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Mesoionische 1,3-Thiazine (1, 4, 6, 8) reagieren mit Arylisocyanaten unter Verlust von COS zu
mesoionischen Pyrimidinen (3, 5, 7, 9). Die Cycloaddition von Acetylendicarbonsdureester (13)
an 4a liefert die Chinolizinone 14a und 14¢, wihrend aus 4b und 13 nur 14b entsteht.

Mesoionic Six-membered Heterocycles, VI
1,4-Dipolar Cycloadditions to Mesoionic 1,3-Thiazines
Mesoionic 1,3-thiazines (1, 4, 6, 8) react with aryl isocyanates under elimination of COS to give

mesoionic pyrimidines (3, 5, 7, 9). The cycloaddition of dimethyl acetylenedicarboxylate (13) to
4a yields the quinolizinones 14a and 14¢, while 4b and 13 give 14b.

1,3-Thiazinsysteme mit Sauerstoffunktionen in 4- und 6-Stellung sind seit lingerem bekannt
und werden allgemein aus Thioamiden und Malonsiurederivaten aufgebaut®*. Vor einiger
Zeit ¥ beschrieben wir die Synthese mesoionischer 1,3-Thiazine aus N-substituierten Thioamiden
und Malonylchloriden bzw. Kohlensuboxid (C,0,). In einer kiirzlich erschienenen Arbeit berichtet
Ports® iiber die Synthese von analogen in 5-Stellung phenylsubstituierten 1,3-Thiazin-Mesoionen
mit Hilfe von Chlorcarbonylphenylketen als cyclisierendem Agens. Die Thermolyse der erhaltenen
Mesoionen bei 80°C liefert nach Ports® unter Abspaltung von COS 4-Chinolone als Hauptpro-
dukte, eine Reaktion, die von uns™ praktisch gleichzeitig aus entsprechenden Pyrimidin-Meso-
ionen unter Verlust von R — NCO, jedoch bei wesentlich hoherer Temperatur (200°C), gefunden
wurde.

Die Thiazinbetaine 1, 4, 6 und 8 konnen als ,,maskierte” 1,4-Dipole aufgefaBt werden ® ®. Tat-
sichlich sind bei analog gebauten Pyrimidin-Mesoionen Cycloadditionen mit Acetylenen und
Olefinen durchgefiihrt worden®®. Aufgrund der Thermolabilitit der Thiazine konnte Potts®
keine 1,4-dipolare Cycloaddition mit Acetyleadicarbonsdureester (13) beobachten. Im folgenden
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wird die 1,4-dipolare Cycloaddition der Thiazine 1, 4, 6 und 8 mit Arylisocyanaten sowie der bi-
cyclischen Betaine 4a und b mit Acetylendicarbonsidure-dimethylester (13) beschrieben.

Erhitzt man die monocyclischen Thiazinbetaine 1a—c in iiberschiissigem Phenyl-
isocyanat bzw. 4-Chlorphenylisocyanat, so erhilt man unter Abspaltung von Kohlen-
oxidsulfid in 35—83proz. Ausbeute die Pyrimidinbetaine 3a—d. Fiir den Mechanismus
dieser Reaktion ist die Annahme der iiberbriickten Zwischenstufe 2 plausibel (insbesondere
da in einigen Fillen analoge Primirprodukte der Addition mit Maleinsiureanhydrid ®,
Acetylendicarbonsiureester ® und Tetracyanithylen '? isoliert werden konnten), jedoch
nicht unbedingt notwendig, da nach erfolgter Acylierung von 1 am C-Atom in 5-Stellung
die Abspaltung von COS vor dem RingschluB nach C-2 denkbar ist.

