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(Eingcgangen am 20. November 1970) 

rn 
3.4-Dihydro- I H-2.l-benzothiazin-2.2-dioxid (2) wird durch Ilehydratisierung der Aiiiino- 
sulfonsaure 1 oder durch Pyrolyse des Hydrochlorids des entsprcchcnden Amino-sulfonamids 
3 dargestellt. 3.4-Dihydro-2H-1.2-benzothiazin-1 .I-dioxide 13 wcrden analog durch De- 
hydratisierung von ll  und auUerdem durch Hydrierung der sauren Losung des Cyan-sullon- 
amids 12 oder durch Alkali-Behandlung der Chloriithyl-sulfonainide 17 dargestellt. Ahnlich 
werden aus der Amino-sulfonsaure 27, den Clhlor-sulfonamideu 31 und dem Amino-sulfonaniid 
33 dic 3.4-Dihydro-1 H-2.3-benzothiazin-2.2-dioxide 28 erhalten. Einige Alkylierungs- und 
Nitrierungsprodukte werden beschriebcn. 

New Benzothiazines, 111') 

3.4-Dihydro-lH-2.1-, 3.4-Dihydro-tH-l.Z-, and 3.4-Dihydro- 1H-2.3-benzothiazine S.S-Dioxide 

3.4-Dihydro-1 H-2. I -benzothiazine 2.2-dioxide (2) is prepared by dehydration of the amino- 
sulfonic acid I or  by pyrolysis of the corresponding aminosulfonamide hydrochloride 
3. 3.4-Dihydro-2H-1.2-benzothiazine 1.1-dioxidcs. 13, are prepared by analogous dehydration 
of 11 and also by hydrogenation in acid mcdium of the cyanosulfonamide 12 or by alkaline 
treatment of the chloroethylsulfonaniides 17. Similarly the 3.4-dihydro-l H-2.3-benzothiazine 
2.2-dioxides, 28, are obtained via the aniinosulfonic acid 27, the chlorosulfonamides 31, 
and the aminosulfonamide 33. Several alkylation and nitration products are reportcd. 

In1 Rahmen unserer Untersuchungen uber &as 2.1 -Benzothiazin-. 1.2-Benzo- 
thiazin- uiid 2.3-Benzothiazin-Syslem beschaftigten wir uns niit der Synthese von 
3.4-Dihydro-1 H-2.1- (2), 3.4-Dihydro-2H-1.2- (13) und 3.4-Dihydro-l H-2.3-benzo- 
thiazin-S.S-dioxid (28) ; iiber die zugehorigen Ergebnisse wird hier berichtet. 

Inzwischen haben Loev und Kormendy2) uber die Synthese des 3.4-Dihydro- 
IH-2. I-benzothiazin-2.2-dioxids (2) durch Cyclisierung des Natriuinsalies der 2-[o- 
Amino-phenyll-athansulfonsaure (1 a) mit Acetylchlorid/Phosphorpentachlorid berich- 
tet ; auCIerdeni ist eine zweite Darstellungsweise von 2 durch katalytische Hydrierung 
des 1 H-2.1 -Benzothiazin-2.2-dioxids bekannt geworden3). Der erste Syntheseweg 

1)  11. Mitteil.: E. Sianesi, R. Reduelli, M .  Bertuni und P. Du Re, Chem. Ber. 103, 1992 (L970j. 
2)  B. Loev und M .  F. Korinendy, J. org. Chemistry 30, 3163 (1965); vgl. Smith Klinr & 

'1 S. RoJsi und G. Prigwni, Ann.  chimica 56, 741 (1 966); 4. Loev, M .  F. Kormendy und K. M .  
French Laboratories ( E r f .  B. L o e ~ ) ,  Amer. Pat. 3303190, C. A. 66, 65486 (1967). 

Snader, J. org. Chemistry 31, 3531 (1966j. 
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entspricht im Wesentlichen dem von uns eingeschlagenen, namlich Erhitzen von 1 a 
in Phosphoroxychlorid; unter diesen Bedingungen wurde ebenfalls das innere Sab  
1 b, entgegen Angaben von Loev und Kovmendyz), leicht zu 2 cyclisiert. Ferner konnten 
wir 2 noch durch Pyrolyse von 2-[o-Amino-phenyl]-athansulfonamid-hydrochlorid 2) 

(3) erhalten. Reaktionen und Derivate des Benzothiazins 2 sind in I .  c. 2) beschrieben. 
Hier berichten wir ilber unsere Ergebnisse bei der Nitrierung von 2. 

~ - 4 j  + 

6 

\ 

8 

Mit rauchender Salpetersaure in der Kalte oder mit konzentrierter Salpeter5aure 
in der Warme lieferte 2 ein Dinitrodenvat, vermutlich die 6.8-Dinitroverbindung 4 
(siehe auch 7 und 8); die ihnliche Nitrierung des N-Athylderivats 5 ergab die Dinitro- 
verbindung 6, die auch von 4 durch Alkylierung zuganglich war. Wurde dagegen 2 
mit konzentrierter Salpetersaure in der Kalte nitriert, erhielten wir als Rohprodukt 
ein niit Chloroform in zwei Fraktionen aufrutrennendes Gemisch (A schwer loslich und 
B liislich). Diese Fraktionen wurden e in~eln  niethyliert und durch Siiulenchromato- 
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graphie an A1203 und anschlieRendes Umkristallisieren in die reinen Mononitro- 
verbindungen 7 bzw. 8 iibergefuhrt. Da das UV-Spektruni (in Athanol) von 7 bei 
320 nni eine starke Absorptionsbande zeigt, die im Spektrutn von 8 nicht auftritt, 
nehmen wir an, dalj 7 das 6-Nitroderivat, 8 die 8-Nitroverbindung (sterisch behinderte 
Nitrogruppe) ist4). Die NMR-Spektren stiitzen die Strukturzuordnung. 

3.4-Dihydro-2H-I .2-benzothiazin-l.l-dioxid (13) ist, soweit uns bekannt, noch 
nicht beschrieben. 

