Ber. 36.89 3.41 17.21 9.83 32.67 
Gef. 37.09 3.50 17.45 10.05 31.75 

CCIiCHz GH5 H 
(325.6) 

3-CI-GH4 H CH3 131-134" C9HIICIN40z Ber. 44.56 4.57 23.09 13.18 14.62 
(242.7) Gef. 44.75 4.64 22.86 13.79 13.95 

GH5 

2MCHi)zGHi H n-C4H9 141°*1 C14H23N40dCI Bcr.*)53.42 7.36 17.80 10.17 11.26 
(314.8) Gef. 52.73 7.33 17.74 10.46 11.70 

2.4-(CHi)&H, CH3 H 175-176" CiiH16N& Bcr. 55.91 6.83 23.72 13.54 - 
(236.3) Gef. 55.29 6.61 23.69 14.00 - 

CCIiCHz CHs H 189-191" CsH9CI,N40~ Ber. 22.79 3.44 21.26 12.14 40.37 
(263.5) Gef. 23.07 3.67 21.12 12.42 40.50 

Ber. 55.91 6.83 23.72 13.54 - 
181--1820 Cl'H16N402 Gef. 55.99 7.11 23.73 13.62 - (236.3) 

(270.3) 

129-130" Cl4Hl1CIN402 Bcr. 55.19 4.30 18.39 10.50 11.64 
(304.7) Gef. 54.95 4.34 18.56 10.73 11.30 

(3 12.4) Gef. 65.05 6.45 18.03 10.62 - 
183'(Zen.) CisHl6N402 b r .  63.36 5.67 19.71 11.26 - 

Gef. 63.21 5.95 18.99 12.10 - 

H n-CdH9 118--118.5° C12HlaN402 Bcr. 57.58 7.25 22.39 12.78 - 
(250.3) Gef. 57.59 7.20 22.00 13.35 - 

4-CHi-GH4 CH3 CH, 
. I  

*) Wcrte fur Hydrochlorid. 

2.4-Dimethyl-semicarbazid-dicarbimidsaure-(1.I)-bis-[~.~.~-trichlor-~thylesterl (I V, CCl3CH2 
statt Ar, R = R' = CH3) : 5.2 g (30 mMol) j3.&%Trichlor-uthyIcyanat und 1.5 g (1 5 mMol) 
2.4-Dimethyl-semicarbazid werden in 20 ccm khan01 2 Stdn. unter Ruckflu0 erhitzt. Nach 
Abkuhlen, Verreiben mit Wasser, Absaugen und Trocknen erhtilt man 5.7 g (85 %) des Semi- 
carbazid-dicarbimidsuure-diesters vom Schmp. 149 - 151" (aus Benzol/Ligroin). 

C9H13Cl6N503 (452.0) Ber. C 23.92 H 2.90 C147.07 N 15.49 0 10.62 
Gef. C 24.10 H 3.14 C146.20 N 15.88 0 11.00 
MoLGew. 443 (osmometr. in Aceton) 

4-[p-Tolyl]-semicarbazi&dicarbimids~ure-( I .  I)-bis-[2.4-dimethyI-phenylester] ( I  V, A r  = 2.4- 

a) Einstufg: In eine Suspension von 4.95 g (30.0 mMol) 4-[p-TolylJ-semicarbazid in 30 ccrn 
khan01 werden bei 20" 8.82 g (60.0 mMol) 2.4-Dimethyl-phenylcyanat getropft. Unter Tem- 
peraturanstieg auf 45" tritt vtillige LBsung ein, kurze Zeit spiiter erstarrt der Kolbeninhalt. 
Nach Absaugen wird der Riickstand mit 20 ccm k h e r  ausgekocht und hei0 filtriert, wobei 
8.0 g (58 %) des 1.1-disubstituierten Semicarbazids vom Schmp. 140-I4lo zuriickbleiben. 

( c H 3 ) 2 C ~ H 3 ,  R H, R' = 4-CH3-CsH4) 

C26H29NsO3 (459.5) Ber. C 67.95 H 6.36 N 15.24 0 10.45 
Gef. C 67.70 H 6.42 N 15.17 0 10.87 

168. 
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Aus dem ather. Filtrat erhiilt man nach Einengen noch 2.7 g 4-[pp-TolyI1-semicarbarid- 
carbimidsaure-(l)-/2.4-dimethyl-phenylester] (111, Ar = 2.4-(CH&C6H,, R = H, R' = 
4-CHj-CsH4) vom Schmp. 143". 

