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Nitrosylverbindungen NOA (4a-e, A = CI, Br, BF,, CF,SO,, I) - teilweise in situ hergestellt 
aus 0 = N - OR/(CH3),SiA (7a, b, R = i-C5H,, , C,Hs/8a, b,e, A = CI, Br, I) - reagieren mit 
N,N-bissilylierten Organylaminen RN[Si(CH,),], (3b, R = C6H5; 15, R = CH,) in aprotischen 
organischen Medien unter Bildung von Diazonium-Systemen R - N i  A- und nicht-nucleophilem 
Hexamethyldisiloxan (6 b). Diese Methode reprasentiert die erste, Nucleophile ausschlieflende 
Diazotierungstechnik auf der Basis von 3fach koordiniertem Stickstoff und wird als ,,Azodesily- 
lierung" bezeichnet . 

Azodesilylation - a Novel Aprotic Diazotization Technique 
Nitrosyl compounds NOA (4a-e, A = CI, Br, BF,, CF,S03. I) - generated partially in situ 
from O=N-OR/(CH,),SiA (7a,b, R = CC5H,,, C,Hs/8a,b,e, A = CI, Br, I) - react in 
aprotic organic media with N,N-bissilylated organylamines RN[Si(CH,),], (3b, R = C6H5; 15, 
R = CH,) under generation of diazonium systems R - N; A-  and formation of non-nucleo- 
philic hexamethyldisiloxane (6b). This method represents the first nucleophile excluding diazoti- 
zation technique on the basis of three-coordinated nitrogen and is termed ,,azodesilylation". 

Nach der Pionierarbeit von Turcan ') wurde in den letzten 25 Jahren eine Reihe von 
Diazotierungstechniken mit dem Ziel entwickelt, Organyldiazonium-Ionen bzw. daraus 
durch Dediazonierung hervorgehende hochelektrophile Folgeprodukte unter m6glichst 

R-N=C-X) + NOA + R-Nzf A- + CO24) 

R = Aryl ,  Alkyl ,  Vinyl 
NOA = Na,, NOSbC16 

Ar-N=PR3 + NOA - Ar-N: A- + O=PRS5) 

Ar-N=S=O + NOA - Ar-Nf A- + SOZ6) 

R-N=Y=Z + NOA 

R Alkyl, Acyl  1- Nz 
Y =  c,s 
z= 0,s Folgeprodukte  
A- = SbFG-, BFI,  PI?,-, 

+ R-Nf A- + YZO')  

AsFG, HSOC 
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weitgehendem AusschluB von Nucleophilen zu erzeugen. Die wichtigsten Stationen die- 
ser Entwicklung sind in (1) - ( 5 )  zusammengefaBt. 

Die alteste dieser Methoden ist die diazotierende Spaltung von Schiff-Basen (1). 
Nach Vorarbeiten anderer Autoren, (2) - (4), markieren die in (5 )  zusammengefaBten 
Diazotierungsvarianten von O l d  aus dem Jahre 1966 den vorlaufigen SchluRpunkt die- 
ser methodologischen Entwicklung. 

Als strukturelle Gemeinsamkeit besitzen alle Diazonium-Ionen-Vorlaufer ein zwei- 
fach koordiniertes sp2-hybridisiertes Stickstoffzentrum 1. 

Wir berichten nachfolgend iiber die erste aprotische Diazotierungsvariante ausge- 
hend von Edukten, die Stickstoff der Koordinationszahl 3 gemaR 2 enthalten. 

- \ 

/ 
1 2 

,N= m- 

1) Aromatische Diazoniumsalze 

als Reaktionsprodukt . 
In der klassischen Diazotierungsmethodik gema8 (6) entsteht zwangslaufig Wasser 

R-NH2 + NO+ A- R-P\2+ A- + H2O (6) 