Einige Patentes) beschreiben die Darstellung von diuretisch wirksamen 7-Sulfanioyl-3.4- 
dihydro-2H-l.2-benzothiazin-l.l-dioxiden durch Cyclisierung von 2-[2.4-Bis-chlorsulfonyI- 
phenyll-athylchloriden mit Animoniak oder mit primaren Aminen, Bekannt6.7) sind aulJer- 
dem einige 3- und/oder 4-, ggf. auch N-substituierte 3.4-Dihydro-2 H-1.2-benzothiazin- 
1.1-dioxide, die aus 1.2-Benzothiazin-1 .I-dioxid-Systemen (letztere hauptslchlich durch 
Ringerweiterung von Saccharinverbindungen'jJ) erhalten wurden. 

13 wurde auf drei verschiedenen Wegen synthetisiert. o-Cyanmethyl-benzolsulfo- 
chlorid 1) ( 9 )  wurde Zuni Kaliumsulfonat 10 hydrolysiert, dieses in saurer Losung 
katalytisch zu o-[2-Amino-athyl]-benzolsulfons~ure (11) hydriert und anschlieRend 
in siedendem Phosphoroxychlorid zu 13a cyclisiert. 13a wurde hingegen direkt 
aus dern Sulfonarnid 121) durch katalytische Hydrierung unter den obigen Bedingun- 
gen mit guten Ausbeuten erhalten. Anders wurde 2-[o-Nitro-phenyl]-athylchlorid 
(14)a) katalytisch zu o-[2-ChIor-athyl]-anilin-hydrochIorid (15)9) hydriert, aus dern 

14 

.1 
12 13 

0 1 1 1 '  

4) Analog unterscheiden srch z. B. die UV-Spektren des p-Nitro- und o-Nitro-acetanilids 
(P. Grammaticakis, Bull. SOC. chiin. France 1951, 222) und konnen mit denen von 7 bzw. 8 
in Beziehung gebracht werden. 

5 )  Merck & Co., Inc. (Erf. J. B. Bicking und J .  M.  Spragrte), Amer. Pat. 3 113 075 und Franz. 
Pat. M 3136, C .  A. 60, 5514 (1964), und 64, 1 1  219 (1966). 

6 )  H. Zinnes, R. A .  Comes, F .  R .  Zuleski, A. N .  Car0 und J. Shavel, J. org. Chemistry 30, 
2241 (1965); H .  Zinnes, R .  A .  Comes und 1. Shavel, ebeiida 31, 162 (1966). 

7) J.  Weinstock und R.  Y. Dunolf; J. org. Chemistry 33, 3342 (1968). 
8) E. Ferber, Ber. dtsch. chem. Gcs. 62, 153 (1929); dort auch friihere Literalur. 
9) C .  M. Bennett und M .  M. Hufez, J. chem. SOC. [London] 1941, 287. 
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durch Diazotierung und Sulfochlorierung nach Meerwein 10) das Sulfochlorid 16 
und durch darauffolgende Amidierung die Sulfonamide 17 entstanden; die Einwirkung 
von Alkali ergab aus dem nicht isolierten priniaren Amid 17a das BenLothiazin 13a, 
aus den sekundaren Amiden, z. B. 17c, die N-substituierten Benzothiazine, z. B. 
13c. Ferner lien sich 13a nach ublichen Verfahren zum N-Athylderivat 13b alkylieren. 

18 19 20 
Bemerkenswert ist, daD die katalytische Hydrierung des N-Phenyl-sulfonamids 18 

in Methanol/Wasser/sdlzsaure neben dem Phenathylainin 19 wenig ungesattigtes 
Benzothiaiin 201') und nur Spuren der gesattigten Verbindung 13c lieferte; wurde 
20 gereinigt und erneut wie oben hydriert, so entstand 13c. Ein ungesattigtes Benzo- 
thiazin dieser Art, und zwar 2H-I .2-Benzothiazin-l. 1 -dioxid. konnte ein (nicht isolier- 
tes) Zwischenprodukt der Cyclisierung von 12 zu 13a sein. 13a ist lijslich in Alkali- 
lauge und Amtnoniumhydroxid und sehr bestandig gegen Sauren und Alkalien. 

21 

23 24 25 

Mit rauchender Salpetersaure in der Kalte gab 13a eine alkaliunlosliche Dinitro- 
verbindung, der die Struktur des 2.7-Dinitroderivates 21 zugeschrieben wurde12). 
Die katalytische Hydrierung von 21 lieferte das in Alkalien und in Sauren Iijsliche 
7-Aminoderivat 22. 7-Nitro-3.4-dihydro-2H-l.2-benzothiazin- 1 .  I-dioxid (25) erhielten 
wir aus 23 (niit Athoxycarbonylschutzgruppe) durch Nitrierung zu 24 und anschlie- 
13ende Abspaltung der Athoxycarbonylgruppe; Hydrierung von 25 lieferte wiederum 
22. Das NMR-Spektruni von 25 stimmt niit der zugeschriebenen Struktur uberein. 

Zur Darstellung von 3.4-Dihydro-lH-2.3-benzothiazin-2.2-dioxid (28a) diente 
o-Cyan-phenylmethansulfonsaure, Natriumsalz (26) 1J), als Ausgangsmaterial, welches 
zur o-Aminomethyl-phenylmethansuIfonsaure (27) katalytisch hydriert wurde, die 
mit siedendem Phosphoroxychlorid zu 28a cyclisierte; 28a lien sich N-alkylieren 
(z. B. niit Athyljodid zu 28b). Andererseits wurden die o-Carboxy-phenylmethan- 

10) H .  Merrwein, G .  Dittnmr, R .  Goliner, K .  Hufner, F. Mensch und 0. Steinfort, Chem. Ber. 
90, 841 (1957). 

11) In einer noch laufenden Arbeit iiber die Darstellung ungesattigter 1.2-Benzothiazine 
wurde 20 auch anders dargestellt. 

12) Wie bekannt, konnen BenzolsalfonsHureamide N-nitriert werden, zuweilen inmt gleich- 
zeitiger Nitrierung in 3-Stellung des aromatischen Rings; siehe z. B. M. H. J. Bucker, 
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 24, 484 (1905). 

13) P. Ruggli, Helv. chim. Acta 14, 543 (1931). 
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26 21 '"I O I I ~  

a R = H; b: 1% - C ~ H S ;  C: R C6H5 

sulfonamide 291) mit Lithiumalanat zu den Carbinolen 30 reduziert und diese uber 
die nicht isolierten Chlorverbindungen 31 alkalisch zu den Benzothiazinen 28 cyclisiert; 
als Beispiel wird die Darstellung von 28c aus 29c angegeben. 

