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Abstract—The attack of electrophilic reagents on the azomethin-carbon of aldehydehydrazones are explained by their
aza-analogous enamine structure. According to this interpretation the electrophilic substitution of enamines with
isocyanates and with chloromethylamines (Mannich-reagent) are employed successfully on the aliphatic aldehyde-
N,N-tetramethylenehydrazones 4a-d. These hydrazones react with the sulfonylisocyanates 9a and b, to give
alkylglyoxylic-adic-aryisulfonylamide-N ,N-tetramethylenchydrazones 12a,~d and with N-methylenepiperidinium-
chloride 5, to give 1-piperidinomethyl-ketone-N N-tetramethylenehydrazones 6b and c. Furane-2-(4§) and thiophene-2-
carbaldehyde-N N-tetramethylenehydrazones 4k are substituted by both electrophilic reagents § and 9in 5-position, to
give compounds 8a, band 16a, b. The structures of the synthesized compounds have been determined by physical and

chemical methods.

EINLEITUNG
Der isoelektronische Ersatz der a=CH- Gruppe in
Enaminen 1 durch Stickstoff =N- ergibt die Struktur der
Hydrazone 2. Hydrazone lassen sich demnach formal als
Azaenamine auffassen.
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Es kann gezeigt werden, dass neben diesem rein
formalen Zusammenhang auch echte Beziehungen im
Grundzustand und im reaktiven Verhalten zwischen
beiden Stoffklassen vorhanden sind. Besonders wertvoll
sollte dabei wegen der heuristischen Bedeutung fiir den
praparativ arbeitenden Chemiker die Aufdeckung von
Analogien im reaktiven Verhalten sein, da dadurch
moglicherweise neue Synthesewege mit Hilfe von Hydra-
zonen erschlossen werden konnen. Eine auffallige Ge-
meinsamkeit zwischen Enaminen 1 und Hydrazonen 2
besteht bei ihrer Reaktion mit Elektrophilen, die zur
Substitution am B-C-Atom (Gl. 1) oder entsprechender
Substitution am Azomethin-C-Atom (Gl. 2) fiihrt. Bei-
spiele fiir derartige Umsetzungen beider Stoffklassen sind
in der Literatur hinlénglich bekannt,”* ohne dass dort
Hinweise auf diese bemerkenswerte Ubereinstimmung zu
finden sind.

Dariiber hinaus scheint es gerechtfertigt, fir die
Umsetzungen beider Spezies mit Elektrophilen auch
mechanistische Analogien anzunehmen: Die Reaktionsbe-
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reitschaft von Enaminen und Hydrazonen gegeniiber
Elektrophilen solite ihre gleiche Ursache darin haben,
dass die Reaktion zu den energiereicheren Oniumstruktu-
ren 1b und 2b durch die Elektronendonatorwirkung der
Aminkomponente erleichtert wird. Dabei ist hinsichtlich
der Bildung der Zwischenprodukte 1b und 2b auf Grund
der gegeniiber Kohlenstoff grosseren Elektronegativitat
des  Stickstoffes zu erwarten, dass das a-
Azacarbimmoniumion 2b eine energiereichere Zwischen-
stufe als das Carbimmoniumion 1b darstellt.

Eine weitere Bekraftigung des Azaenaminkonzepts
lasst sich aus den vergleichenden NMR spektrosko-
pischen Untersuchungen beider Stoffklassen ableiten, So
hat Mannschreck* anhand der freien Aktivierungsener-
gien der =CH-N- sowie der =N-N-Rotation nachgewie-
sen, dass in beiden Fillen konjugative Wechselwirkungen
des freien Elektronenpaares des Aminsubstituenten mit
den entsprechenden Doppelbindungen bestehen. Wie sich
allerdings aus den Aktivierungsbergen der Rotationsener-
gie ergibt, ist die polare Grenzstruktur 3b am Grundzus-
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tand der Enamine (Y = CH) stirker als am Grundzustand
der Hydrazone (Y = N) beteiligt.