Die erhaltenen mesoionischen Pyrimidine sind im Prinzip nach der bekannten Reak-
tion'!'? aus N,N'-disubstituierten Amidinen mit reaktiven Malonséure-bis(2,4,6-tri-
chlorphenylestern) zugiinglich (3a, 3b, 5a und 5d wurden nach diesem Verfahren'!
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bereits hergestellt). In vielen Fillen diirfte jedoch die Synthese iiber die Thiazinbetaine
glinstiger sein; vor allem dann, wenn die entsprechenden Thioamide bzw. Isocyanate
leicht erhiltlich sind. Dies gilt besonders fiir bicyclische Derivate, da die Herstellung der
zwitterionischen Thiazine 4, 6, 8 aus handelsiiblichen (z. T. als Vulkanisationsbeschleuniger
verwendeten) 2-Mercaptoheterocyclen erfolgt 3. Bei der Umsetzung dieser Verbindungen
mit Arylisocyanaten sind die Ausbeuten an den entsprechenden mesoionischen Pyrimi-
dinen 5,7 und 9 etwas besser als fiir 3 — wahrscheinlich spielt hier die Stabilitit der Bicyclen
4, 6 und 8 eine Rolle. Die geringsten Ausbeuten werden ganz allgemein mit den aus Phenyl-
malonsiurederivaten hergesteliten Thiazinen erhalten; offenbar sind hierfiir sterische
Effekte maBgebend. Im Falle von R = Hin 1,4 und 6 lassen sich mit Arylisocyanaten keine
definierten Produkte gewinnen (vgl. hingegen die Reaktion von 4a mit 13).

Tab. 1. IR-Spektren der mesoionischen Pyrimidine in KBr

C=0 C=0% C=C + Aromat
1a 1680 sh 1660—1630 s 1590 m
b 1680 sh 1655—-1630s 1590 m
c 1680 sh 1655-1625s 1595 m
5a 1680 s 1645—1625s 1620 s 1595 m
b 1680 s 1645—1625 s 1620 sh 1595w
c 1685 s 1650—1620s 1620 sh 1600 sh
d 1690 s 1650—1630 s 1615 sh 1590 w
e 1690 s 1650—1630s 1615 sh 1595 w
f 1685 m 1650 -1620 s 1615 sh 1595 w
g 1690 s 1660—1630 s 1615 s 1595 sh
Ta 1700 s® 1675 sh 1650—1630 s 1625 s 1595 m
b 1680 sh 1655—1630s 1615 sh 1590 m
9a 1680 m 1660 — 1630 s 1620 sh 1595 m
b 1680 sh 1660—-1630s 1615 sh 1580 m

* In diese sehr intensiven und breiten Banden fallen wahrscheinlich auch C=C- und C=N-
Absorptionen.
® Mit Schulter bei 1715.
Die Umsetzung mesoionischer Thiazine mit Isocyansiure selbst fihrt aufgrund des
tautomerieféhigen Protons nicht zu zwitterionischen Pyrimidinen, sondern zu einem
Neutralmolekiil. So ergibt die Umsetzung von 1b mit Isocyansiure, die durch Erhitzen
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von (Iso)-Cyanursiure auf 200 °C hergestellt wird, durch langsames Einleiten in die vorge-
legte Losung von 1b in siedendem Xylol das 6-Hydroxy-4—pyrimidon 10.

C3H5 \(_@_)S ’,O N HN(‘O 5H5 \]/ I—I2 (!:O2CGH2C 13
¥ \"I - C5H5—C + GH-CH,CoHs
CeHy” Y CHzCells CHy” CHyColls CO,CeHCly
O et
itb 10 11 12

Zur Konstitutionssicherung wird 10 auch aus N-Phenylbenzamidin (11) und Benzyl-
malonsdure-bis(2,4,6-trichlorphenylester) (12) nach einem im Prinzip bekannten Ver-
fahren ' hergestelit.

In Ubereinstimmung mit den Angaben von Potts® fiihren Versuche, die monocyclischen
Thiazine 1 mit Acetylendicarbonsiure-dimethylester (13) umzusetzen, nicht zu Cyclo-
additionsprodukten. Erfolgreicher verlduft die Addition von 13 an die Pyridothiazine
4a und 4b. Das Benzylderivat 4b liefert unter Verlust von COS in 11 proz. Ausbeute den
erwarteten 3-Benzyl-4-ox0-4H-chinolizin-1,2-dicarbonester 14b.
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7 @_s -0 & A~~~ CO:CH;
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CO,CHj,

Etwas komplizierter verhdlt sich das unsubstituierte 4a: In etwa gleicher Ausbeute
(11%, bzw. 9.5%) entstehen zwei Chinolizinone, das erwartete Produkt 14a sowie das
Fumarylesterderivat 14¢. Beide Verbindungen wurden bereits vor einiger Zeit von
Winterfeldt 149 aus 2-Pyridylessigester und 13 synthetisiert. Es 148t sich zeigen, daB
14¢ unter den verwendeten Reaktionsbedingungen nicht durch nachtrégliche Addition
von 13 an 14a entsteht. Daraus folgt, daB 4a z. T. 13 zunéchst unter Bildung von 4f addiert,
welches dann in iiblicher Weise mit einem zweiten Molekiil 13 die Cycloaddition zu 14¢
eingeht.

