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H 
Das Dibenzo-P-tropolon 1 wird synthetisiert und seine Reaktivitat untersucht. Die Derivate 
und die physikalischen Daten beweisen seine Struktnr. Daher kann das von Lucien und 
Tuurinsz) beschriebene Produkt nicht 1 s e n  - Aus 1 wurden einige N-Heterocyclen syn- 
thetisiert . 
Synthesis and Reactions of 5.7-Dioxo-6.7dihydro-SHdibenzo[a.clcycloheptene 

Dibenzo-3-tropolone 1 was synthesized and its reactivity examined. Its structure was estab- 
lished by its physical properties and some derivatives. Thus the product described by Lucien 
and Taurinsz) cannot be compound 1. - 1 was used for the synthesis of several N-hetero- 
cycles. 

rn 
Synthese 

und Tuurins2) zu synthetisieren, fuhrten zu keinem einheitlichen Produkt. 
Versuche, das 5.7-Dioxo-6.7-dihydro-5H-dibenzo[a.c]cyclohepten (1) nach Lucien 

a 1 b 

Es wurde daher eine unabhangige Synthese ausgearbeitet. 

2 3 4 

Priiparativ einfacher werden die von Lucien und Taurins2) beschriebenen Verbin- 
dungen 2 und 3 dargestellt. Die Schmelzpunkte stimmen uberein. Mit Methanol 
wird 3 zu 4 verestert und 4 durch Claisen-Kondensation zu 1 cyclisiert, dessen Struk- 

1) Teil der Diplomarbeit und der geplanten Dissertation R .  Conte, Univ. Frankfurt a. M. 

2) H.  W. Lucien und A .  Tuurins, Canad. J. Chem. 30, 208 (1952). 
1970. 
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tur durch Analyse, Molekulargewicht, IR-, N M  R- und Massen-Spektren gesichert ist. 
Daher kann das von Lucien und Taiirins beschriebene Produkt, das von dem von uns 
gefundenen verschieden ist, nicht 1 sein. 

Die tautoineren Formen l a  und l b  liegen in CDC13/DMSO-d6 im Verhaltnis 1 : 5 
vor, wie aus dem NMR-Spektrum hervorgeht. Bei 8 8.2-7.2 liegt dac Multiplett der 
aromatischen Protonen, bei 6.3 das Singulett der olefinischen Protonen, und bei 4.15 
das Singulett der Methylenprotonen (Integration 48 : 5 : 2). Das Proton der Hydroxy- 
gruppe wird durch anwesendes Wasser ausgetauscht. Das Verhaltnis von l a  :1 b ist in 
Deuteroaceton 5 : 4. Die Absorptionen erlolgen bei 8 8.2 -7.3, be1 6.25 und bei 4.2 
(Integration 72 : 4 : 10). Die Carbonylabsorption ini LR liegt unterhalb 160O/c111; die 
Hydroxygruppe bewirkt einen ,,Chelattopf" von 3 100-2500/cm3). 

Die Reaktivitat von 1 ergibt sich aus den beiden tautomeren Formen l a  und l b .  
1 a stellt ein 1.3-Diketon, I b ein P-Tropolon4-7) dar. 

Derivate der 1.3-Dicarbonyl-Struktur (la) 

den iiblichen Bedingungen entstehen das Dioxin1 5 und die Enamine 6 und 7. 
Gegenuber Hydroxylamin und Aminen verhiilt sich 1 wic ein 1.3-Diketon. Unter 

5 

Derivate der Dibenzo-cycloheptatrienolon-Struktur (lb) 
Mit Diathylsulfat in Athanol/Athylat entsteht aus 1 nur das 0-alkylierte Produkt, der 

Tropolonather 8. Unter gleichen Bedingungen werden normale 1.3-Diketone C-alky- 
liert. 

13 

Weiter konnte die Hydroxygruppe zu 10 und 13 verestert werden. Durch Behandeln 
niit Oxalylchlorid entsteht aus l b  das 5-Chlor-tropon 11, das eine ahnliche Reaktivi- 
tat wie organische Saurechloride hat. Es reagiert mit Athanol zu 8, mit Methanol zu 
9, mit Morpholin ZLI 7 und mit Natriumazid zu 12. 