Die angefiihrten Analogien zwischen Hydrazonen und
Enaminen haben uns veranlasst, bekannte Reaktionen
von Enaminen mit Elektrophilen auf Hydrazone zu
iibertragen. Um fiir die geplanten Reaktionen Hydrazone
mit méglichst hoher Nukleophilie zu erhalten, bot sich die
Verwendung von N, N-Tetramethylenhydrazonen an.
Diese Verbindungen besitzen als Aminsubstituenten den
Pyrrolidinrest, der auf Grund von Erfahrungen aus der
Enaminchemie im Vergleich mit dem Piperidin- bzw.
Morpholinrest die starksten Elektronendonatoreigen-
schaften zeigt.

Unser besonderes Interesse galt nun speziell der
Maglichkeit zu C-C-Kniipfungen zwischen dem Azome-
thinkohlenstoff der Hydrazone und geeigneten elektrophi-
len Reagentien. In den vorhergehenden Arbeiten haben
wir die Umsetzungen von Benzaldehyd - NN - tetrame-
thylenhydrazonen mit dem Vilsmeier-Reagenz’ sowie mit
Sulfonylisocyanaten' studiert. Durch elektrophile Substi-
tution am Azomethin-C der genannten Hydrazone erhiel-
ten wir dabei Glyoxal- bzw. Glyoxylsaurederivate. In der
vorliegenden Arbeit werden diese Untersuchungen auf
aliphatische  und  heterocyclische  Aldehyd-N,N-
tetramethylenhydrazone ausgedehnt; dariiber hinaus wird
als weiteres elektrophiles Agens das Mannich-Reagens in
die Untersuchungen einbezogen.

Aminomethylierungen an Aldehyd - NN - tetramethylen-
hydrazonen

Aminomethylierungen an Phenylhydrazonen sind be-
reits von Ried und Keil® durchgefithrt worden. Sie lassen
sich dann am Azomethin-C-Atom elektrophil substituie-
ren, wenn dessen Wasserstoffatom durch eine benach-
barte elektronenanziehende Gruppe (z.B. Benzoyl, Ace-
tyl, -Pyridyl, p-Nitrophenyl, etc.) geniigend stark acidifi-
ziert ist. Einfache Arylaldehydphenylhydrazone reagieren
nach Ried nicht im Sinne einer Mannich-Reaktion.

Nach unseren Untersuchungen gelingt nun die Amino-
methylierung auch nicht an N,N-
Tetramethylenhydrazonen derartiger aromatischer Alde-

®
HzC =N >} Clo

5

R|‘_CH

-0

4
4b,6b: R, =CH,
dc,6c: R, = C.H.

6 + HzN—NH—O—NO;(ﬁberschuss)

7b: R,=CH,
7c: R, =C,H,

= ®
«— R—CH—Y=N

E. NIKOLAJEWSKI

CH,

Y=CH, N;
CH,
3b

hyde. Dagegen ergeben die N,N-Tetramethylenhydrazone
von aliphatischen Aldehyden z.B. 4b und c¢—mit dem
Mannich-Reagens § umgesetzt—die erwarteten a-
Aminoketonhydrazone 6 (Gl. 3).

Diese Reaktionen gelangen allerdings nicht in Giblicher
Weise mit Formaldehyd und dem Salz eines sekundiren
Amins in wissriger Losung. Erst der Umsatz in wasser-
freiem Medium mit einem nach Bohme hergesteliten
N-Methylenimmoniumchlorid filhrte zum Erfolg. So
konnte beispielsweise das 1 - Piperidino - butanon - 2 -
NN - tetramethylenhydrazon 6¢ mit N-
Methylenpiperidiniumchlorid’”  in  Dimethyiformamid
(DMF) in 22% iger Ausbeute erhalten werden (3). Der
Strukturbeweis erfolgte in iblicher Weise durch Analyse
und NMR-Spektrum. Da sich a-Aminoketone analog den
a-Hydroxyketonen mit Phenylhydrazinen in Osazone
iiberfiihren lassen,® setzten wir die Verbindungen 6b und
6c dariiberhinaus noch mit p-Nitrophenylhydrazin um
und erhielten die bekannten Glyoxalbisphenylhydrazone
7b und 7e.