Experimenteller Teil

6-Oxo-1,2,3,5-tetraphenyl-3,6-dihydropyrimidin-1-ium-4-olat (3a): 1.78 g (5.0 mmol) 1a® Ii0t
man 24 h mit ca. 10 ml Phenylisocyanat im UberschuB (als Lsungsmittel) bei Siedetemp. reagieren.
Nach dem Erkalten wird zunichst durch Digerieren mit Petrolather iiberschiissiges Phenyliso-
cyanat abgetrennt, dann mit Ather gebildeter Diphenylharnstoff herausgelst, wobei gleichzeitig
auch die meisten Nebenprodukte entfernt werden und das Ol kristallin wird. Gelbe Prismen aus

139 E. Ziegler, E. Nolken und H. Junek, Monatsh. Chem. 93, 708 (1962), und dort zit. Lit.

4 E. Winterfeldt, Chem. Ber. 98, 3537 (1965).

159 Wir danken Herrn Prof. Winterfeldt fiir Substanzproben von 14a und 14¢ sowie den Vergleich
unserer IR-Spektren mit seinen (22. 2. 1971).
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Chlorbenzol, Schmp. und Misch-Schmp. 'V 292 —293°C, Ausb. 760 mg (35%). — IR-Spektrum
iibereinstimmend mit 1. c.'%).

5-Benzyl-6-0xo0-1,2,3-triphenyl-3,6-dihydropyrimidin-1-ium-4-olat (3b): 1.20g (3.0 mmol) 1b>
werden 2 h in 10 ml Phenylisocyanat erhitzt. Nach dem Erkalten mit Petroldther und Ather ange-
rieben, kristallisieren aus Chlorbenzol leicht griinliche Prismen, Schmp. 285—286°C, Ausb.
1.16 g (83%). — IR-Spektrum und Schmp. stimmen mit der bekannten Verbindung'? iiberein.

1-Benzyl-6-0xo0-1,2,5-triphenyl-3,6-dihydropyrimidin-1-ium-4-olat (3¢c): 1.20g 1¢® werden 5h
in 10 m] Phenylisocyanat erhitzt, anschlieBend wird liberschiissiges Isocyanat abdestilliert und das
O1 mit Petroliither angerieben. Gelbe Nadeln aus Chlorbenzol, Schmp. 182 —183°C, Ausb. 0.62 g
(52%). — *H-NMR (CDCls): & = 5.12 ppm, (—~CH, —); 6.6 — 7.4 m (aromat. H); 7.88 d und 8.04 d
(2 Protonen).

C,sH;,N,0, (430.5) Ber. C8091 H5.15 N6.52 Gef. C80.54 H4.98 N6.72

1-Benzyl-3-(4-chlorphenyl)-6-0x0-2,5-diphenyl-3,6-dihydropyrimidin-1-ium-4-olat (3d): 1.85 g
1¢>' liBt man 1 h mit 10 ml siedendem 4-Chlorphenylisocyanat reagieren und reibt nach Vakuum-
destillation mit Petroldther an. Gelbe Prismen ans Chlorbenzol, Schmp. 267 —268°C, Ausb.
273 g(63%).

Cy3H;,CIN,O, (465.0) Ber. C17.62 N6.02 Gef. Cl7.53 N 6.06

4-0xo-1,3-diphenyl-4H-pyrido{ 1,2-a]pyrimidin-1-ium-2-olat (Sa): 1.8 g (5.0 mmol) 4¢> werden
in 10 ml Phenylisocyanat 3 h erhitzt, sodann entfernt man iiberschiissiges Isocyanat durch Vakuum-
destillation und reibt den &ligen Riickstand mit Petrolidther an. Goldgelb glinzende Nadeln aus
Chlorbenzol, Schmp. und Misch-Schmp. !’ 240—241°C, Ausb. 1.3 g (64%). Dieses Produkt ist
bereits durch Umsetzung von 2-Anilinopyridin und Phenylmalonséure-trichlorphenylester erhalten
worden'V; ident. IR-Spektrum.