In vielen Fallen (R = Acyl, Alkyl, elektronendefizientes Aryl) ist Wasser als Nucleo- 
phi1 an nachgeschalteten Dediazonierungsreaktionen beteiligt *) und vereitelt so die Iso- 
lierung der Diazonium-Systeme bzw. deren Reaktionen mit anderen schwacheren 
Nucleophilen, z. B. A -  . Will man derartige Hydrolysereaktionen unterbinden, so gilt 
es, die Nucleophilie des H20-Molekiils durch geeignete Derivatisierung zu unter- 
driicken. Ersatz der Protonen durch Trimethylsilyl-Gruppen bietet sich hier als geeig- 
nete M a h a h m e  an, denn Hexamethyldisiloxan besitzt aus bekannten Griinden9’ eine 
auBerst geringe Nucleophilie. Eine solche Reaktion wiirde N-trimethylsilylierte Amin- 
Edukte voraussetzen, und die Frage war, ob diese noch hinreichend nucleophil sein 
wiirden, um vom Nitrosyl-Kation elektrophil angegriffen zu werden. Dieser Frage wur- 
de an Anilin und Anilin-Derivaten als Modellsystemen nachgegangen. (7) zeigt den 
Reaktionsverlauf fur am Stickstoffatom mono- und bis-trimethylsilyliertes Anilin. 

3 ,6  
a 
b 

- 

3 

R *y d CF3S03 

Es zeigte sich, daB sowohl r-(Trimethylsily1)anilin (3a) als auc.. N,N-Bis(trimethy1- 
sily1)anilin (3 b) glatt und ohne Nebenreaktionen in Dichlormethan bei Raumtempera- 
tur diazotierbar sind. Die Umsetzungen mit 4a,b laufen in homogener, die mit 4c,d in 
heterogener Phase ab. Die Diazoniumsalze 5a,b fallen dabei in iiber 90proz. Ausbeute 
innerhalb weniger Sekunden aus Dichlormethan aus. Bei der heterogenen Variante ent- 
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stehen die Diazoniumsalze 5c,d in Reinausbeuten von ca. 95% bei etwas langeren 
Reaktionszeiten. Die Silylverbindungen 6a und 6b konnten in allen Fallen aufgrund 
ihrer charakteristischen 'H-NMR-Signale (6a: 6 = 0.13 fur Si(CH3)3; 6b: 6 = 0.05 fur 
Si(CH3)3) in der Mutterlauge nachgewiesen werden. 

Will man nun entscheiden, o b  man in einer gegebenen Situation von einem mono- 
oder bis-silylierten Edukt ausgehen soll, so gilt es, folgende Faktoren abzuwagen: 

1) N-Mono-trimethylsilylierte aromatische Amine sind Ieichter zuganglich als die ent- 
sprechenden N,N-Bis(trimethylsilyl)-Derivate"). 

2) N-Mono-trimethylsilylierte aromatische Amine sollten nucleophiler als die ent- 
sprechenden bis-silylierten Spezies sein, da  die (CH3)$3i-Gruppe den Charakter eines 
- M-Akzeptors besitzt. Die Diazotierungsgeschwindigkeit sinkt in der Tat in der Rei- 
henfolge PhNH2 > PhNHSi(CH3)3 > PhN[Si(CH,)3]2 stark ab,  wie wir durch Kon- 
kurrenzmessungen an den Substratpaaren PhNHz/PhNHSi(CH3), bzw. PhNH- 
Si(CH3)3/PhN[Si(CH3)3]2 mit NOA feststellen konnten. 

3) Andererseits entsteht bei der Diazotierung des mono-silylierten Amins ein Silanol, 
das gegeniiber stark elektrophilen Diazoniumverbindungen noch als Nucleophil in Er- 
scheinung treten bzw. durch Autokondensation wiederum zur Bildung des noch starke- 
ren Nucleophils Wasser Anlal3 geben kdnnte. In derartigen Fallen scheint die Verwen- 
dung eines bis-silylierten Amins geboten (s. o.), auch wenn die Reaktivitat bei der Di- 
azotierung dadurch abnimmt. 

Kiirzlich haben wir eine Methode entwickelt, nach der man die oft unangenehm zu 
handhabenden Nitrosylverbindungen NOA auf neuartige Weise in situ erzeugen 
kann'') (8). 

CH& 
O=N-OR + (CH3)&A '1.c" O=N-A + (CH,),SiOR (8) 

7 4 6 

Als weiteren Schritt in der Entwicklung neuer aprotischer Diazotierungstechniken 
auf der Basis von Stickstoff-Derivaten des Typs 2 haben wir die in (7) und (8) summier- 
ten Umsetzungen zu einer Dreikomponenten-Diazotierung (9) gekoppelt. 