C17H20N402 (312.4) Ber. C 65.36 H 6.45 N 17.94 0 10.24 
Gef. C 65.39 H 6.56 N 17.87 0 10.89 

Das IR-Spektrum stimmt iiberein mit dem nach b), Stufe 1, gewonnenen Produkt. 

b) Zweistufg 
Stufe I : 4-/p-Tolyl]-semicarbazid-carbimidsaure- (1)  -[2.4-dimethyl-phenylester] (111, A r  = 

2.4-(CH3)2C6H3, R = H, R' = 4-CH3-c&): In eine Lilsung von 4.1 g (25 rnMol) 4-[p- 
Tolyll-semicarbarid in 90 ccm k h a n 0 1  tropft man bei 5" 3.65 g (25 mMol )  2.4-Dimethyl- 
phenylcyanat. Nach 1 stdg. Ruhren saugt man 4.7 g Produkt (Schmp. 144- 145') ab. Aus dem 
Ruckstand des Filtrats (3 g) erhiIlt man nach Verriihren mit k h e r  weitere 1.8 g. Gesamt- 
ausb. 6.5 g (83 %). 

C17H20N402 (312.4) Ber. C 65.36 H 6.45 N 17.94 0 10.24 
Gef. C 65.05 H 6.45 N 18.03 0 10.62 

Stufe 2: 0.90 g des vorstehenden Produktes werden mit 0.425 g 2.4-Dimethyl-phenylcycynnat 
in 10 ccm k h a n o l  kurz auf 75' erhitzt. Nach villliger LBsung erstarrt der Kolbeninhalt und 
der Semicarbarid-dicarbimidsaure-diester wird abgesaugt . Ausb. 0.90 g (68 %), Schmp. 141 '. 

C26H29N503 (459.5) Ber. C 67.95 H 6.36 N 15.24 0 10.45 
Gef. C68.18 H6.32 N 14.84 0 10.81 

Die IR-Spektren der nach a) und b) gewonnenen Produkte stimmen uberein. 

Tab. 3. Weitere dargestellte Semicarbazid-dicarbimidsaure-( I .I)-diester I V  

HN 0 
II 

(ArO-&ZN-NR-C-NHR' 
___ ... - .- 

C H N O C I  Schmp. Summenformel 
(Mo1.-Gew.) R' 

... ~ -- . . . 

H 161 -162O CIbH~~C12Ns03 Ber. 48.49 3.82 17.67 12.11 17.89 
(396.3) Gef. 48.59 3.79 17.28 12.63 17.85 

H 167-168' ClsHzIN~03 Ber. 60.83 5.96 19.71 13.51 - 
(355.4) Gef. 60.40 5.86 19.73 13.77 - 

H 163-164" CZOHZ~N~OJ  Ber. 62.64 6.57 18.27 12.52 - 
(383.4) Gef. 62.53 6.76 18.30 12.98 - 

H 163' C2sH27NsO3 Ber. 67.40 6.11 15.72 10.78 - 
(445.5) Gef. 67.57 6.25 15.67 10.89 - 

H 177' CtlH1,C12N,0~ Ber. 55.04 3.74 15.28 10.47 15.47 
(458.3) Gef. 54.92 3.76 14.97 10.72 14.75 

H I1So C15H,5N~O3 Ber. 57.50 4.83 22.34 15.32 - 
(313.3) Gef. 58.01 5.33 21.92 15.55 - 

H 134-135O C19H23NSO3 Ber. 61.77 6.28 18.96 12.99 - 
(369.4) Gef. 61.70 6.33 18.66 13.15 - 

H 131-134" C~HQCI~N~O,  Ber. 19.83 2.14 16.52 11.32 50.19 
(423.9) Gef. 19.86 2.49 16.75 11.57 49.55 