3) L.  J.  Bellumy, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, S. 112-1 14, 121, Verlag 

4) R.  Johns, A .  Juhnson und M. Tiiler, J. chem. SOC. [London] 1954, 4605. 
5)  A .  Juhnson und M .  TiSler, J. chem. SOC. [London] 1955, 1841. 
6 )  S. Ebine, M .  Hoshrno und K.  Tukuliasclti, Bull. chcm. S O C .  Japan 41, 2942 (1968); 41, 2948 

7) B. Aleksiev und M .  Mm'ev, Chem. Ber. 100, 701 (1967). 

Dr. D. Steinkopff, Darmstadt 1955. 

(1968). 
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Elektrophile Substitution 
1 ist in 6-Stellung leicht elektrophil zu substituieren. Mit salpetriger Skure erhalt 

man 14. Versuche, 14 mit Zink in Eisessig/Acetanhydrid zu reduzieren, fuhrten zu 
dem ringverengten Produkt 158). Die Kupplung von 1 mil Benzol-diazoniumchlorid 
ergab das Hydramn 16. Jlurch Dia7ogruppen-Ubertragung9) konnte die Diazover- 
bindung 17 dargestellt werden. Mit Brom reagiert 1 schon bei Raumtemperatur zur 
Dibromverbindung 18, eine Reaktion, die be1 anderen P-Tropolonen4- 6) erst bei 
erhohter Temperatur erfolgt. Es gelang nicht, 18 zum Triketon zii verseifen. Im 
basischen Medium entstand praktisch quantitativ Phenanthrenchinon. Verdunnte 
Sauren lieRen 18 unverandert. Beiiii Kochen in Benzol oder Brombenzol mit wasser- 
freiem Aluminiumchlorid wurde 18 LU 1 debromiert6.10). Als Bromierungsprodukt 
wurde In Brom benzol p-Dibrombenzol isoliert. 

14 15 16 

17 18 

N-Heterocyclen 
1 war die Grundlage zur Synthese einiger tropono-kondensierter N-Heterocyclen. 

Das Tropono-pyrrol 19 erlialt man durch Kondensation init Benzoin und Ammonium- 
acetat in Eisessigll). Die Struktur steht im Einklang mit Analyse und spektralen 
Daten. 

Ferner wurde das Tropono-pyrazol 22 synthetisiert. Das Enamin 7 reagierte mit 
Benzoylchlorid zu dem benzoylierten Enamin 20, das zu 21 verseift wurde. Mit Hydra- 
zin erfolgte der Ringschlun zu 22. 

Diazogruppen-Ubertragung 12) auf das Enamin 6 fiihrt zu dem Tropono-triazol23. 
Mit Perchlorsaure bildet 23 vermutlich das Perchlorat 24, bei dem der Triazolring 
erhalten bleibt, denn ini 1R-Spektrum tritt keine Diazobande auf. Nach Untersuchun- 
gen von Regitzlz) am Indeno-triazol w2re eine ringoffene Diazonium-Struktur zu 
erwarten. 

8) C.  Graehe, Liebigs Ann. Chem. 167, 387 (1873). 
9) M. Regitz, Angew. Chem. 79, 786 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 733 (1967). 
10) H . I .  Stepanov und V.  F. Travm, z. org. Chim. 5, 387 (1969), C. A. 70, 105613a (1969). 
11) R.  S. Tanascejiuk, S.  L. Vlasovu, A .  A .  Sunin und V. E. Ccivrilob, 2. org. Chim. 5, 144 

12) M .  Regirz und H.  Schwall, Liebigs Ann. Chem. 728, 99 (1969). 
(1969), C. A.  70, 87433k (1969). 
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19 20 21 

22 23 24 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Dentschen Forschuiigsgerneinschaft 
sowie den Furbwerken Hoechst AG fur die Unterstutzung dieser Arbeit. R. Confe dankt der 
Hermcmn-Schlosser-Stifflkng fur ein Stipendium. 