C H a G  
C6H5N[Si(CH3)3]2 + O=N-OR + (CH3)zSiA - 

3b 7a. b 8a,  b 

CeH,Nz+ A- + (CH3)3SiOR + (CH3)3Si-O-Si(CH3)3 (9)  

Sa,  b 6c. d 6b 

Wahrend Salpetrigsaureester 7 keine Reaktion mit dem Bis-silyl-amin 3 b eingehen, 
kommt es bei Zugabe eines Aquivalents 8a,b zu einer Diazotierung von 3b, die inner- 
halb von wenigen Minuten zur nahezu quantitativen Ausfallung von analysenreinem 
Diazoniumsalz 5a, b fiihrt. In Losung verbleiben die nichtnucleophilen Siloxane 
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6b - d, die uber ihre charakteristischen 'H-NMR-Signale nachgewiesen werden. Fur 
den Spezialfall A = I wird - wenn auch in schlechten Ausbeuten von 20- 30% - bei 
diesem Prozel3 direkt Iodbenzol erhalten, das als schwerlosliches Chloraddukt, 
C6H51C12, abgetrennt und bestimmt werden konnte 12). 

Das in (9) anhand einfacher Modellreaktionen vorgestellte Diazotierungsverfahren 
haben wir ,,Azodesilylierung" genannt, urn so den Ersatz von an der klassischen Diazo- 
tierung beteiligten Protonen durch Trimethylsilyl-Gruppen zu versinnbildlichen. 

Elektronenziehende Substituenten am Arylrest verlangsamen erwartungsgeman der- 
artige Diazotierungsprozesse, ohne sie jedoch- zu unterbinden (10). 

CHaQ 
(o-bzw.p-N02)C6H4NHSi(CH3), + 7a + 8a - 

9 

(o-bzw.p-NOz)C6H4N: Cl- + 6c + 6a 

10 

Die Reinausbeuten betragen hier um 80%. Entsprechende Bis-silyl-amine wurden 
bisher nicht getestet, durften aber noch wesentlich reaktionstrager sein. 

2) Versuche zur Synthese von Vinyldiazoniumsalzen 

Wahrend primare und sekundare Enamine in der Regel nicht als solche, sondern nur 
in der Form der tautomeren Imino-Verbindungen bekannt sind, konnte kurzlich von 
mehreren Arbeitskreisen 13) gezeigt werden, dal3 ein Ersatz der Amino-Protonen durch 
Trimethylsilyl-Gruppen die Synthese stabiler N-trimethylsilylsubstituierter Enamine er- 
moglicht. Silatrope Formen wurden dabei nicht beobachtet. Der Grund fur diese be- 
merkenswerte Stabilisierung der Enamine gegenuber der entsprechenden Imino-Form 
durfte wohl die fur die Enamin-Form gunstigere Donor-Akzeptor-Wechselwirkung 
zwischen dem freien Elektronenpaar am Stickstoff und den Trimethylsilyl-Gruppen 
sein . 

Die Existenzfahigkeit derartiger Silyl-Enamine ermdglicht nun zu testen, o b  sich 
durch (kinetisch kontrollierte) Azodesilylierung geman (1 1) erstmals ein direkter Weg 
zu Vinyldiazoniumsalzen bzw. deren F ~ l g e p r o d u k t e n ~ ~ )  eroffnet. 

R'RZC=CR3N[Si(CH3)3]z + NOA R'RZC=CR3N2+ A- + [(CH,),Si]fl (11) 

11,12 4 13,14 6b 

,N[ Si( C H3) 3 12 H\ 
, C Z \  ( \~"S~(CHJ)JIZ 

H CH3 
11 12 

Als Modellsysteme wurden die Enamine 11 und 12 herange~ogen'~'.  
Leider lieferten die Umsetzungen dieser Verbindungen mit den verschiedensten 

Nitrosylsalzen 4 nur komplexe Produktgemische, in denen IR-spektroskopisch keine 
Diazoniumbanden nachweisbar waren. Da auch volumetrisch beim ,,Azodesilylie- 
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rungs"-Versuch keine Stickstoffentwicklung zu beobachten war, gehen wir davon aus, 
da8 der Primarangriff des Nitrosyl-Kations bei 11 und 12 direkt an der Doppelbindung 
erfolgt, was zu noch unbekannten Folgereaktionen AnlaB gibt. 