154-155" CzoHzsNsO~ Ber. 62.64 6.57 18.27 12.52 - 
(383.4) Gef. 62.25 6.50 18.63 12.79 - CHI 

n-CdH9 138-139" C ~ ~ H ~ L N J O ~  Ber. 64.92 7.34 16.46 11.28 - 
(425.5) Gef. 65.19 7.54 16.44 11.50 - 

141-142" CzsH27Ns03 &r. 67.40 6.11 15.72 10.78 - 
(445.5) Gef. 67.40 6.22 16.00 10.92 - G H s  

3-Amino-l-methyl-4-phenyl-l.2.4-triarolon-(5) (V, R = CH3, R' =; c6H5): 1.0 g (-6 mMol) 
2-Methyl-4-phenyl-semicarbarid und 1.05 g (-6 mMol) &?.@-Trichlor-athylcynnat werden 
1 Stde. in 8.5 ccm k h a n o l  unter Ruckflu0 gekocht. Nach Abkuhlen sind 0.35 g des Triazolons 
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ausgefallen. Weitere 0.25 g kann man mit Ather aus dem Filtrat fallen. Gesamtausb. 0.60 g 
(53%), Schmp. 164-167". 

C ~ H I O N ~ O  (190.2) Ber. C 56.83 H 5.30 N 29.46 0 8.41 
Gel. C 56.82 H 5.52 N 29.1 1 0 8.96 

Anmerkung: Es wurden ferner erhalten 
3-Amino-I.4-dipheny/-l.2.4-triazolon-(5) vom Schmp. 219" (Lit. 9 )  : 216') beim Umsetzen 

3-Amino-4-phenyl-l.2.4-triazolon-(5) vom Schmp. 231" (Lit. 10): 231 -232") als Nebenpro- 

3-Amino-l-phenyl-1.2.4-triazolon-(5) vom Schmp. 271" (Lit.") : 272") als Nebenprodukt 

von 2.4- Diphenyl-semicarbazid mit fl.fl.fl-Trichlor-athylcyanat; 

dukt bei der Umsetzung von 4-Phenyl-semicarbazid mit Phenylcyanat; 

bei der Umsetzung von 2-Phenyl-semicarbazid mit 4-Methyl-phenylcyanat. 

3-OxoJ-imino-4-[4-methyl-phenyl]-l-[3-chlor-phenoxycarbimidoyll-l.2.4-triazolidin ( VI, 
A r  = 3-CI-CaH4, R = H, R' = 4-CH3-c&): 4.95 g (30.0 mMol) 4-[4-Methyl-phenyll- 
semicarbazid und 9.18 g (60.0 mMol) 3-Chlor-phenylcyanat werden in 30 ccm khanol  zu- 
sammengegeben. Die Mischung erwkmt sich auf 40-50", das Triazolidin-Drrivat fallt aus. 
Ausb. 8.3 g (80%), Schmp. nach Extraktion mit heiDem Ather 162-163'. 

C ~ ~ H I ~ C ~ N S O ~  (343.8) Ber. C 55.89 H4.10 C1 10.31 N 20.38 0 9.31 
Gef. C 55.23 H 4.08 C1 10.20 N 20.40 0 9.39 

R'-N- ro 
HN=( NH 

I 
ArO -C=NH 

Tab. 4. Weitere dargestellte Triazolidin-Derivate VI N' 

Ar R' C H N O C I  Schmp. Summenformel 
(MoL-Gew.) 

Z.C(CH~)ZGH~ 4-CH3-GHd 208' ClsH19N502 Bcr. 64.08 5.68 20.76 9.49 - 
(337.4) Gcf. 64.53 5.82 20.72 9.70 - 

180-181.5" CIsH1zCINSOZ Bcr. 54.63 3.67 21.24 9.70 10.75 
(329.8) Gef. 54.60 3.93 21.00 9.90 10.60 

3-CI-GHd G H s  

G H s  CsH5 178' C1~H13N5O~ Ber. 61.01 4.44 23.72 10.84 - 
(295.3) Gef. 61.21 4.53 23.37 11.46 - 

Tab. 5. Weitere dargestellte Benzoxazinone XI1 B 

R R' R" Schmp. .) Summenformel 
(MoLGew.) C H N O  

H G H s  Cl 231-232' C I ~ H ~ ~ C I N I O J  Ber. 54.48 3.35 16.94 14.51 
(330.7) Gcf. 53.96 3.79 17.28 14.63 