Die bereits bei Raumtemperatur glatt verlaufende
Aminomethylierung der N,N-Tetramethylenhydrazone
des Furan-2-(4i) und des Thiophen-2-carbaldehyds (4k)
ergab ebenfalls monoaminomethylierte Reaktionspro-
dukte (Gl. 4). Indessen blieb die erwartete elektrophile
Substitution am Azomethinkohlenstoff aus. Die Reak-
tionsprodukte haben, wie NMR spektroskoptsche Unter-
suchungen ergaben, die Struktur von 5-Piperidinomethyl-
(furan-bzw. thiophen) - 2 - carbaldehyd - NN - tet-
ramethylenhydrazonen (8):

'H-NMR-Spektren. 8a (in CCl,): Verbreitertes Singu-
lett bei r =311 entspricht dem Proton am Azomethin-
Kohlenstoff (Ausgangssubstanz 4i (in CCL) zeigt ein
verbreitertes Singulett bei r = 3-04). Das erhaltene AB-
Spektrum (Juy =3-2Hz; 74=3-79; 75 =3-93) kann den
Protonen in 3 und 4 Positionen zugeordnet werden. 8b (in
CCL): Verbreitertes Singulett bei 7 = 2-87. (4k (in CDCL,):
Verbreitertes Singulett bei 7 = 2-74), Verbreitertes Singu-
lett beider Thiophenprotonen in 8b bei 7 = 3-37 (angedeu-
tetes AB System). Bei Verwendung von [Dg]-Benzol als
Losungsmittel wird die Aquivalenz beider Thiophenpro-
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tonen aufgehoben (AB-Spektrum); dabei tritt eine Kop-
plungskonstante von ca. 3-5Hz auf, die den beiden
Protonen in 3 und 4 Stellung zugeordnet werden kann.

Umsetzungen von N,N-Tetramethylenhydrazonen mit
Sulfonylisocyanaten

Analog den bereits beschriebenen Umsetzungen der
Benzaldehyd-N,N-tetramethylenhydrazone mit Suifonyl-
isocyanaten' reagieren auch die aliphatischen Aldehyd-
N,N-tetramethylenhydrazone 4a—d in guten Ausbeuten zu
den Glyoxylsaurederivaten 12a,-d (Gl. 5).

Der angenommene Reaktionsverlauf Gl. (5) weist auf
die Moglichkeit der Stabilisierung des o-Komplexes 10
(1,4 Dipol) zum Cycloaddukt 11 hin. Die im IR-Spektrum
auftretenden NH-Banden im Bereich vnu: 3238-3296
schliessen jedoch die Struktur 11 fiir die Endprodukte
aus.

Ausgeschlossen werden kann anhand des 'H-NMR-
Spektrums auch eine Acylierung am B-C-Atom des
Hydrazons zu 14 als Folge eines moglicherweise auftre-
tenden tautomeren Enhydrazins 13 (Gl. 6).

12b, (in CDCLy): Singulett bei 1 = 8-00 (CH;-Gruppe); 12¢:
(in CDCLy); CH;-Triplett bei 7 =9-0, CH,-Quartett bei
7 =750 (Uberlagerung mit dem Singulett der CH,-
Gruppe des Tosylrestes). Zur Bildung einer Verbindung
vom Typ 15 kommt es ebenfalls nicht; denn weder bei
12b, noch bei 12¢, wurde im olefinischen Bereich ein
Signal gefunden.

Die Reaktion des Furan - 2 - carbaldehyd - NN -
tetramethylenhydrazons (4i) mit p-Toluol-(9b) bzw. Ben-
zolsulfonylisocyanat (9a) ergaben ebenso wie seine
Aminomethylierung (4) Monosubstitutionsprodukte. Die
'H-NMR-Spektren (in DMSO) schliessen auch hier mit
Sicherheit eine Substitution am Azomethin-Kohlenstoff
aus. In beiden Fillen tritt jeweils ein verbreitertes
Singulett bei 7 = 3-03 auf. Die Stellung der eingetretenen
Gruppe im Furankern konnte allerdings nicht eindeutig
festgelegt werden. Die Lage der Signale 7, =3-52 und
ts=2-47 bei Verbindung 16b sowie r1,=3-48 und
1a = 2-31 (liberlagert von den Signalen der aromatischen
Protonen) bei Verbindung 16a lasst keine eindeutige
Zuordnung zu. Wir messen jedoch der Struktur 16 eine
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13
Rz = H, CH3

gewisse Wahrscheinlichkeit zu: einmal entspricht die
Grosse der Kopplungskonstanten des AB-Spektrums
(J =3-3Hz) einer Kopplung in 3,4-Stellung des Furan-
kerns; da iiberdies die Substitution des Furan - 2 -
carbaldehyd - NN - tetramethylenhydrazons mit
Mannich-Reagens (4) in 5-Steliung erfolgt, scheint es uns
gerechtfertigt, bei den entsprechenden Umsetzungen mit
Sulfonylisocyanaten die zum Aldehyd-C-Atom vinyloge
5-Stellung ebenfalls als bevorzugtes elektrophiles
Zentrum anzusehen.
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Weitere Untersuchungsergebnisse