3) Aliphatische Diazoniumsalze 

Anhand des einfachen Modellsystems 15 sind wir auch der wichtigen Frage nachge- 
gangen, o b  auch aliphatische Diazonium-Ionen durch ,,Azodesilylierung" erzeugt wer- 
den kdnnen. Nucleophile aller Art waren dabei tunlichst auszuschlienen. Wir entschie- 
den uns fiir die in Schema I formulierte Umsetzung. 

Schema 1. ,,Azodesilylierung" von N,N-Bis(trimethy1silyl)methylamin (15) 

H3C-N[Si(CH3),]~ + KO+ CF3SOF --+ (H3C-N: CF3SOa + [(CH3)3Si]fl 

15 4d 16 6b 

0 DC 

CCI. 

Die Umsetzung von 15 mit Nitrosyltriflat (4d) bei 0°C in Tetrachlormethan fiihrte 
innerhalb von 1.5 Stunden zur Entbindung von ca. 0.9 Molaquivalenten Stickstoff, der 
in einer Gasburette aufgefangen wurde. Das 'H-NMR-Spektrum der Reaktionsldsung 
zeigte nach dieser Zeit neben geringfiigigen Verunreinigungen ausschliefilich die cha- 
rakteristischen Signale von Hexamethyldisiloxan (6b) und Methyltriflat (17) ''). 

Letzteres wurde durch eine nachgeschaltete Umsetzung mit einem Aquivalent Tri- 
ethylamin zum quartaren Ammoniumtriflat 18 auch auf chemischem Wege nachgewie- 
sen. 18 wurde in 9lproz. Ausbeute isoliert und war identisch mit einer auf unabhangi- 
gem Wege hergestellten Probe. 

Es steht somit auBer Zweifel, daB auch fur diesen Modellfall aus der aliphatischen 
Reihe die ,,Azodesilylierung" im erwarteten Sinne erfolgt sein muB, denn als direkter 
Vorlaufer von 17 kommt nur das Methandiazonium-triflat (16) in Frage. Ein direkter 
'H-NMR-spektroskopischer Beweis dieser Zwischenstufe gelingt unter den von uns ge- 
wahlten Reaktionsbedingungen nicht, denn das Methandiazonium-Ion ist selbst gegen- 
iiber dem so schwach nucleophilen Triflat-Anion ein auBerst potentes Methylierungs- 
mittel. 

Spektroskopische Untersuchungen bei tiefer Temperatur sowie eine weitere Herab- 
setzung der Anionen-Nucleophilie (Nonaflat?) konnten das Methandiazonium-Ion ei- 
ner direkten Beobachtung zuganglich machen. 

Zusammenfassend 1aBt sich feststellen, daB mit der ,,Azodesilylierung" primarer ali- 
phatischer Amine sich im Prinzip ein Weg zur glatten Alkylierung selbst schwachster 
Nucleophile erdffnet. 

4) Ausblick 

Die im Vorstehenden beschriebene neue Diazotierungstechnik erdffnet bemerkens- 
werte Perspektiven weit iiber den oben abgesteckten Bereich hinaus. So 1aBt sich z. B. 
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iiber das N[Si(CH,),]; -Anion die Bis(trimethylsilyl)amino-Gruppe durch nucleophile 
Substitution - auch mehrfach - ganz allgemein in Haupt- und Nebengruppenele- 
ment-Derivate einfiihrenI6', wahrend in der Regel die entsprechenden freien Aminover- 
bindungen unzuganglich sind. Die Anwendung der ,,Azodesilylierungstechnik" auf 
derartige (Organo-)Element-bis(trimethylsilyl)amide weist einen potentiellen allgemei- 
nen Weg zu (Organo-)Element-Diazoniumsalzen bzw. zu daraus durch Dediazonierung 
hervorgehenden hochelektrophilen Folgeprodukten. 

Ein bedeutender praktischer Vorzug der ,,Azodesilylierung" gegeniiber allen anderen 
bekannten Diazotierungstechniken liegt dabei in der Moglichkeit begriindet, den Ab- 
lauf der Reaktion mittels der charakteristischen Trimethylsilyl-Signale von Edukten 
und Produkten 'H-NMR-spektroskopisch zu verfolgen. 