Beschreibung der Versuche 
7-0xo-5-~bis-athoxycarbany[-methylen]-5.7-di~iydro-dibenz~c.eloxepin (2) 2 )  : 67 g (0.3 Mol) 

Diphensaureanhydrid, 120 g Malonsaure-diarhylester und 160 ccm Triathylamin in 400 ccm 
Acetanhydrid werden 7--8 Stdn. auf 120" erwiirmt. Die Reaktionsmischung wird auf 4 1 
Wasser gegeben und uber Nacht geriihrt. Das rohe 2 wird abfiltriert und rnit kaltem 80proz. 
Athanol farblos gewaschen. Es ist fur die Weiterverarbeitung genugend rein. Ausb. 71 g (65 x) 
(aus Athanol); Schmp. 94" (Lit.2): 95"). 

IR (KBr): C - 0  (Enollacton) 1760; C=O (Ester) 1730--1720/cm. 

C21H18O6 (366.4) Ber. C 68.85 H 4.93 Gef. C 68.74 H 4.91 

Z'-Acetyl-biphenyl-curbonsuure-(2~ (3) 2 ) :  70 g (0.19 Mol) 2 werden in 400 ccm 95proz. 
Anieisensaure 32 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Nach Verdiinnen mit 3.6 1 Wasser wird uber 
Nacht stehengelasscn. Es scheiden sich 39 g (0.16 Mol; 65%) 3 ab, das fur die Weiterver- 
arbeitung genugend rein ist. Farblose Nadeln (aus BenzoljCyclohexan). Schmp. 120-121' 
(Lit.2): 121 -122'). 

IR (KBr): -0-H (chelatisiert) 3100-2500; C=O 1690--1670/cm. 
NMR (CDCIJ): IS 2.18 (s, CHsCO-); 7.0-8.2 (m, 8 aromat. H); 11.5 (s, --COzH). 

C15H1203 (240.3) Ber. C 74.99 H 5.03 Gef. C 74.55 H 5.10 

2'-AcetyZ-biphenyl-curbonsuure-(2)-methyZester (4) : 38.5 g (0.16 Mol) 3 werdcn in 400 ccm 
Methanol/konz. Schwcfelsaure (10 : 1) 7 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten 
gieBt man die Reaktionsmischung auf Eis, la& stehen, filtriert ab, wascht mit Wasser und 
kristallisiert aus Athanol um. Farblose Nadeln. Ausb. 33 g (81 %); Schmp. 76". 

IR (KBr): C-0  1710, 1680/cm. 

C16H1403 (254.3) Ber. c 75.57 H 5.55 Gef. C 75.58 H 5.57 

5.7-Di0xo-6.7-dihydro-SH-dibenzoia.clcyclohepten (1): 32 g (0.125 Mol) 4 werden in 
700 ccm absol. A'thatiol rnit 10 g Natriumuthyhzr 6 Stdn. unter Ruckflu13 erhitzt. Die erkaltete 
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Reaktionsmischung wird auf Eis gegossen und angesauert. Nach einigen Stdn. scheiden sich 
24 g (0.1 1 Mol; 85 %) 1 in feinen, fast farblosen Nadeln ab. Hellgelbe Kristalle (aus Athanol). 
Schmp. 170 171". 

MS: nzje M+ 222.0676 (39%), 180 (loo$;/,), 165 (2179, 152 (16%), 106 (30%), 69 (13%). 
C15H1002 (222.2) Ber. C 81.06 H 4.54 Gef. C 81.01 H 4.75 

5.7-Dioximina-6.7-dihydro-5H-dibenzo~u.c]cyclohrpten (5) : Farblose Kristalle (aus Metha- 

I R  (KBr): -0 -H 3230/cm (breit). 
nol). Schmp. 222-225". 

CpjH12N202 (252.3) Ber. C 71.41 H4.80 N 11.11 Cef. C71.44 H4.89 N 10.88 

7-Anilino-5-ono-5H-dibeniora.cicvclohepte~ (6) : Gelbe Kristalle (aus Benzol/Cyclohexan). 

IR (KBr): N-H 3400, 3260; C = O  1610/cm. 

7-Morpholino-5-oxo-.~H-dibenzo[u.c~cyclohepten (7) : Gelbe Nadeln (aus Athanol). Schmp. 

TR (KBr): C -0 1630jcm. 

Kurzes Erhitzen von 11 in Morpholin ergibt ebenfalls 7. 