32 1 33 I 

Als wir o-Cyan-phenylmethansulfonaniid (32) 1) unter den Bedingiingen hydrierten, 
unter denen das Sulfonamid 12 zum Benzothiazin 13a cyclisierte, erhielten wir das 
Benzylainin 33 und kein 28a. Bei der thermischen Cyclisierung des Hydrochlorids 
33 xu 28a war die Ausbeute (9 "/, Reinprodukt) wegen Verkohlung uiibefi iedigend. 

Wir daiiken herzlich Frau Dr S. Poguni Bradurnonre, Institut fur lndustrielle Chemie der 
Universitat Mailand, fur die Aufnahme und Auslegung der NMR-Spektrcn, und Fraulein 
B Olgiufi fur die in unserem mtkrodndlytischen IddhOTatorlUm ausgefuhrten klementar- 
analvsen 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte wurdcn, wenn nicht anders angegeben, mit einem Mikroschmelz- 
punktsapparat nach Kofler bestimmt und sind unkorrigiert. Die 1R-Spektren wurden mit 
einem Perkin-Elmer hifracord-Gerat, die UV-Spektren mit einem Oplica CF4-R und die 
N MR.-Spcktrcn (TMS als innerer Standard) mit dem Varian A 60 oder XL 100 aufgenommen. 

2-: o-Aniino-phenyl~~-athansu~fonsaure, Narriurnsulz (1 a) : 57.0 g (228 mMol) 2-1 0-Nitro- 
plien.~ll-arhntisulfochlc)rid2) (aus 2-lo-Nitro-pheny11-athanlhialljl durch Oxydation mit Chlor- 
Gas in Tetrachlormethan/konz. Salzsiiure bei 10-15'' dargcstcllt) wurden mit 350 ccm Wasser 
solangc gekocht, his alles in Losung ging. Es wurde abgekiihlt, mit Ather gewaschen und 
i. Vak. eingcdampft; sodann absol. Athanol mehrmals nachdestillicrt und der Ruckstand i n  
1200 ccm 95proz. Athanol gelost. Die Losung wurde in der Wiirme mit ca. 5pr02. athanol. 
Nutron~uuge (.am konz. Natronlauge und 95proz. Athanol) gegen Methyloraiige neutralisiert, 
bei Rdckflufitenip. mit soviel Wasser verdiinnt, his das ausgcschiedene Salz sich vollstandig 
aufloste, mit Aktivkohle behandelt und durch einen erwarmten Trichter Altriert. Das aus- 

14) J .  Coerdeler und J .  Kundler, C'hem. Ber. 92, 1692 (1959). 
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kristallisierte Salz wurde abgesaugt und bei 100" getrocknet: 40 g weiDe, hygroskopische 
2-! o-Nitro-phenylj-athansuEfonsaure, Nutriumsalz. Nach Eindampfen der Mutterlauge und 
Umkristallisieren des Ruckstandes aus Athanol/wenig Wasser wurden weitere 6.0 g erhalten. 
Gesanitausb. 79 %. Fur die Analyse wurde eine Probe umkristallisiert, gut pulverisiert und 
mit der Luftfeuchtigkeit ins Gleichgewicht gesetzt: Schmp. -200' (unscharf). 

Na[C8H8N0$i. H20 (271.2) Ber. C 35.43 H 3.72 N 5.16 1 HzO 6.64 
Gef. C 35.19 H 3.52 N 5.04 H20 6.96 

6.6 g (26.1 mMol) trocknes Nutriumsalz wurden in 160 ccm Methanol uber 0.3 g 10proz. 
Pd/C hydriert. Dann wurde filtriert, bis etwa zur Halfte eingeengt, rnit dem gleichen Volumen 
Ather verdunnt und bei 0" aufbewahrt: 5.5 g (9473 Rohprodukt; aus 95proz. Athano1 
Blattchen, 2ers.-P. ab ca. 295". 

Na[CsHl"NO$ (223.2) Ber. C 43.04 H 4.52 N 6.27 S 14.36 
Gef. C43.12 H4.74 N6.01 S 14.08 

3.4- Dihydro-1 H-2. I-benzothiuzin-2.2-dioxid (2) 

a) 20.0 g (89.6 mMol) l a  in 120 ccm Phosphoroxychlorid wurden 1 Stde. gekocht. Nach 
Eindampfen i. Vak. wurde der Ruckstand rnit Eis versetzt und unter Ruhren und Kuhlen 
mit 30proz. Nutronluuge alkalisiert. Die erhaltene Losung wurde unter Aufrechterhaltung des 
alkalischen pH allmahlich auf 70" erwarmt, mit Aktivkohle behandelt, filtriert, abgekuhlt 
und rnit Salzslure gefallt. Nach Kuhlen wurde der Festkorper abgesaugt, gewaschen und aus 
waDrigem Athanol umkristallisiert: 10.2 g (62 %), Schmp. 155- 157'' (Lit. 2 ) :  154--.155"). 

CgHgNOzS (183.2) Ber. C 52.44 H 4.95 N 7.64 S 17.50 
Gef. C 52.78 H 4.93 N 7.53 S 17.50 

b) 7.7 g (38.3 mMol) l b 2 )  wurden rnit 46 ccm Phosphoroxychlorid 3 Stdn. gekocht und wie 
bei a) aufgearbeitet: 4.0 g (5773 umkristallisiertes Produkt, Schmp. 155- 157". 

c) 7.3 g (3 1.7 mMol) 2-~~-Niiro-phenyl/-athuns~~Efonamid2) wurden in 200 ccm Methanol 
und 7 ccm konz. Salzsaure uber 0.2 g 10proz. Pd/C hydriert. Dann wurde eingedampft, 
der Ruckstand getrocknet und aus absol. Athanol umkristallisiert: 6.0 g (80 %) 2-[a-Amino- 
phenyl j-athunsulfanumid-hydrochlorid (3), Schmp. 186- 188". 

CgH13N202SlCl (236.7) Ber. C 40.59 H 5.54 Cl 14.98 N 11.83 
Gef. C 40.70 H 5.65 Cl 14.84 N 12.04 

1.50 g (6.34 mMol) Hydrochlorid 3 wurden im Olbad 15 Min. auf 2 0 0  erhitzt. Nach dem 
Erkalten wurde in nNaOH aufgenommen, filtriert und rnit Sulzsuure gefallt. Aus waRrigem 
Athanol 0.85 g (73 %) 2, Schmp. 155- 157". 