CH3 CH3 H 211-213° CLIHI~N,OO) Bcr. 53.22 4.87 22.57 19.34 
(248.2) Gcf. 53.13 4.96 22.42 19.82 

CHI G H s  H 168-170' CpjH14N403 Ber. 61.93 4.55 18.06 15.47 
(310.3) Gcf. 61.78 4.87 17.60 16.05 

H 4-CH3-GH4 H 216-217O C16H14N403 Bcr. 61.93 4.55 18.06 15.47 
(Zers.) (310.3) Gef. 61.9b 4.86 18.21 15.11 

H H  H 227' C ~ H S N ~ O ,  Bcr. 49.09 3.66 25.45 21.80 
Gef. 49.00 3.83 24.99 21.96 (220.2) 

*) Die Substamzn sind nur durch Auskochen gereinigt, nicht umkristallisiert. 

9) H. GEHLEN und G. BLANKENSTEIN, Liebigs Ann. Chem. 627, 162 [1959]. 
10) F. ARNDT, E. MILDE und F. TSCHENSCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 349 [1922]. 
11) G. PELLIZZARI und C. RONCAGLIOLO, Gazz. chim. ital. 31, I 493 [1901]. 
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2-[4-Phenyl-semicarbazidol-8-methyI-4 H-I .3-bensoxasinon- (4) (XII,  R = H, R' = c6H5 

und zusatzlich CH3 in 8-Stellung): Zu einer LBsung von 4.8 g (25 mMol) 2-Cyanato-3-methyl- 
bensoesaure-methylester in 30 ccm Methanol gibt man 3.7 g (25 m Mol) 4-Phenyl-semicarbazid. 
Die Temperatur steigt auf 40°, das Benzoxazinon-Derivat fallt aus und wird nach eintagigem 
Stehenlassen isoliert. Ausb. 5.1 g (66 %), Schmp. 204". 

C16H14N403 (310.3) Ber. C 61.93 H 4.55 N 18.06 0 15.47 
Gef. C 61.73 H 4.62 N 17.93 0 15.85 
Mol.-Gew. 310, 318 (osmometr. in Dioxan) 

Kohlensaure-phenylester-imid-cyanamid (XIII ,  A r  = c6Hs) 
a) Aus Cyanamid: In eine LBsung von 4.5 g (100 mMol) Cyanamid in 100 ccm Ather gibt 

man 11.9 g (100 mMol) Phenylcyanat und 5 Tropfen Triiithylamin. Am andern Morgen sind 
8.4 g Kohlensaureester-imid-cyanamid vom Schmp. 158" ausgefallen. Nach Einengen des 
Filtrates erhillt man weitere 5.5 g des gleichen Produktes mit gleichem Schmp. Gesamtausb. 

'3'9 (86%)' C B H ~ N ~ O  (161.2) Ber. C 59.62 H 4.38 N 26.07 0 9.93 
Gef. C 59.60 H 4.49 N 26.16 0 10.22 

Das IR-Spektrum zeigt eine starke Bande bei 2200/cm. 

b) Aus Thioharnstof: Zu einer LBsung von 8.3 g (0.1 1 Mol) Thioharnstoflin 50 ccm Aceton 
gibt man 26 g (0.22 Mol) Phenylcyanat. Die Temperatur steigt auf etwa 30°, Thiocarbamid- 
siiure-phenylester (XVII, Ar = C6H5) fiillt aus und wird abgesaugt (14.5 g, 86 %), Schmp. 134'; 
identisch mit einer aus Phenylcyanat und H2S gewonnenen Probe12). 

Das beim Absaugen weitgehend eingeengte Filtrat wird durch wenig Xthanol verdunnt. 
Nach Zugabe einiger Tropfen Triiithylamin tritt unter WarmetBnung die Reaktion zu XIIZ 
(Ar = c6H5) ein, das ausfallt und abgesaugt wird. Ausb. 9.7 g ( 5 5 7 3 ,  Schmp. 158'. 