Die vorliegende Arbeit wurde dankenswerterweise durch Beihilfen des Fonds der Chemischen 
Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschuft gefdrdert. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter Ausschlun von Feuchtigkeit unter Reinststickstoff durchge- 

fiihrt. - IR-Spektren: Beckman Accu Lab A 1 and A3,  Infrarot-Gitterspektrophotometer. - 
NMR-Spektren: Jeol C 60-H (TMS als innerer Standard). 

niumoxid (Woelm, Aktivitatsstufe I) oder nach iiblichen Standardmethoden. 
Die Reinigung der Ldsungsmittel erfolgte durch Saulenchromatographie an basischem Alumi- 

1) Umsetzung tion 4a - d mil 3a, b; ullgemeine Vorschrifl 
Zu 1 .O mmol4a - d (4a,b auch in situ erzeugt nach Lit. II)) ,  geldst bzw. suspendiert in 5 ml ab- 

sol. Dichlormethan unter Stickstoff, gibt man unter kraftigem Riihren bei Raumtemp. 1.0 mmol 
3a,b in 2 ml des gleichen Ldsungsmittels. Im Fall 4a,b beginnt 5a,b sofort als farbloser bis 
schwach gelblicher feinkristalliner Niederschlag auszufallen, und nach 10 min wird die Fallung 
mit 20 ml absol. n-Hexan vervollstandigt. Im Fall 4c,d lant man 10- 12 h weiterriihren und ver- 
vollstandigt die Fallung von 5c,d ebenfalls mit 20 ml n-Hexan. Die Diazoniumsalze 5 a - d  wer- 
den unter Stickstoff abfiltriert, mit 10 ml absol. n-Hexan gewaschen und vorsichtig i.t)lpumpen- 
vak. getrocknet. 

a) Benzoldiuzonium-chlorid (5a): Farbloses Kristallpulver, Ausb. 96%; im trockenen Zustand 
schlagempfindlich, identisch mit nach Lit. ''1 hergestelltem authentischem Material. 

C6H5ClN2 (140.6) Ber. C 51.27 H 3.59 N 19.93 Gef. C 51.15 H 3.46 N 19.91 

b) Benzoldiuzonium-bromid (5 b): Schwach gelbliches Kristallpulver, Ausb. 94%; schlagemp- 
findlich, verpufft beim Erhitzen. - IR (KBr-Verreibung): vN; 2265 cm-I .  

C6H5BrN2 (185.0) Ber. C38.95 H2.72 N 15.14 Gef. C38.84 H2.83  N 15.06 

c) Benzoldiuzonium-tetruf[uoroborut (5c): Farbloses Kristallpulver, Ausb. 98%; analysenrein 
und identisch mit nach Lit. hergestelltem Vergleichsmaterial. 

d) Benzoldiazonium-tr~luormethunsulfonat (5d): Farbloses, leicht hygroskopisches, lichtemp- 
findliches Kristallpulver, Ausb. 93%. - IR (KBr-Verreibung): vN2' 2260 cm- I.  

C,H,F,N,O,S (254.2) Ber. C 33.08 H 1.98 N 11.02 Gef. C 32.96 H 1.88 N 11.05 

2) In-situ-Herstellung tion 4a, b 

Man vereinigt aquimolare Mengen 7a bzw. 7b mit 8a,b in je  5 ml absol. Dichlormethan pro 
mmol unter Stickstoff bei Raumtemp. Die entstehenden Nitrosylverbindungen 4a, b farben die 
Ldsungen gelbbraun bis braun. 
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4 s  und 4 b  konnen destillativ abgetrennt werden"); es ist jedoch besser, sie in Losung fur ,,Azo- 
desilylierungen" einzusetzen. 6 bI9) wird 'H-NMR-spektroskopisch in der Losung nachgewiesen 
und liegt im Gleichgewicht zu ca. 45% rnit den Edukten zusammen vor''). 