6.8- Dinitro-3.4-dihydro- I H-2. I -henzothiuzin-2.2-dioxid (4) 

a) 5.0 g (27.3 mMol) 2 wurden, da die Reaktion sehr sturmisch verlauft, in sehr kleinen 
Anteilen in 30 ccm 99proz. Sulpetersaure (d  1.52) unter Ruhren und unterhalb 20" eingetragen. 
Dann wurde in 150 ccm eiskaltes Wasser gegossen, das Produkt abgesaugt und gewaschen 
(6.8 g); aus Butanon 4.3 g (5773 goldgelbe Kristalle, Schmp. 245 247". 

C8H7N306S (273.2) Ber. C 35.17 H 2.58 N 15.38 S 11.74 
Gef. C 35.28 H 2.76 N 15.08 S 11.79 

b) 5.0 g (27.3 mMol) 2 wurden bei ca. 20" in 20 ccm konz. Sulpeiersiure (d 1.40) eingetragen, 
dann wurde einige Min. bei Raumtemp. geruhrt, sehr langsam auf 90" erwarmt und schliel3- 
lich in  Eis gegossen. Aufarbeitung wie bei a) ergab 4.6 g (61 %) 4, Schmp. 246.  

I-Athy~-3.4-di/zydro-I H-2.I-benzothiuzin-2.2-dioxid (5): 3.66 g (20 mMol) 2 und 1.8 ccm 
(-22 mMol) khyfiodid in 20 ccm athanol. Nutriumathylut-Losung (22 mMol) wurden 
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15 Stdn. gekocht. Nach Verdampfen wurde der Riickstand mit Alkalilauge versetzt, ab- 
gesaugt, gewaschen und getrocknet; aus Ligroin 2.2 g (52%) Nadeln, Schmp. 47-48". 

Ber. C 56.84 H 6.20 N 6.63 Gef. C 56.95 H 6.46 N 6.62 C10H13N02S (21 1.3) 

6.8- Dinitro-1-athyl-3.4-dihydro-1 H-2. I-henzothiazin-2.2-dioxid (6) 
a) In  50 g (33 ccm) 99proz. Sulpetersuure wurden unter Riihren und unterhalb 5" 5.0 g 

(23.7 mMol) 5 in kleinen Anteilen vorsichtig eingetragen. Nach weiteren 5 Min. im Eisbad 
wurde auf Eis gegossen, das Produkt abgesaugt und gewaschen; aus Butanon 5.6 g (78 %) 
gelbe Kristalle, Schmp. 158-160". 

C ~ O H ~ ~ N ~ O ~ S  (301.3) Ber. C 39.86 H 3.68 N 13.95 Gef. C 39.81 H 3.65 N 14.05 

b) 5.2 g (19 mMol) 4 und 2.0 g (23.8 mMol) Nufriumhydrogencarbonat wurden in heinem 
Wasser (30 ccm) gelost. Beim Erkalten fie1 ein Festkorper aus, der abgesaugt, rnit wenigem 
eiskaltem Wasser, dann mit Athanol gewaschen und i. Vak. bei 100" getrocknet wurde: 5.2 g 
(17.6 mMol) orangegelbes Nutriurrisulz von4. Es wurde rnit 2.8 g (1 8 mMol) RthyZjodidin 35 ccm 
Dimethylformamid 2 Stdn. bei 100" umgesetzt; nach Abkuhlen wurde in 400 ccm Wasser 
gegossenund mitNatriumhydroxid schwach alkalisch gemacht: 1.3 g(2273,Schrnp. 155-160°; 
BUS absol. Athanol Schmp. I58 - 160'. 

6-Nitro-I-methyl-3.4-dihydro-I H-2.1-benzothiuzin-2.2-dioxid (7) : 10.0 g (54.6 mMol) pul- 
verisiertes 2 wurden bei t10" in 50 ccm 65proz. Sulpetersaure (d 1.40) portionsweise ein- 
getragen. Die erhaltene Losung wurde unter Ruhren in Eis/Wdsser gegossen und bei 0" 
aufbewahrt, dann das abgeschiedene Pulver abgesaugt, mit eiskaltem Wasser gewaschen, 
getrocknet und rnit 400 ccm Chloroform gekocht. Nach 24 Stdn. Stehenlassen bei Raum- 
temp. wurde das Ungeloste (Fruktion A )  abgesaugt und mit 50 ccm Chloroform gewaschen 
(Mutterlauge = Fruktion B s. u. bei 8). So wurden 5.0 g natriumhydrogencarbonatlosliches 
Material erhalten, das, in 60 ccm trockenem Aceton suspendiert, mit 4.6 g Kuliunrcurbonat 
und 2.1 ccm Dimethylsrtlfut 4 Stdn. gekocht wurde. Nach Zugabe von weiteren 0.9 ccm 
Dimethylsulfat wurde nochmals 4 Stdn. gekocht und dann abgekiihlt. Der Bodenkorper 
wurde abfiltriert und mit trockenem Aceton gewaschen. Der nach Abdampfen verbliebene 
Riickstand wurde in heiRem, trockenem Benzol eben gelost, die Losung filtriert und noch 
warm an 25 g Aluminiumoxid rnit Benzol (100 ccm) chromatographiert. Nach Eindampfen 
des Eluats kamen aus absol. AthanoI 4.0 g (30 %) dunnschichtchromatographisch reine, 
gelbe Kristalle, Schmp. 106- 107". 

C9H10N204S (242.3) Ber. C 44.62 H 4.16 N 11.56 Gef. C 44.67 H 4.44 N 11.63 
U V  (absol. Athanol): A,,, (E .  103) 226 nm (6.7), 320 (11.5). 

NMR (100 MHz, DMSO-d6): Aromat. H (ABX-System) T 1.93 (5-H), 1.96 (7-H) und 
2.84 (8-H) (57,g 

8-Nitro-1-methyl-3.4-dihydro-I H-2. I-henzothiuzin-2.2-dioxid (8) : Der Ruckstand aus der 
chloroformischen Mutterlauge (Fruktion B, 5.5 g natriumhydrogencarbonatlosliches Produkt) 
wurde wie bei 7 methyliert und gereinigt: aus Benzol 3.29 g (24:/,) gelbe Nadeln, Schmp. 136". 