Tab. 6. Weitere dargestellte Kohlensaureester-imid-cyanamide XI11 
NH 
n 

Ar-0-C-NH--CN 

Ar (bzw. Alkyl) Schmp. Summenformel 
(MoLGew.) C H N O  CI 

3-Cl-CsH4 184-185" C&ClN30 Ber. 49.12 3.09 21.48 8.18 18.13 
(195.6) Gef. 49.20 3.19 21.18 8.37 18.00 

2.4-(CH~)zC6H3 142" C ~ ~ H I ~ N ~ O  Ber. 63.47 5.86 22.21 8.46 -- 
(189.2) Gef. 62.81 5.97 21.80 - - 

4-CHj-CsH4 150 - 15 1 O CgHgN3O Ber. 61.70 5.18 23.99 9.13 - 
(175.2) Gef. 61.76 5.52 23.61 9.48 - 

4-CHjCO-C&i413) 200-201" CloHgN302 Ber. 59.10 4.46 20.68 15.75 - 
(203.2) Gef. 59.46 4.62 20.43 16.19 - 

a-Naphthyl14) 184-185" C12HgN30 Ber. 68.23 4.30 19.90 7.58 - 
(211.2) Gef. 67.51 4.31 19.35 8.08 - 

CCl3CH2 193-194" C4H4C13N30 Ber. 22.15 1.86 19.87 7.39 49.13 
(216.5) Gef. 22.14 2.00 19.27 7.42 48.80 

Kohlensaure-[4-methyl-phenylester]-imid-[ (4-chlor-phenyl)-cyanamidl (X VI, A r  = 4-CH3- 
C6H4, R = 4-CI-CsH4): 9.3 g (70 mMol) 4-Methyl-phenylcyanat und 10.7 g (70 mMol) 

12) E. GRIGAT und R. PUTTER, Chem. Ber. 97, 3022 [1964]. 
13) Der SchrnF der Ausgangssubstanz 4-Acetyl-phenylcyanat konnte von 59 (vgl. 1. c.2)) auf 

14) Fiir das P. usgangsprodukt a-Naphthylcyanat kann ein Schmp. von 36" (aus Ligroin) 
65" (aus Li :.oh) verbessert werden. 

angegeb-n werden (vgl. 1. c. 2)). 
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4-Chlor-phenylcyanamid werden in 50 ccm Aceton 40 Min. unter RiickfluD gekocht. Nach 
Entfernen des Acetons bleibt das Kohlensaure-Derivat in praktisch quantitat. Ausb. (19.9 g) 
zuriick. Schmp. 108-109" (aus Athanol). 

C15H12ClN30 (285.7) Ber. C 63.06 H 4.23 C1 12.41 N 14.71 0 5.60 
Gef. C 63.19 H 4.58 C1 12.20 N 14.52 0 6.07 

IR-Spektrum: Starke, schmale Bande bei 2225/cm. 

HN R 
I1 I Tab. 7. Weitere dargestellte Kohlensaureester-imid-[aryl(bzw. alkyl)- 

cyanamide] XVI Ar-0-C-N-CN 

C H N  O C 1  Schmp, Summenformel 
(Mol.-Gcw.) R 

G H s  81 -82O 

4-CH3GH4 120-121" 

4-CH3-GH4 99" 

4-CHl-GH4 138-139' 

4-CI-GH4 121 - 122' 

4-CHi-GHd 124- 125' 

4-CHl-GH4 117--118° 

4-ClQH4 124-125O 

~ - C I - G H ~  142' 

3.4-C12C& 117" 

3.441zGHj 129-129.9 

3.4-ClzC+.H3 122" 

3.4-CI2CjH3 87' 

CCI-GH4 1 36 - I37O 

3.4-C1&Hj 134' 

3.4-Cl2GHj 132- 132.5O 

R1 189-190" 
eCI-4 

C I ~ H I I N ~ O  Ber. 70.87 4.67 17.71 6.74 - 
CISHI~CIN~O Ber. 63.06 4.23 14.71 5.60 12.41 

(285.7) Gef. 62.94 4.31 14.69 6.12 12.20 
CIIHIOCIJN~O Ber. 43.09 3.29 13.71 5.22 34.70 

(306.6) Gef. 43.09 3.68 13.70 5.55 34.00 
Cl~H12N403 Ber. 60.80 4.08 18.91 16.20 - 