7-Athoxy-5-oxo-5H-dibenzo/u.cjcycluhepten (8): Zu der Losung von 450 mg I und 100 mg 
Nutriumuthylut in 15 ccm absol. Athanol werden in der Siedehitze 0.5 ccm Diathylsulfat 
langsam zugegeben. Nach 1 Stde. unter Ruckflu0 und Erkalten werden mit Eiswasser 500 mg 
(98 %) 8 ausgefallt. Feine hellgelbe Nadeln (aus Athanol). Schmp. 134 

Schmp. 208-209". 

C21H15NO (297.3) Ber. C 84.82 H 5.09 N 4.71 Gef. C 84.77 H 5.10 N 4.68 

153 ~ 154". 

ClgH17N02 (291.3) Ber. C 78.33 H 5.88 N 4.81 Gef. C 77.97 H 5.92 N 4.99 

135". 
I R  (KBr): C=O 1650jcm. 
NMR (Deuteroaceton): 8 1.45 (t, -CH3): 4.1 (4, O-CH2- ); 6.1 (s, CH-); 7.1-8.2 

(m, 8 aromat. H). 
C ~ , H , J O ~  (250.3) Ber. C 81.58 H 4.64 Cef. C 81.48 H 5.28 

8 erhalt man auch, indeni man 11 1 Stde. in Afhunul kocht. 

7-Benzoylo ~yy-5-oxo-SH-dihe1izo~ u.c 7eyclohepten (10) : 1 reaglert nach Schotten-Baumann 

IR (KBr): C - 0  (Ester) 1740; C - 0  (Tropon) 1660/cm. 
mit Nutronluuge zu 10. Farblose Blbttchen (aus Methanol/Wasser). Schmp. 108- 110". 

C 2 2 H ~ d 0 3  (326.3) Ber. C 80.97 H 4.32 Get. C 80.98 H 4.29 

1.2-Bis-~5-oxo-5H-dibenzoln.cirq'clohepte~yl-(7)-o.~~~~-athand1on (13): 2.0 g 1, in 30 ccm 
Benzol suspendiert, werden mit 2 ccm Oxulylchlorid 30 Min. unter Ruckflu0 gekocht. Nach 
dem Erkalten wird abfiltriert und mit Athanol gewdschen. Feine farblose Nadeln (aus Dioxan). 
Ausb. 1.3 g (58 "/). 2ers.-P. 255". 
1K (KBr): C=O (Ester) 1760, C - 0  (Tropon) 1660/cm. 

C32H18O6 (498.5) Rer. C 77.10 H 3.64 Gef. C 77.14 H 3.62 

7-Chlor-5-oxo-5H-d1benzo~~.c~cyclohepten (11) : 2.0 g 1 werden in 10 ccm Oxulylchlorid 
8 Stdn. unter RdckfluD gekocht. AnschlieDend wird die erkaltete Reaktionsmischung unter 
heftigem Ruhren auf Eiswasser gegeben, das Rohprodukt abfiltriert und aus Dioxan um- 
kristallisiert. Ausb. 1.3 g (607<). Hellgelbe Nadeln. Schmp. 134 135". 

I R  (KBr): C=O 1645/cm. 
N M R  (CDC13): 6 6.95 (s, -CH-); 7.2 -8.25 (m, 8 aromat. H). 

C15H9C10 (240.7) Ber. C 74.85 H 3.77 C1 14.73 Gef. C 74.71 H 3.75 C1 14.54 
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7-Methox~~-5-oxo-SH-dibenzo~a.c~cvcloheptrrr: (9). 0.5 g 11 werdeii 6 Stdn. in 10 ccm 
Merhnnol gekocht. Beiin Abkuhlen kristallisicren 0.4 g (80 %) 9 i n  feinen. gelbstichigen 
Nadeln aus. Schmp. 104 -105'. 

IR (KBr). C - 0  1640jcm. 

C16H1202 (236.3) Ber. C 81.34 H 5.12 Gef. C 81.60 H 5 25 

7-Azido-5-oxo-~H-dzbenz~~~u.c lcyclohepten (12): Man la& 0.3 g 11 in wanr. Athanol mit 
0.1 g Nutriumnzid 2 Tage bei Raumtemp. reagieren Mit Wasser werden 0 23 g (74%) 12 
ausgefallt. Feine farblose Nadeln (aus Athanol) Schmp. 91 -92" 

1R (KBr): Azid 2140; C 

C ~ S H ~ N ~ O  (247.3) 

0 1660/cm. 
Ber. C 72.86 H 3.67 N 17.00 Gef. C 73.07 H 3.61 N 16.95 

5.7-Dioro-6-oxrmzno-6.7-diiiydr~~-5~-dibenzo~u L icyclohepien (14). Gelbe Blattchen (aus 
hhano l ) .  Schmp. 163-165. 