8 .5 ,  J5,7 7 2.5, 55,s - 1 Hz); CHzCHzm 6.1-6.6; CH3 s 6.65. 

CgHloNz04S (242.3) Ber. C 44.62 H 4.16 N 11.56 Gef. C 44.71 H 4.42 N 11.29 
UV (absol. Athanol): A,,, (E. 103) 226 nm (8). 
N M R  (100 MHz, DMSO-d6): Aromat. H (ABC-System) T 2.13 (7-H dd), 2.42 (5-H dd) 

und2.53(6-Hdd)(J6,7 = 7.75,J5,7 = 1.7,55,,, = 8.2Hz);CHzCH2m6.15-6.75;CH3s6.88. 

o-Cyaninetliyl-benzulsu~unsaure, Kuliumsulz (10): 23.9 g (1 1 1  mMol) Sulfochiorid 91) in 
1250 ccm Methanol wurden mit zwei Aquivalenten (12.45 g) Kaliurnhydroxid in 65 ccm 
Methanol versetzt. Bei Raumtemp. schied sich zuerst feinpulvriges Kaliumchlorid ab. Sobald 
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sich an den GefaBwanden nadelformige Kristalle zu bilden begannen, wurde filtriert und bei 
0" aufbewahrt, wobei 16.5 g 10 anfielen. Weitere 5.0 g (Cesamtausb. 82%) wurden beim 
Einengen und anschlieRenden Umkristallisieren (85proz. Methanol) des abgeschiedenen 
Festkorpers erhalten. Aus wal3rigem Methanol weiRe Nidelchen, Schmp. 31 6- 321". 

Ber. C 40.83 H 2.57 N 5.95 K[C*HbNO$ (235.3) Gef. C 40.44 H 2.71 N 5.96 

o-[Z-Amino-athyll-benzolsulfonsaure (11): Die Losung von 30.0 g (127.5 mMol) 10 in 
1800 ccm Methanol wurde rnit 100 ccm konz. Salzsuure versetzt, rnit Eis gekuhlt und nach 
Filtrieren (Kaliumchlorid) iiber 5 g 10proz. Pd/C hydriert. Vom Katalysator wurde abfiltriert, 
rnit warmem Wasser gewaschen und zur Trockene eingedampft: aus waRr. xthanol 18 g 
(70%), Schmp. -330. 

C ~ H ~ I N O ~ S  (201.2) Ber. C 47.75 H 5.51 N 6.96 S 15.93 
Gef. C 47.44 H 5.19 N 6.75 S 15.81 

0-[2-Chlor-uthyf/-anilin-hydrochZorid (15) : 96.0 g ( 5  I7 mMol) 148), i n  550 ccm Methanol 
gelost, wurden mit 170 ccm 15proz. (Gew./Vol.) methanol. Sulzsaure versetzt und iiber 5 g 
10proz. Pd/C hydriert. Nach Abfiltrieren vom Katalysator wurde unter Stickstoff ein- 
gedampft und dann Benzol nachdestilliert, der feste Ruckstand rnit wenig kaltem Isopropyl- 
alkohol versetzt und abgesaugt: 80 g (80.5%) rohes 15, Schmp. (im Kapillarrohr) -169" 
(Zers.) (Lit.9): 174'); es wurde ohne Reinigung zur Darstellung von 16 verwandt. Aus Iso- 
propylalkohol oder 2n HCI Schmp. (im Kapillarrohr, auf 165" vorerwirmtes Bad) 172 ~~ 174" 
(Zers.). C~HIICIN]CI  (192.1) Ber. C 50.02 H 5.77 C1 36.92 N 7.29 

Gef. C 49.71 H 6.13 CI 37.13 N 7.23 

o-jZ-Chlor-6fhylI-benzolsuffochlorid (16): 34.5 g (180 mMol) rohes 15 wurden im Gemisch 
von 20 ccm Wasser, 20 ccm Essigsaure und 40 ccm Salzsuure suspendiert und bei 5" rnit 12.5 g 
(180 mMol) Nutriumnitrit in 30 ccm Wasser diazotiert. Die eiskalte Losung wurde filtriert 
(Aktivkohle) und unter Riihren in das Gemisch von 200 ccm Benzol, 180 ccm Essigsaure, 
54 g Schwefeldioxid und 11 g Kupjer(1)-chforid gegossen. Beim Erwarmen auf -25'' kam die 
Reaktion in Gang und ging unter Selbsterwarmung (Temperaturanstieg auf -40") weiter. 
Nach 30 Min. wurde rnit 300 ccm Wasser versetzt, die Benzolschicht abgetrennt und die 
waRrige Phase rnit Benzol ausgeschiittelt. Die vereinigten Extrakte wurden rnit Wasser, 
Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. 
Der braune olige Riickstand15) (31 g) wurde i. Vak. destilliert: 15 g gelbliches 01, Sdp.o.4 
117-121", das beim Erkalten zum groRten Teil erstarrte. Es wurde auf einer Tonplatte 
abgepreRt, rnit wenig kaltem Petrolather versetzt und abgesaugt: 1 I g (25.5 %), Schmp. 
43 ~ 45@, aus Petrolather Schmp. 43 ~--45". 

C8H8C1202S (239.1) Ber. C 40.18 H 3.37 C1 29.66 S 13.41 
Gef. C 39.88 H 3.22 CI 29.36 S 13.69 

0-~2-Chlor-Uthyl~-benzo/sulfbnsuure-unilid (17c) : 0.48 g (2.0 mMol) 16, 10 ccm wasserfreies 
Benzol und 0.41 g (4.4 mMol) Anilin wurden I Stde. gekocht, dann abgekiihlt, mit 10 ccm 
Benzol verdiinnt und rnit verd. Salzsaure und rnit Wasser im Scheidetrichter gewaschen. 
Trocknen und Eindampfen der Benzollosung lieferte 0.54 g (9 I %), Schmp. 1 14 -- 11 7"; 
aus Benzol/Ligroin 0.46 g (78%), Schmp. 117-1 19". 

C ~ ~ H I ~ C I N O ~ S  (295.8) Ber. C 56.85 H 4.77 N 4.74 CI 11.99 
Gef. C 56.89 H 4.80 N 4.74 Cl 12.28 

15) Dieses Rohmaterial wurde auch direkt zur Darstellung einiger N-substituierter Benzo- 
thiazine 13 iiber die nicht isolierten sek. Sulfonamide 17 erfolgreich beniitzt. Der Gehalt 
an Sulfochlorid (rund 50%) wurde nach Behandeln in der Kalte mit bekannten Mengen 
uberschiissiger Kalilauge titrimetrisch bestimmt. 