Im Gegensatz zu der glatt verlaufenden Formylierung
von Benzaldehyd - N,N - tetramethylenhydrazonen
konnten bei der Umsetzung der entsprechenden Hydra-
zone von aliphatischen Aldehyden und dem Furan-2-
carbaldehyd mit dem Vilsmeier-Reagens keine definierten
Produkte isoliert werden.

Die gegeniiber den Arylsulfonylisocyanaten 9 weniger
reaktiven Phenyl- bzw. Benzoylisocyanate liessen sich
weder mit den N ,N-Tetramethylenhydrazonen der aroma-
tischen 4e-h (siehe Versuchsteil} noch mit denen der
aliphatischen Aldehyde 4a-d umsetzen; ebenso konnte
mit Siurechloriden eine Acylierung am Azomethin-
Kohlenstoff in keinem Falle beobachtet werden, obwohl
die genannten Reagentien zumeist glatte elektrophile
Substitutionen am B-C-Atom vergleichbarer Enamine

Tabelle 1. Zusammensteliung der Aldehyd-N N-tetramethylenhydrazone 4:

Ri—H=N-N

Ausbeute  Schmp. °C (Losungsmittel)

Nr. R, Methode in% Siedep. °C/Torr
4a H < 8 34-40/11
farblose Flussigkeit
b CH, ¢ 33 35-36/5
farblose Fliissigkeit
c C2H5 C 41 ()Ufﬁ
ch\ farblose Flissigkeit
d CH- c 19 34-3711
a,e” farblose Fliissigkeit
e O:N—Q' b 73 127-130 (Essigester)
rote Kristalle
NO.
t O a 8 62-64 (Methano)
rote Kristalle
g H;CO-@- a 58 67-70 (Methanol)
farblose Plittchen
b @— a 65 37(Methanol bei -50°)
farblose Prismen

30 83-87/0-2
gelbes O1

45 70 (Athanol)
gelb-braune Kristalle
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erzielen: damit wird deutlich, dass die betrachteten
Hydrazone (Aza-enamine) in ihrer Reaktivitit gegeniiber
Elektrophilen den Enaminen betrichtlich nachstehen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Arylsulfonylisocyanate 9a und b wurden aus Arylsulfon-
amiden und Oxalychlorid,” das N-Methylenpiperidiniumchlorid §
nach der Methode von Bohme” synthetisiert,

Aligemeine  Vorschrift zur Darstelung der Aldehyd-N,N-
tetramethylenhydrazone da-k'® (Tabelle 1)

Zu einem Gemisch aus 0-45 Mol Pyrrolidin, x Mol Kaliumhyd-
roxid und so view Wasser {ca. 300 cm’), dass eine klare Losung
vorlag, wurden innerhalb von 30 Min. y Mol Hydroxylamin-0-
sulfonsdure in wenig Wasser geldst zugetropft. Dabei lag die
Temperatur zwischen 50 und 70°C. Anschliessend erhitzte man ca.
10 Min. zum Sieden. Die nunmehr vorliegende wissrige Losung
von N,N-Tetramethylenhydrazin wurde nach den folgenden Vor-
schriften a~¢ mit den entsprechenden Aldehyden umgesetzt.

(a) Herstellung der aromatischen und heterocyclischen Alde-
hydhydrazone 4f-k: x=0-7Mol; y=0-3Mol. Die abgekiihlte
wissrige Hydrazinldsung wurde mit 100 cm?® Eisessig versetzt, das
ausgefallene Kaliumsulfat abgetrennt, und 0-15 Mol des iiber die
Bisulfitverbindung gereinigten Aldehyds in 50 cm® Eisessig bei
einer Temperatur zwischen 40 und 50°C in mehreren Anteilen
zugefiigt. Bei dieser Temperatur riithrte man die Losung 5-10 Min.
nach, kithlte ab, verdiinnte mit so viel Wasser, dass sich die
Substanz dlig oder bereits als festes Produkt abschied, dtherte die
Mischung dreimal aus, entsduerte mit Bikarbonatlosung und
arbeitete in tiblicher Weise auf. Die Verbindungen 4g und k
wurden vor der Umkristallisation mit Petrolither in der Soxhlet-
apparatur extrahiert.