(296.3) Gef. 61.00 4.24 19.05 16.72 - 
CI~H&IN~OJ  Ber. 53.09 2.86 17.69 15.16 11.19 

(316.7) Gef. 53.50 2.92 17.64 15.26 11.15 
C17H15N302 Ber. 69.61 5.15 14.33 10.91 - 

(293.3) Gef. 69.01 5.13 14.17 11.61 - 
C ~ ~ H I ~ N ~ O  Ber. 71.51 4.67 18.53 5.29 - 

(302.3) Gef. 71.42 5.01 18.43 5.60 - 
C I ~ H I I C I N ~ O  Ber. 63.25 3.43 17.36 - 10.98 

(322.8) Gef. 62.52 3.66 17.22 - 10.70 
Ber. 67.18 3.76 13.06 4.97 11.02 C1aH12C1N30 (321.8) 
Gef. 66.50 3.93 12.99 5.26 10.80 

ClsH11ClzN30 Ber. 60.70 3.11 11.80 4.49 19.91 
(356.2) Gef. 60.67 3.21 11.95 4.64 19.90 

C I ~ H ~ I C I Z N ~ O Z  Ber. 55.19 3.18 12.07 9.19 20.37 
(348.2) Gcf. 54.97 3.29 11.95 10.08 20.15 

CISHIICIZNJOZ Ber. 53.57 3.30 12.50 9.52 21.09 
(336.2) Gcf. 53.36 3.42 12.69 9.71 21.00 

C I S H I I C ~ ~ N ~ O  Ber. 56.27 3.46 13.12 4.97 22.15 
(320.2) Gef. 56.21 3.48 13.10 5.43 22.15 

C2oH&IN303 Bcr. 63.25 3.72 11.06 12.64 9.33 
(379.8) Gef. 63.50 3.61 11.00 13.00 9.00 

C ~ ~ H I ~ C I ~ N ~ O J  Ber. 53.99 3.46 11.11 12.70 18.75 
(378.2) Gef. 53.53 3.52 11.20 12.86 18.70 

C ~ ~ H I ~ C I ~ N ~ O )  Ber. 49.48 2.93 10.18 11.63 25.77 
(412.7) Gcf. 49.61 3.07 10.04 11.90 25.40 

C Z ~ H I ~ C I Z N ~ O ~  &r. 56.79 3.03 18.07 6.88 15.24 
(465.3) Gef. 56.86 3.34 17.50 7.20 15.05 

(237.3) Gcf. 70.86 4.97 17.25 7.11 - 

Kohlensaure-[4-methyl-phenylester]-imid-~thylcyanamid (XVI ,  Ar = 4-cH3-CsH4, R = 
CH3) : 9.0 g (0.10 Mol) N-Methyl-thioharnstof und 26.6 g (0.20 Mol) 4-Methyl-phenylcyanat 
werden in 60 ccm Aceton 20 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abziehen des Acetons 
verbleibt ein Ulig-kristalliner Riickstand von 35 g. Die Kristalle werden durch Abnutschen 
vom 61 getrennt und mit Benzol gewaschen, wobei gleichzeitig das Filtrat verdunnt wird. 
Die Kristalle erweisen sich als Thiocarbamidsaure-O-[4-methyl-phenylesterl @WI, Ar = 
4-CH3-C6H4) vom Schmp. 1 52" (keine Schmp.-Depression und iibereinstimmendes IR-Spek- 
trum mit einer aus 4-Methyl-phenylcyanat und HIS 12) hergestellten Vergleichsprobe). Ausb. 
12.5 g (75 %). 

15) Der Schmp. der Ausgangssubstanz 4-Nitro-phenylcyanat konnte von 66 (vgl. 1. c. 2)) auf 
75' (aus Ligroin) verbessert werden. 
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Zum benzol. Filtrat werden 2 ccm Triuthylamin gegeben. Die Temperatur steigt auf 40" an. 
Nach beendeter Reaktion wird mit verd. Salzsaure ausgeschuttelt, die organische Phase mit 
NazS04 getrocknet und bei 0.05 Torr destilliert. 