120* 
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3.4-Dihydro-2 H-I .2-benzothiozin-l .I -dioxid (13 a) 

a) 7.04 g (35 mMol) 11 wurden in 70 ccm Phosphoroxychlorid 1.5 Stdn. gekocht. Nach 
Abdampfen i. Vak. wurde der Ruckstand rnit Eis/20proz. Nutronlauge versetzt, die alkalische 
Losung in der Warme rnit Aktivkohle behandelt, filtriert und mit Salzsaure angesauert: 3.5 g 
(54%) Bllttchen vom Schmp. 154.5-1 55.5". Aus Wasser Nadelchen, Schmp. 157--158". 

CgHgNOzS (183.2) Ber. C 52.44 H 4.95 N 7.64 S 17.50 
Gef. C 52.55 H 4.89 N 7.90 S 17.23 

NMR (60 MHz, DMSO-d6): Aromat. H und NH m T 2.1 -2.9; NCHz t 6.4, PhCHz t 7.08 
(J  = 6 Hz). 

IR (Nujol): VNH 3220; antisymm. vsoz 1305; symm. vso2 1170 oder 1155/cm. 

b) 40.0 g (204 mMol) sorgfaltig entfarbtes, kristallisiertes 121) wurden in 2 I Mcthanol, 
400 ccm Wasser und 40 ccm konz. Salzsaure uber 6 g l0proz. PdjC hydriert. Mach Filtrieren 
und Einengen kristallisierten in der Kalte 29 g (77 %), Schmp. 155 ~ 157". 

c) Die Suspension von 0.30 g (1.25 mMol) 16 in 3 ccm konz. Ammoniok wurde auf dem 
Wasserbad erwlrmt, wobei das suspendierte Material zunachst schmolz und dann wieder 
erstarrte. Nach Zugabe von 2 ccm 5 p r O Z .  Nutronlauge wurde weitere 0.5 Stdn. erwarmt und 
nach dem Erkalten rnit Salzsaure angesauert: 0.22 g Rohprodukt, aus Wasser 0.19 g (83 %) 
reines 13a, Schmp. 156-157". 

2-AthyZ-3.4-dihydro-ZH-l.2-benzothiuiin-Z.I-dioxid (13 b): Zu 0.87 g (37.8 mg-Atom) Nutriurn 
in 30 ccm absol. Kthanol wurde die Losung yon 6.80 g (37.1 rnMol) 13a in 100 ccm absol. 
k h a n 0 1  und darauf 3.1 ccm (ca. 38 rnMol) k'thyfiodid zugegeben. Es wurde 6 Stdn. gekocht 
und eingedampft, der Ruckstand mit Ather/3proz. Natrmlauge geschuttell und die Ather- 
losung getrocknet und eingedampft. Aus dem hinterbliebenen 0 1  destillierten bei Sdp.0.s 
166-168" 5.35 g (68%); nach langem Stehenlassen entstand ein FestkBrper, Schmp. 60-61" 
(aus Diisopropylather). 

C ~ ~ H ~ ~ N O Z S  (211.3) Ber. C 56.85 H 6.20 N 6.63 Gef. C 57.15 H 6.32 N 6.67 

2-Phenyl-3.4-dihydro-2H-l.2-benzothiuzin-l.I-diuxirl (13c): 7.40 g (25 mMol) 17c wurden 
in 30 ccm tz NaOH auf dem Wasserbad 0.5 Stdn. erwarmt, wobei sich ein 01 abschied, das 
nach dem Erkalten erstarrte. Es wurde abgesaugt, gewaschen, getrocknet (Schmp. 85 - -  87") 
und aus Benzol/Ligroin umkristallisiert: 5.7 g (88 %), Schmp. 86--87". 

Cl4HI3NO2S (259.3) Ber. C 64.85 H 5.05 N 5.40 S 12.36 
Gef. C 64.73 H 5.02 N 5.16 S 12.07 

N M R  (60 MHz, CDCI3): 8-H m T 2.25; aromat. H m 2.8; NCHz t 5.88, PhCH2 t 6.93 
(J = 6 Hz). 

Katalytische Reduktion von o-Cyunmethyl-henzolsulfonsaure-anilid (18) : Die Losung von 
1.36 g (5 mMol) 181) in 50 ccm Methanol wurde mit 10 ccm Wasser und 2 ccm konz. Salz- 
saure versetzt und iiber 0.5 g IOproz. Pd/C bis zur Beendigung der Wasserstof-Aufnahme 
(ca. 8 Stdn.) hydriert. Es wurde filtriert, eingedampft und vollstandig getrocknet, der Riick- 
stand wiederholt rnit Ather digeriert und rnit 45 ccm Wasser unter gelindem Erwarmen ver- 
setzt. Nach Stehenlassen bei Raumtemp. wurde die waRrige Losung filtriert, rnit dem gleichen 
Volumen konz. Sulzsaure versetzt und in der KLlte aufbewahrt: 0.56 g (35%) i. Vak. uber 
Kaliumhydroxid getrocknetes 19-Hydrochlorid, Schmp. 206 -208". 

C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ S I C I  (312.8) Ber. C 53.76 H 5.48 C1 11.33 N 8.95 
Gef. C 53.39 H 5.70 C1 11.49 N9.07 
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Aus der wadrigen Losung von 19-Hydrochlorid wurde die Base mit Natriumhydrogen- 
carbonat freigesetzt, Schmp. 188 ~~ 190'. 

C I ~ H I ~ N Z ~ ~ S  (276.4) Ber. C 60.86 H 5.84 N 10.14 S 11.60 
Gef. C 60.58 H 5.84 N 9.91 S 11.66 

Die Atherauszuge wurden gewaschen, getrocknet und eingedampft: aus Benzol/Ligroin 
0.10 g 20 - t .  13c (Diinnschichtchromatographie), Schmp. 82-83". Trennung der beiden 
Bestandteile gelang nur durch praparative Diinnschichtchromatographie an Silicagel mit 
Benzol als Laufmittel: so lieferten 1.8 g (aus verschiedenen Ansatzen) 95 mg aus Benzol/ 
Cyclohexan umkristallisiertes 13c, Blattchen, Schmp. 86 86.5", und 1.25 g (aus Cyclohexan) 
2-Phenyl-2H-1.2-benzothiazin-I. I-dioxid (20), lange Kristalle vom Schmp. 95 .- 95.5'. 