1-(4-Chlorphenyl)-4-0x0-3-phenyl-4 H-pyrido[ 1 ,2-a Jpyrimidin-1-ium-2-olat (5b): 1.8 g 4¢% wer-
den mit 10 ml 4-Chlorphenylisocyanat unter RiickfluB erhitzt. Nach 3 h wird das iiberschiissige
Reagens abdestilliert und der Riickstand mit Petrolither angerieben. Goldgelbe Plittchen aus
Chlorbenzol, Schmp. 271 —272°C. Ausb. 1.1 g (62%,).

C30H3CIN,O, (348.8) Ber. C110.16 N 803 Gef C110.28 N 8.11

1-(a-Naphthyl}-4-0x0-3-phenyl-4H-pyrido{1,2-a] pyrimidin-1-ium-2-olar (5¢): 1.8g 4¢> und
ca. 10 ml a-Naphthylisocyanat werden 1 h erhitzt, der Riickstand wird nach Entfernung des
Isocyanats i. Vak. mit Petrolither angerieben. Nach Digerieren des Kristallisates mit Ather erhiit
man gelbe Prismen aus Toluol, Schmp. 268 —269°C, Ausb. 1.1 g (64 %,).

C;.H.6N,0, (364.4) Ber. C79.11 H443 N7.69 Gef C7887 H472 N 798

3-Benzyl-4-oxo-1-phenyl-4H-pyrido[1,2-a [ pyrimidin-1-ium-2-olat (5d): Aus 1.35g (5.0 mmol)
4b* und ca. 10 ml Phenylisocyanat. Nach 3h unter RiickfluB muB zunichst iiberschiissiges
Isocyanat abdestilliert werden. Beim Anreiben mit Benzol erhélt man eine rein gelbe Substanz, die
aus Chlorbenzol Prismen vom Schmp. 257 — 258°C (Lit. 'V 257°C) ergibt. Ausb. 1.33 g (41%).

3-Benzyl-1-(4-chlorphenyl)-4-oxo-4H-pyrido [ 1,2-a] pyrimidin-1-ium-2-olat (Se): 1.35g 4b> [iBt
man 2 h mit ca. 10 ml 4-Chlorphenylisocyanat reagieren. Nach Digerieren mit Petroldther wird
das erhaltene Rohprodukt aus Chiorbenzol umkristallisiert. Schmp. 210—211°C, Ausb. 1.59 g
(56 %). — 'H-NMR (DMSO): § = 3.90 ppm s (—CH, -); 6.7—7.8 m (aromat. H); 9.85 dd (1H).
C,1H,sCIN;O, (3628) Ber. C19.75 N7.72 Gef. C110.02 N 7.93

4-Oxo-1,3-diphenyl-4H-pyrimido[1,2-a] pyrimidin-1-ium-2-olat (5f): 1.8 g (5.0 mmol) 4d ¥ werden
mit 10 ml Phenylisocyanat 5h unter RiickfluB erhitzt. Sodann destilliert man iiberschiissiges
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Isocyanat ab und nimmt den Riickstand in moglichst wenig Aceton auf, um die Substanz durch
prip. DC zu isolieren (Kieselgel HF, Chloroform/Aceton 7: 3). Die intensiv gelbe, im UV-Licht
gelbgriin-fluoreszierende Zone (R; ca. 0.7), wird abgetrennt und mit Aceton extrahiert. Der nach
Eindampfen der Losung verbleibende Riickstand wird aus Xylol umkristallisiert. Gelbe Prismen,
Schmp. 273 -274°C, Ausb. 0.36g (12%).

C,oH13N;0; (315.3) Ber. C72.37 H4.16 N 1332 Gef C72.11 H4.37 N13.24

3-Benzyl-4-0xo-1-phenyl-4H-pyrimido[ 1,2-a ] pyrimidin-1-ium-2-olat (5g): 1.35 g (5.0 mmol) 4e®
werden 24 h in 10 ml Phenylisocyanat erhitzt. Nach Digerieren mit Petroldther wird der Riickstand
inmoglichst wenig Chloroform geldst und das Reaktionsgemisch siulenchromatographisch getrennt.
(Sdule 25 x 3cm, Al,O,, Akt.-St. II-III, Merck; CHCI,). Die intensiv gelb gefirbte, im UV-
Licht stark leuchtende Fraktion enthilt die gewiinschte Verbindung Sg, Gelbe Prismen aus
Chlorbenzol, Schmp. 214—215°C, Ausb. 0.30 g (10%,).