IR (KBr). 0 -H 3250 (brat) ,  C - 0  1710, 168O/cm. 

C15HyN03 (251.3) Ber. C 71.71 H 3.61 N 5.57 Gef. C 71.81 H 3.81 N 5.38 

14 zeigt eine grune Eisen(~lJ)-chlorid-Reaktion. Seine alkalische Losung 1st violett gefarbt. 

9.10-Diucetoxy-phenanthren (15) Zur Losung von 2 g 14 in SO ccm ~isessiglAcetunhydrid 
(1 : 1) wird in der Siedehitze langsam Zznkstciid gegeben Das Filtrat der Reaktionsmixhung 
wird mit Wasser versetat und die F d h n g  aus Eises~ig umknstallisiert. Ausb. 0 25 g (1 1 "D. 
Schmp. und IR-Spektrum stimmen mit dcm authent. I'roduktsJ uberein. 

5.7-~roxo-6-phcnylhy~rrczono-6 7-dihvdro- 5H-dzhenzo 'o.c cjdohepten (16). Gelhe Kristsllle 
(aus Benzol). Schinp 146 147'. 

IR (KBr): C=O 1670/cm. 

C21H14h7.02 (326.3) Ber. C 77 28 H 4 32 N 8.58 Gef. C 77.13 H 4 37 N 8.62 

5.7-Dioxo-6-diuzo-6.7-dzhydro-5H-dibenzo~u.~ icyclohepten (17). Man lost 2.S g f I 1  mMol) 
1 in 20 ccm k h a n 0 1  und 2 g Triathylamin, versetzt bei 0 mit 2.6 g p-Tosylnzid und rdhrt 
noch 2-3 Stdn. Dabei fallen 2 5 g (10 mMol. 90%) 17 mikrokristallin an. Lange fdrblOSe 
Nadeln (aus Athanol). Zers -P. I00 - 110". 

=P 
1R (KBr): -N = N  2150; C - 0  1620/cm. 

Ci5HsN202 (248 2) Ber. C 72.58 H 3.23 N 11.29 Gef. C 72.52 H 3.33 N 11.62 

6.6-Dibrom-5.7-di~xo-6.7-dr:hyd~o-5H-~~~benzolu.c~ cyclohepfen (18) : Zu 1.1 g (5 m Mol) 1 in 
Eiscsslg wird be1 Raumtemp. Brom rm fherschuR gcgeben. Nach 30 Mtn. versetzt man mit 
Wasser und filtriert ab. Ausb. 1 9 g (98 x) Farblosc Nadelu taus khano l ) .  Schmp. 135-136". 

IR (KBr): C 0 1690/cni. 

ClsH8Br202 (390.1) Ber. C 47.40 H 2.12 Br 42.05 Gef. C 47.75 H 2.34 Br 41.64 

8-0xo-6.7-diphenyl-5.8-d~h~dro-dib~nzo~3.#.5 6]cyclohepta~2.l-h cpyrrol (19): 900 mg 
(4 mMol) 1, 870 mg (4 mMol) Benzoin und 900 mg Amnioniumacetnr werden in 80 ccm Eis- 
esrig 10 Stdn. unter RuckfluB crhitzt. Durch Versetzeii mit Wabser wird 19 ausgefallt. Ausb. 
1.2 g (75%). Feine gelbe Nadeln (am Methanol). Schmp. 290 291'. 

IR (KHr):  N 

NMR (CDC13/DMSO-db) 6 6 8-8.1 (m, 18 aromat. H),  11.7 (s, N 
H 3260; C=O 1620/cm. 