C I J H I ~ N O ~ S  (257.3) Ber. C 65.35 H 4.31 N 5.44 0 12.44 S 12.46 
Gef. C 65.17 H 4.49 N 5.36 0 12.29 S 12.16 

NMR (60 MHz, CDC13): 8-H m T 2.1; aromat. H m 2.6; NCH d 3.28, PhCH d 3.62. 

Reines 20 (100 mg), in Methanol/Wasser/konz. Salzsaure 20: 4:0.4 (10 ccm) gelost, wurde 
iiber 5proz. Pd/C rnit Wasserstoj' geschiittelt; erst nach rund 60 Stdn. war 20 vollstandig 
hydriert (diinnschichtchromatographische Priifung). Ubliche Aufarbeitung ergab weide 
Kristalle, Schmp. 87" (Benzol/Hexan), identisch mit 13c (Misch-Schmp., 1R- und DC-Ver- 
gleich). 
2.7-Dinirro-3.4-dihydro-2 H-1.2-benzothiazin-1.1-dioxid (21): 15.7 g (85.7 mMol) 13a wurden 

unter Ruhren bei 10- 15" in 100 ccm 99proz. Salpetersiiure (d 1.52) in Portionen eingetragen. 
Es wurde weitere 30 Min. geriihrt, dann in 500 ccm eiskaltes Wasser gegossen, der abgeschie- 
dene Festkorper abgesaugt, getrocknet (21.4 g) und aus Benzol umkristallisiert: 16.3 g 
(69 %) gelbes 21, Schmp. 134 

(J = 7.8 Hz). 

136", das sich bei 150' heftig zersetzt. 
CsH7N306S (273.2) Ber. C 35.17 H 2.58 N 15.38 S 11.74 

Gef. C 35.12 H 2.55 N 15.73 S 11.71 

2-Athoxycarbonyl-3.4-dihydro-2 H-I.2-benzothiazin-1.1-dioxid (23): 2.0 g (10.9 mMol) 13a 
wurden in 9 ccm wasserfreiem Pyridin in der Kalte mit 1 . 1  ccm (ca. 11.5 mMol) Chlorameisen- 
siiure-iirhglester umgesetzt. Man belied iiber Nacht bei Raumtemp., goB dann auf Eis und 
sauerte mit Salzsaure an. Der Festkorper wurde abgesaugt, gewaschen und in Ather gelost, 
die Atherlosung mit eiskalter, verd. Natronlauge und mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und eingedampft. Aus Benzol/Ligroin 1.45 g (52%), Schmp. 70- .71". 

C ~ I H J J N O ~ S  (255.3) Ber. C 51.75 H 5.13 N 5.49 Gef. C 52.03 H 5.27 N 5.39 

7-Nitro-2-athox~vcarbonyl-3.4-&hydro-2 H-1.2-benzothiazin- 1. I-dioxid (24) : 2.55 g (1 0 mMol) 
23 wurden portionsweise in 13 ccm bei 5 ~ 10" geriihrte 99proz. Salpetersiiure (d 1.52) ein- 
getragen. Es wurde weitere 30 Min. geriihrt, in 50 ccm eiskaltes Wasser gegossen und mit 
Chloroform extrahiert, der Extrakt mit Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser ge- 
waschen, getrocknet und eingedampft. Aus Renzol 1.8 g (60%). Schmp. 124- 126". 

CllH12N206S (300.3) Ber. C 44.00 H 4.03 N 9.33 Gef. C 44.17 H 4.29 N 9.05 

7-Nitro-3.4-dihydro-2H-I.2-benzothiazin-I.I-dioxid (25): In  die siedende Losung von 2.10 g 
(9.0 mMol) 24 in 50 ccm 95proz. Athanol wurde 2 Stdn. ein schwacher Ammoniuk-Strom 
eingeleitet. Nach dem Verdampfen wurde der Ruckstand rnit Wasser versetzt und rnit verd. 
Natronlauge gelost. Nach Filtrieren fallte konz. Salzsiiure 1.89 g (92%), Schmp. 158-- 160". 
Aus BenzollAthanol Schmp. 159-161". 

CaHxN204S (228.3) Ber. C42.10 H 3.53 N 12.27 . Gef. C42.04 H 3.85 N 12.31 

NMR (60 MHz, DMSO-d6): 8-H dd T 1.70, 6-H dd 1.83, 5-H und NH rn 2.48 ( J S , ~  - 0.5, 
J6,8 = 2.3, J5,6 = 8.5 Hz); NCH2 t 6.35, PhCH2 t 6.93 (J = 6 Hz). 



1890 Sianesi, Ronola, Pozzi und Dn Re Jahrg. 104 

7- Amino-3.4-dihydro-2 H-I .2-benrothiazin-l. 1 -dioxid (22) 
a) Die Losung yon 10.7 g (39 mMol) 21 in 1 1 Methanol wurde mit 20 ccm 25proz. (Gew.1 

Vol.) alkohol. Sulzsiiure versetzt und uber 0.5 g IOproz. PdjC in ca. 6 Stdn. hydriert. Dann 
wurde die Losung filtriert und eingedampft, der Ruckstand in verd. Natronlauge gelost, die 
Losung nach Filtrieren mit so vie1 konz. Salzsiiure versetzt, bis das zunachst abgeschiedene 
Material sich wieder loste. Nach erneutem Filtrieren wurde rnit Ir'alriumhyflrogencarbonat 
neutralisiert: 5.7 g Rohprodukt. Aus Methanol 5.0 g (64%), Schmp. 250-254". 