(b) Herstellung des p-Nitrobenzaldehyd - N,N - tetramethylen-
hydrazons (4e): x =0-7Mol; y = 0-3 Mol. Zur abgekiihlten alka-
lischen Hydrazinlosung wurden 500 ml Eisessig zugefiigt, und die
Losung nach Zugabe von 0-15 Mol des Aldehyds kurz zum Sieden
erhitzt. Beim Abkithlen kristallisierte das Hydrazon aus.

(c) Herstellung der N.N-Tetramethylenhydrazone der alipha-
tischen Aldehyde 4a-d: x = 12 Mol; y = 0-45 Mol. Die alkalische
Hydrazinlosung wurde mit Eisessig auf pH 8 gestellt, 0-33 Mol
frisch destillierter Aldehyd bei 5-10°C zugetropft und anschlies-
send 30 Min. bei dieser Temperatur nachgerithrt. Danach machte
man die Losung mit 30 %iger Natronlauge stark alkalisch (Temp.
5-10°C) und atherte mehrmals aus. Getrocknet wurde iiber festem
KOH. Die Aufarbeitung der atherischen Losung erfolgte wie
ublich.

| - (Piperidino) - butanon - (2) - N.N - tetramethylenhydrazon
(6¢). Zur Suspension von 16g = 0-12 Mol § in 20 cm’ wasserfreiem
DMF wurden 7-56 g = 0-06 Mol dc getropft, wobei die Temperatur
bei ca. + 10°C gehalten wurde. Das § ging dabei in Losung. Der
beim Stehen iiber Nacht gebildete kristalline Niederschiag wurde
abfiltriert (er enthielt kein 6¢), mit wenig DMF gewaschen, und das
DMF aus dem Filtrat bei 0-05 mm und einer Wasserbadtemperatur
von 45°C an einer 10cm Kolonne entfernt. Der
Destillationsriickstand wurde mit 20ml 10 %iger Natronlauge
versetzt, das ausgeschiedene Ol in Ather aufgenommen und
getrocknet. Ausbeute: 3g(22% d. Th.) Kpo sermm: 95°C; gelbes 01
(teilweise Zersetzung); (C,3HosN; (223-4) Ber. C, 69-89; H, 11-28;
N, 18:81; Gef. C, 70-11; H, 11:22; N, 18:62).

Athylglyoxal -bis-(p-nitrophenylhydrazon) (7c)®. Einige Trop-
fen 6c wurden mit Eisessig und p-Nitrophenylhydrazin versetzt
und 5 Min. gekocht. Dabei fiel 7c als rotes kristallines Produkt aus.
Schmp.: 285-288°C (Eisessig) (Lit. 285°C'"), dunkelrote Nadeln.

| - (Piperidino) - aceton - NN - tetramethylenhydrazon (6b).
Zur Herstellung dieser Substanz wurde ausgehend von molaren
Mengen 4b und § in gleicher Weise verfahren wie zur Herstellung
von 6¢. Das Reaktionsprodukt wurde jedoch nach Entfernung des
DMF ohne Isolierung von 6b durch Erhitzen mit p-
Nitrophenylhydrazin in mit Natriumacetat gepufferter Essigsdure
in das Methylglyoxal-bis-{(p-nitrophenylhydrazon) (7b} uberfiihrt
und mit iiber das Oximinoaceton' synthetisierten authentischem
Material verglichen. Tb: Schmp. 295-298°C (Eisessig); dunkelrote
Kristalle.

Aza-Enamine—III’

Versuche zum Umsatz der Benzaldehyd - NN - tetra-
methylenhydrazone d4e—h mit 5. Gemische molarer Mengen der
Reaktionskomponenten wurden in DMF bei Temperaturen zwi-
schen 20° und 120°C behandelt. Nach Entfernung des
Losungsmittels konnten jeweils nur die Ausgangsprodukte in
Form der entsprechenden Aldehydphenylhydrazone nach-
gewiesen werden.