XVI ( A r  = 4 - C H 3 - c & ,  R = C H 3 )  geht zwischen 102" und I l0"/0.05 Torr als Haupt- 
fraktion iiber und kristallisiert in der Vorlage. Schmp. 55" (aus Ather), Ausb. 11.5 g (62%). 

C l o H l l N 3 0  (189.2) Ber. C 63.47 H 5.86 N 22.21 0 8.46 
Gef. C 63.95 H 5.95 N 21.74 0 8.62 
Mol.-Gew. 187, 189 (osmometr. in Aceton) 

2-Amino-4.6-bis-phenoxy-s-triazin ( X V ,  Ar = c 6 H 5 ) :  Zueiner Mischung von 4.2 g (25 mMol) 
Kohlewaure-phenylester-imid-cyanamid (XIII, AT = C 6 H 5 )  und 3.0 g (25 mMol) Phenylcyanat 
in 10 ccm Aceton tropft man eine Losung von 1 g NaOH in 10 ccm Wasser. Starke Warme- 
tonung. Nach Erkalten und Neutralisieren mit HCI wird das ausgefallene Triazin durch Ab- 
saugen von mitausgefallenem 61 und dem Lbsungsmittel getrennt. Ausb. 3.0 g (43 %), Schmp. 
182- 184" (aus Athanol). Das Produkt ist identisch (Misch-Schmp., IR-Spektrum) mit einer 
aus Phenylcyanat und NH3 hergestellten Vergleichsprobe (vergl. 1. c.6)). 

2-Cyananilino-4 H - l . 3 - b e n z o x a r i n o n - ( 4 )  (XVZII, R1 = c 6 H 5 )  : 8.26 g (70 mMol) Phenyl- 
cyanamid und 12.39 g (70 mMol) 2-Cyanuto-benzoesaure-methylester in 50 ccm Aceton werden 
2 Tage stehengelassen. Aus dem kristallinen Niederschlag werden nach Absaugen und Aus- 
waschen mit Ather 12 g (65 %) XVZZf (R1 = C 6 H 5 )  erhalten. Schmp. 205 -206' (aus Toluol). 

C 1 5 H ~ N 3 0 2  (263.3) Ber. C 68.43 H 3.45 N 15.96 0 12.16 
Gef. C 68.77 H 3.81 N 15.91 0 12.04 
MoLGew. 266 (osmometr. in Aceton) 

R3 0 

Tab. 8. Weitere 4H-1.3-Benzoxazinon-(4)-Derivate XVlII 

~~~ . .. 

C H N O C I  Summenformel 
(Mo1.-Gew.) RI R2 bis RS Schmp. 

H Rz bis Rs = H 244-245" C9HsN302 Ber. 57.76 2.69 22.45 17.10 - 
(187.2) Gef. 57.60 2.81 22.47 17.37 -- 

H R2 = CH3 242" C I ~ H ~ N ~ O Z  Ber. 59.70 3.51 20.89 15.91 - 
R3 bis RS = H (201.2) Gef. 59.32 3.85 20.75 16.07 - 

H Rz = R3 = RS = H 243' (Zers.) C~H&CIN,OZ k r .  48.78 1.82 18.96 14.44 16.00 
R4 = CI (221.6) Gef. 48.74 2.09 18.59 14.64 15.75 

~ -_ .- . - - -. . 

256' (Zers.) C,3H7N302 Ber. 65.82 2.97 17.22 13.49 - e (237.2) Gef. 66.44 3.39 17.3R 13.55 - 
H R2 + R3 .= 

R4 = RS = H 

H R2 -I RS = H > 3000 C15H~N402 Ber. 65.21 2.92 20.28 11.58 - 
(276.3) Gef. 64.60 3.37 19.88 12.01 - 

;: ]a 
H 

4-CH3-C+,H4 R1 bis R5 3 H 

sx-Naphlhyl Rz bis Rs -: H 

216-217O C I ~ H I ~ N ~ O ~  Ber. 69.30 4.00 15.16 11.54 - 
(277.3) Gef. 69.37 4.17 15.09 11.61 - 

112" C19HllN302 Ber. 72.83 3.54 13.41 10.21 - 
(313.3) Gef. 72.46 3.85 13.40 10.82 - 

[24/651 