CsH1oN202S (198.2) Ber. C 48.47 H 5.08 N 14.13 Gef. C 48.78 H 5.11 N 14.15 
b) 1.14 g (5.0 mMol) 25 in 100 ccm Methanol wurden rnit 2.5 ccm 15proz. (Gew./Vol.) 

alkohol. Salzsaure versetzt und iiber 0.1 g 1Oproz. Pd/C hydriert. Es wurde filtriert, einge- 
dampft und der Ruckstand mit Natriumhydrogencarbonatlosung versetzt: 0.9 g (90 %), 
Schmp. 252-255". Aus Methanol Schmp. 252-255". 

o-Aminometliyl-phenylmethflnsulfonsiiure (27): 42.0 g (1 7.7 mMol) o-Cyan-phenylmethan- 
sulfonsaure, Natriumsalz-Monohydrat (26- H20) (aus o-Tolunitril durch Seitenkettenbromie- 
rung mit N-Brom-succinimid'6J und anschlienende Umsetzung rnit Natriumsulfitl3)) in 2.2 I 
Methanol wurden mit 125 ccm konz. Salzsaure versetzt und uber 7 g 1Oproz. Pd/C hydriert. 
Dann wurde vom Katalysdtor abfiltriert und niit warmem Wasser gewaschen, das Filtrat 
eingedampft und der Riickstand aus wal3r. Athanol umkristallisiert: 28 g (78 %), Schmp. 
uber 300". 

CsHllN03S (201.2) Ber. C 47.75 H 5.51 N 6.96 S 15.93 
Gef. C47.82 H 5.77 N 6.74 S 15.82 

o-Hydroxymefhyl-phenylmethansulfonsaure-anilid (30c) : Zur Suspension von I .O g (26.3 
mMol) Lithiumalunaf in 40 ccm Tetrahydrofuran (auf LiAIH4 destilliert) tropfte man in 
ca. 20 Min. die Losung von 3.0 g (10.3 mMol) 2 9 ~ 1 )  in 20 ccm trockenem Tetrahydrofuran 
(AuRenkiihlung und StickstoffatmosphLre). Nach 30 Min. Ruhren be1 Raurntemp. und nach 
4 Stdn. gelinden Ruckflienens wurde abgekuhlt, das uberschuss. Lithiumalanat rnit Wasser 
vorsichtig beseitigt, rnit konz. Salzsaure angesauert, filtriert, mit Wasser verdiinnt und rnit 
Chloroform ausgezogen. Die Ausziige wurden mit Natriumliydrogencarbonatlosung ge- 
waschen, dann getrocknet und eingedampft: aus Benzol 1.9 g (6673, Schmp. 110- 112'. 

C14HIsN03S (229.3) Ber. C 60.63 H 5.45 N 5.05 Gef. C 60.86 H 5.64 N 5.1 1 

o-Aminomethyl-phenylmethansulfonamid-hydrid (33) : 9.2 g (47 m Mol) o-C.van-phenyl- 
mefhansulfonamid (32)1) in 185 ccm Methanol, versetzt mit 37 ccm Wasser und 18.5 ccm 
konz. Salzsbure, wurden iiber 1 g l0proz. Pd/C hydriert. Nach dem Verdampfen des Losungs- 
mittels erhalt man aus waRrigem Athanol 8.8 g (7973, Schmp. 228-2230". 

CsH13N202SJCl (236.7) Ber. C 40.59 H 5.54 CI 14.98 N 11.83 
Gef. C 40.27 H 5.36 CI 15.14 N 12.11 

3.4-Dihydro-1 H-2.3-benzothicrzin-2.2-dioxid (28a) 

a) Die Suspension von 9.05 g (45 mMol) 27 in 90 ccm Phosphoroxychlorid wurde bis zur 
vollstandigen Losung gekocht (ca. 1.5 Stdn.). Nach Eindampfen i. Vak. wurde der Ruckstand 
mit Eis/20proz. Natronlauge versetzt, die alkalische Losung rnit Aktivkohle in der Warme 
behandelt, filtriert, rnit Sulzsiiure angesauert und in der Kdlte aufbewahrt: 3.7 g (45 %), 
Schmp. 139--141". Aus Wasser Schmp. 142". 

CsHgN02S (183.2) Ber. C 52.44 H 4.95 N 7.64 S 17.50 
Gef. C 52.23 H 5.03 N 7.82 S 17.20 

16) Vgl. Fa-Ki Tcheou, Yu-Tsun Shih und Kwan-Liang Lee, J. Chin. chem. SOC. 17, IS0 (lYSO), 
C. A. 47, 3254 (1 953). 
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N M R  (60 MHz, DMSO-d6): Aromat. H und NH m T 2.5-3; NCH? und SCH2 br. s 5.55 
und br. s 5.6. 

IR (Nujol): VNH 3260; antisymm. vsoz 1325; symm. "soz 1175 oder 1135/cm. 

b) 300 mg (1.26 mMol) 33 wurden in einem Reagenzrohr 10 Min. auf 250" (Metallbad) 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die schwarze, feste Masse niit verd. Narronlauge verrieben 
und digeriert, das Gemisch filtriert und mit Salzsiiure angesauert, wobei sich zuerst rotliches, 
schmieriges Material und dann, nach Stehenlassen in der Kalte, lange Nadeln abschieden. 
Durch gelindes Erwarmen wurden sie wieder aufgelost und aus der filtrierten Losung aus- 
kristallisieren gelassen : 21 mg (9 %) reines 28a, Schmp. 142". 

3-Athyl-3.4-dihydro- I H-2.3-benzothiazin-2.2-dioxid (28 b) : Aus 28 a wie bei 13 b beschrieben ; 
aus Benzol/Petrolather umkristallisiert Ausb. 66 %, Schmp. 69 - 70". 

C ~ ~ H ~ ~ N O Z S  (211.3) Ber. C 56.85 H 6.20 N 6.63 Gef. C 56.94 H 6.28 N 6.63 

3- Phenyl-3.4-dihydro-I H-2.3-henzothiazin-2.2-dioxid (28c) : 5.54 g (20 mMol) 30c wurden 
in 15 ccm Thionylchlorid portionsweise eingetragen. Nachdem die anfangs heftige Reaktion 
abgeklungen war, wurde 30 Min. zum RuckfluB gekocht, dann eingedampft und der Ruck- 
stand in der Kalte mit 200 ccm 50proz. Athanol und so vie1 konz. Nutronlauge versetzt, bis 
das 0 1  in Losung ging. Die leicht trube Losung wurde filtriert, 30 Min. gekocht und abgekuhlt. 
Das abgeschiedene Produkt wurde aus 95proz. Athanol umkristallisiert: 3.1 g (60%), 
Schmp. 132-134". 

C14H13NOzS (259.3) Ber. C 64.85 H 5.05 N 5.40 Gef. C 64.59 H 5.28 N 5.58 

[406/70] 