C,0H;sN30; (329.3) Ber. C 7295 H4.60 N 12.77 Gef. C72.40 H4.60 N 12.94

7-0x0-6,8-diphenyl-2,3-dihydro-7 H-thiazolo[ 3,2-a Jpyrimidin-8-ium-5-olat (7a): LiBt man 1.0g
6a* 24 h mit 10 ml Phenylisocyanat reagieren und reibt anschlieBend mit Petrolither und Ather
an, so erhilt man ein hellbraunes Rohprodukt, nach zweimaligem Umkristallisieren aus Chlor-
benzol farblose Prismen, Schmp. 235—236°C, Ausb. 0.20g (17%). — *H-NMR (DMSO): § =
3.52ppm Pseudo-Triplett (2-H; J = 8 + 9 Hz); 4.57 Pseudo-Triplett (3-H; J =8 + 9 Hz);
7.09 dd (0-Anilin-H); 7.1 — 7.7 m (aromat. H).

C.sH,4N,0,S (3224) Ber. N8.70 $9.94 Gef. N8.76 S9.42

6-Benzyl-7-0x0-8-phenyl-2,3-dihydro-7 H-thiazolo[ 3,2-a | pyrimidin-8-ium-5-olat (7b): 600 mg 6b*
werden in ca. 10 ml Phenylisocyanat gelost und 24 h zum Sieden erhitzt. Nach Digerieren mit
Petrolither wird das Ol durch Anreiben mit Ather kristallin. Hellgelbe Prismen aus Chlorbenzol,
Schmp. 228 —229°C, Ausb. 70 mg (10.2%). — 'H-NMR (DMSO): 8 = 3.52 ppm Pseudo-Triplett
(2-H; J = 8 + 9 Hz); 3.58 s (—CH,~); 4.57 Pseudo-Triplett (3-H; J =8 + 9 Hz); 7.09 dd (o-
Anilin-H; J =7+ 2 Hz-); 7.1—-17.7 m (aromat. H).
C;yH,4N,0,S (3364) Ber. N 833 S9.53 Gef. N845 S§9.28

3-Benzyl-4-oxo-1-phenyl-4H-pyrimido [ 2,1-b Jbenzthiazol-1-ium-2-olat (98): 1.6 g (5.0 mmol) 8%
erhitzt man 4 h in ca. 10 ml Phenylisocyanat. Nach Digerieren mit Petrolither wird noch mit Ather
angerieben und anschlieBend aus Chlorbenzol umkristallisiert. Farblose Nadeln, Schmp. 258 bis
259°C, Ausb. 0.90 g (48 %). — 'H-NMR (DMSO): 8 = 3.78 ppm s (—CH;,—); 7.1 — 7.7 m (aromat.
H); 8.02 m (t H).

C13HsN;0,S (384.5) Ber. N7.29 S 834 Gef N7.30 S8.10

3-Benzyl-1-(4-chlorphenyl)-4-oxo-4H-pyrimido [ 2,1-b [benzthiazol-1-ium-2-olat (9b): 1.6g 8%
werden in ca. 10 ml 4-Chlorphenylisocyanat zum Sieden erhitzt. Nach 2 h wird mit Petrolidther
ausgefillt und mit Ather digeriert. Hellgelbe, fast farblose Prismen aus Chlorbenzol, Schmp.
318-319°C, Ausb. 0.70 g (33%). — 'H-NMR (DMSO): 6 = 3.68ppm s (—CH,—-); 7.0-80 m
(aromat. H); 8.02 m (1 H).