H). 
cz9H19NO (397.5) Ber. C 87.63 H 4.82 N 3.52 Gef. C 87.34 H 4.77 N 3 50 

7-Morpholino-5-oxo-6-henzoyl-~~H-dibenzu: a.c.'cycloheptetz (20). 2.9 g (10 mMol) 7 in 
50 ccm absol. Benzol und 4 wn absol. Triathylamin werden mit 5 ccm Benzoylchlorid 
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vcrsetzt und 24 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt. Gemeinsam mit Triathylatnmoniumc11lorid 
fillt 20 langsam aus. Es wird abtiltricrt, zunachst mit Benzol, d a m  mit vicl Wasscr griindlich 
gewaschen. Ausb. 3.2 g (85 %). Gclbc Kristalle (aus Aceton). Zers.-P. 245 -247". 

IR (KBr): C - 0  1630, 16201cm. 

N M R  (CDCI3/DMSO-d6): 8 3.54 (s, 8H,  Morpholin); 7.1-7.7 (m, 13 aromat. H). 
C26H21N03 (395.5) Ber. C 78.97 H 5.35 N 3.54 Gef. C 78.91 €1 5.55 N 3.58 

7-Hydroxy-5-on-o-6-benzoyl-5H-dibrnzo~u.c~cyelohrpteii (21) : 3 g (8 mMol) 20 werden in 
100 ccm Eisessig/verd. Schwefrlsaitre (1 : 4) gelost und 48 Stdn. bei Raumtemp. stehen- 
gelassen. Langsam scheiden sich 1.85 g (5.7 mMol, 71 0,;) 21 in langen farblosen Nadeln ab. 
Schmp. 117.5" (Athanol). 

I R  (KBr): C - 0  1670, 1610/cm. 

NMR (CDCI3): 6 7.2-8.3 (m, 13 aromat. H); 17.4 (s, O--H). 
C22H1403 (326.4) Ber. C 80.97 H 4.32 Gef. C 80.87 H 4.40 

8- 0.~0-7-pheny1-5.8-dihydro-dibewzo[3.4 : 5.6: c~dohrpta[2 .  I-c~ipyrnzol(22) : 1.5 g (4.5 mMol) 
21 werden in Athanol mit eincm UbcrschulJ Hydmzinhydrat 8 Stdn. unter Riickflun gekocht. 
Aus der Reaktionsmischung wird 22 rnit Wasser ausgefallt und aus Athanol umkristallisiert. 
Ausb. 0.65 g (45 %). Farblose Kristallpliitzchcn. Schmp. 233". 

IR  (KBr): N ~~ 1% 3320; C-- 0 1650/cm. 

N M R  (UMSO-d6): 8 7.2-8.2 (m, aromat, H). 
C:22Hl4N20 (322.3) Ber. C 81.97 H 4.38 N 8.69 Cef. C 82.25 H 4.46 N 8.85 

8-0xn-5-phenyl-~5.8-dih.vdro-dibe~~zo~3.4:5.6~cycloheptu~2.1-ditricnol (23): 0.3 g ( I  mMol) 
6, 0.7 g p-Tosyluzid in 10 ccm Athanol und 2 ccm Triathylamin werden mehrcrc Tagc bci 
Raumtcmp. stehengelassen. Engt man die Reaktionsmischung ein und lant einige Zeit bci 
-- 10" stehen, kristallisieren 0.21 g (65 %) 23 aus. Farblose Kristallplatzchen (aus Athanol). 
Schmp. 208". 

1R (KBr): C=O 1680; keine Absorption m i  2150/cm. 

C21H13N30 (323.3) Ber. C 78.00 H 4.05 N 13.00 Gef. C 77.98 H 4.07 N 13.02 

8-Hydroxy-j-phenyl-5.8-d~l~ydro-dibmzoi 3.4 : 5.6,~cyrloheptai2.1-djtriazoliutn-perchl~~rat (24) : 
400 mg (1.2 mMol) 23 werden in 5 ccm PerchlorsuurelEisessig (1 : 4) gelost und mit 
50 ccm absol. Ather versetzt. Der zunaichst olige Niederschlag wird bald kristallin. Ausb. 
440 mg (85 7;). Schmp. 232" (Zers.). 

I R  (KBr): C=N-  1660; Clod- 1085, 628/cm. 

C Z I H ~ ~ N ~ O ] C I O ~  (423.9) Ber. C 59.52 H 3.33 C1 8.36 N 9.91 
Gef. C 58.87 H 3.46 CI 8.74 N 9.64 

[43 5/70] 
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