S - Piperidinomethyl - furan - 2 - carbaldehyd - NN -
tetramethylenhydrazon (8a). Zu einer Suspension von 5-32g=
0-04 Mol § in 40 cm® wasserfreiem DMF wurden 6-36 g = 0-04 Mol
4i unter Rihren getropft, wobei die Temperatur auf 40°C stieg.
Nach einstiindigem Riihren bei 40°C kristallisierte beim Abkiihlen
das Hydrochlorid von 8a in Form farbloser Kristalle aus.
Ausbeute: 10-2g (86% d. Th.); Schmp. 178-180°C (Isopropanol);
{CisH2.CINSO (297-8) Ber. C, 60-49; H, 8-13; N, 14-11; Cl, 1191,
Gef. C, 60:17; H, 8-00; N, 14-30; Cl, 12-13). 5g 8a - HCl wurden in
10cm® Wasser geldst und unter Kuhlung mit Nutronlauge
alkalisch gemacht, das ausgeschiedene M susgesthert und wie
oblich sufoe whell-1 Ausbeute: 3 g (68% d. Th.); Kpo o2 mm: 147°C,
vetbee e hee e orn (C¢Ha3N,O (261-4) Ber. C, 68-92; H, 8-87; N,
16-08; Gef. C, 69-60; H, 8:48; N, 16-18).

5 - Piperidinomethyl - thiophen - 2 - carbaldehyd - NN -
tetramethylenhydrazon (8b). Es wurde in gleicher Weise ver-
fahren wie bei der Herstellung von 8a. 1-33g=0-01 Mol § in
10cm’® wasserfreiem DMF und 1-8 g=0-01 Mol 4k ergaben 2g
(72% d. Th.) 8b; Schmp. 65-66°C, (Methanol durch Ausfrieren);
weisse Kristalle, (C,sH;N.S (277-4) Ber. C, 64-94; H, 836, N,
15:15; S, 11:56; Gef. C, 64-86. H, 8-19; N, 14-83; §, 11-76).
Aligemeine Vorschrift zar Darstellung der Glyoxylsdurearyl -
sulfonylamid - NN - tetramethylenhydrazone 12a,-d(Tabelle 2)

In die vorgelegten Losungen von jeweils 0-02 Mol der Verbin-
dungen da-d in 10 cm’ trockenem Benzol wurden jeweils 0-02 Mol
der Verbindungen 9a und b in 5 cm® Benzol unter Riihren derart
eingetropft, dass die Temperatur nicht Gber +25°C stieg. Nach
einstiindigem Stehen wurde die Losung 1 h am Riickfluss gekocht.
Dabei bzw. nach dem Abkiihlen fielen in einigen Fillen die
Reaktionsprodukte bereits kristallin aus (12a,, a,, ¢,, d), in anderen
Fillen (12b,, by, ¢,) kristallisierten sie nach dem Einengen und
Anreiben in Gegenwart von etwas Essigester, Die Ergebnisse sind
in Tabelle 2 zusammengefasst.

5 - (N - Arylsulfonyl - carbamoyl} - furan - 2 - carbaldehyd -
N,N - tetramethylenhydrazone (16a und b). Jeweils 0-003 Mol di
cinerseits und 0-003 Mol 9a bzw. b andererseits wurden in 2 ml
Benzol 30 Min. auf 50 bis 60°C erwirmt (9a) bzw. iiber Nacht bei
Raumtemperatur stehen gelassen (9b). In beiden Fillen kristalli-
sierte das Produkt aus der Losung aus. Nach Spiilen mit Benzol
wurde umkristallisiert.

16a: Ausbeute: 91% d. Th.; Schmp. 193-197°C (Essigester)
grau-griine Prismen; (C,¢H,;N,0.S (347-4) Ber. C, 55:32; H, 4-93;
N, 12:10; S, 9-23; Gef. C, 55-37; H, 4-72; N, 12-48; §, 9-36).

16b: Ausbeute: 85% d. Th.; Schmp. 202°C (Zers.) (Athanol)
hellgriine Kristalle; (C‘-,HWN,O.S (361-4). Ber. C, 56:50; H, 5-30;
N, 11-63; S, 8:87; Gef. C, 56-82; H, 5-24; N, 11-75: S, 8:94).
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