3) Dreikomponenten-Diazorierung aon 3,b (,,Azodesilylierung'y 
1.0 mmol (237 mg) 3b und 1.0 mmol (117 mg) 7a bzw. 1.0 mmol (75 mg) 7b werden unter 

Stickstoff bei Raumtemp. in 10 ml absol. Dichlormethan vereinigt. Nach Zugabe von 1 Mol- 
aquiv. 8a,b beginnt sich innerhalb von 10 min ein jeweils farbloser bis schwach gelblich gefarbter 
Niederschlag von 5a,b  abzuscheiden. Nach 30 min wird die Fallung durch Zugabe von 30 ml 
absol. n-Hexan komplettiert, unter Stickstoff abfiltriert und der kristalline Riickstand vorsichtig 
i .  Olpumpenvak. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

a) 5a: Farbloses Kristallpulver, Ausb. 95%; identisch mit dem unter la) beschriebenen Pro- 
dukt. In Losung sind 'H-NMR-spektroskopisch 6c") und 6bI9) als einzige Nebenprodukte nach- 
weisbar. 

b) 5b: Farbloses Kristallpulver, Ausb. 94%; identisch mit dem unter lb)  beschriebenen Pro- 
dukt, sonst wie a). 

4) ,,Azodesilylierung '' von 4-Nilro-N-(trimethyIsilyl)anilin (9) 

1.0 mmol(210 mg) 9 und 1 .O mmol( l l7  mg) 721 in je 5 ml absol. Dichlormethan werden unter 
Stickstoff vereinigt. Man gibt 1.0 mmol (109 mg) 8a in 3 ml des gleichen Ldsungsrnittels zu und 
riihrt 10 h bei Raumtemp. Allmahlich beginnt sich ein gelbes Kristallpulver abzuscheiden. 
SchlieRlich wird die Fallung durch Zugabe von 20 ml absol. n-Hexan vervollstlndigt, der Riick- 
stand unter Stickstoff abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen und vorsichtig i. Olpumpenvak. ge- 
trocknet. Hellgelbes Kristallpulver von 4-Nitrobenzoldiazonium-chlorid (lo), Ausb. 152 mg 
(82%); im trockenen Zustand stoaempfindlich, verpufft bei pbtzlichem Erhitzen. - IR (KBr- 
Verreibung): vN; 2235 cm- ' .  

C,H,CIN,O, (185.6) Ber. C 38.84 H 2.17 N 22.64 Gef. C 38.75 H 2.04 N 22.60 

5) ,,Azodesilylierung " cion N,N-Bis(trimerhylsily1)methylamin (15) 
1.0 mmol (179 mg) 4d wird in 5 ml absol. Tetrachlormethan unter Stickstoff bei 0 ° C  unter 

kraftigem Riihren mit 1.0 mmol (175 mg) 15 in 1 ml des gleichen Losungsmittels versetzt. Sofort 
beginnt sich Stickstoff zu entwickeln, der in einer Gasbiirette iiber Paraffin-01 aufgefangen und 
volumetrisch bestimmt wird. Nach 1.5 - 2 h kommt die Gasentwicklung zum Stillstand. 

a) Stickstoff-Entwicklung 20.4 ml, Ausb. 91%. 
b) Im 'H-NMR-Spektrum der Losung (Dichlormethan als Standard) sind neben minimalen, 

nicht charakterisierbaren Verunreinigungen nur noch 1715) und 6bl9)  nachweisbar. 
c) Nachweis von 17 durch Umsetzung mit Triethylamin zu Triethylmethylammonium-trifluor- 

methansulfonat (18): Zu der wie oben beschrieben hergestellten Reaktionslosung gibt man nach 
2 h unter starkem Riihren 1.0 mmol(101 mg) Triethylamin in 2 ml absol. Tetrachlormethan. So- 
fort beginnt sich ein farbloser, leicht schmieriger Niederschlag abzuscheiden. Nach 30 min wird 
nach Zugabe von 20 ml absol. n-Hexan unter Stickstoff abfiltriert, der Riickstand mit 20 ml 
absol. n-Hexan gewaschen und i. Olpumpenvak. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Farbloses 
Kristallpulver von 18, Ausb. 91%; leicht hygroskopisch. - IR (KBr-Verreibung): 2995 s, 2000 w, 
1650 w, 1485 s, 1460 s, 1400 cm- ' m. - 'H-NMR (CD3CN): 6 = 1.34 (dt, CH,), 2.97 (s, NCH,), 
3.36(q, CH,). 

C,H18F,N03S (265.3) Ber. C 36.22 H 6.84 N 5.28 Gef. C 36.13 H 6.93 N 5.16 
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