C;3H,sCIN,O,S (418.9) Ber. N6.69 S 7.65 Gef. N645 §7.48

S-Benzyl-6-hydroxy-2,3-diphenylpyrimidin-4-on (10)

a) In die Losung von 1.0 g (3.0 mmol) 1b* in 100 m] siedendem Xylol wird sofort ein gleich-
miBiger Strom von Cyansiure (aus Cyanursiure durch Erhitzen im N,-Strom) eingeleitet. Nach
1 h wird heiB filtriert (um wieder gebildete Cyanursiure zu entfernen), das Filtrat eingeengt und
der Riickstand mit Benzol angericben. Farblose Prismen aus Chlorbenzol, Schmp. 248 —249°C,
Ausb. 200 mg (21 %).
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b) 2.0 g (10 mmol) N-Phenylbenzamidin (11) und 5.53 g (10 mmol) Benzylmalonsdure-bis(2,4,6-
trichlorphenylester) (12) werden 10 min auf 200°C erhitzt. Das 6lige Reaktionsgut kristallisiert
beim Anreiben mit Ather. Aus Chlorbenzol 3.0 g (859), Schmp. 248 —250°C. — IR: 3100— 2800
(OH), 1655 (C=0), 1595 cm™! (Aromat).

C;3H,sN;0, (3544) Ber. C7796 H5.12 N790 Gef. C77.52 H5.10 N7.76

Synthese der Chinolizon-Derivate 14aund 14¢: 1.8 g(10 mmol)4a und 1.42 ml (10 mmol) Acetylen-
dicarbonsédure-dimethylester (13) werden 1h in 20 ml frisch destilliertem Chlorbenzol erhitzt.
Das Losungsmittel wird i. Vak. entfernt, der Riickstand in wenig Aceton aufgenominen und auf eine
Siule aufgetragen (Sdule: 25 x 3 cm, Al,O; Akt.-St. II-III, Merck). Aus der mit Petrolither/
Ather (4:6) eluierten Fraktion erhilt man 4-Oxo-4H-chinolizin-1,2-dicarbonsiure-dimethylester
(14a), Schmp. 114—115°C, Ausb.0.30 g (11 %). — IR (KBr): 1730 m (Ester); 1670 s, 1625 m (C= 0).

Wird anschlieBend weiter mit Petroldther/Ather (2: 8) eluiert, so kristallisiert nach Einengen und
lingerem Stehen des Eluats der 1,2-Dimethoxycarbonyl-4-oxo-4H-chinolizin-3-fumarsiure-dimethyl-
ester (14¢), Schmp. 217—218°C (aus Aceton/Ather), Ausb. 0.20g (9.5%). — IR (KBr): 1735 s,
1720 s (Ester); 1660 s (C=0); 16255 (C=0 + C=C). Schmelzpunkte, IR- und UV-Spektren beider
Verbindungen stimmen mit den Daten der authentischen Produkte !*’ iiberein, jedoch erscheinen
die bei Winterfeld:'¥ publizierten Banden der IR-Spektren (CCl,) durchweg um 15—20 cm ™!
hoher.

Versuchte Umsetzung von 14a mit 13: 200 mg (1.0 mmol) 14a in 30 ml Xylo! werden mit 250 mg
(2.0 mmol) 13 24 h zum Sieden erhitzt. Das DC zeigt jedoch, daB keine Umsetzung zu 14¢ erfolgt.
14a wird durch Einengen der Losung und Anreiben mit Cyclohexan zuriickgewonnen.

3-Benzyl-4-oxo-4H-chinolizin-1,2-dicarbonsiure-dimethylester (14b): 1.35g 4b* und 0.71 ml
13 erhitzt man 48 h in 50 ml Xylol unter RiickfluB. Dann wird am Rotationsverdampfer eingeengt,
der Riickstand in wenig Aceton aufgenommen und chromatographisch getrennt (Siule: 50 x 4 c¢m,
AL O; ,,Woelm® neutral, Akt.-St. I, Benzol/Aceton 9 : 1). Es zeigen sich zwei fluoreszierende Zonen,
von denen die spiter eluierte weiterverarbeitet wird. Nach dem Einengen des Eluats wird mit wenig
Petroldther angerieben. Gelbe Nadeln aus Methanol, Schmp. 135°C, Ausb. 0.19 g (11%).

IR (KBr): 1720 s (Ester); 1670s (C=0); 1625 m; 1600 w (C=C + Aromat). — 'H-NMR (CDCl,):
3 = 3.80ppm s (—OCHj,); 3.99 s (—CH;—); 6.8—7.6 m (aromat. H). — UV (CH;0H): A,
(Ig €) 383 (4.09), 278 (3.83), 250 nm (3.98).

C,0H7NO; (3514) Ber. C68.39 H488 N398 Gef C 6830 H490 N 4.06
[106/76]



