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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania
nowych tieno-[2,3-e]-triazolo-[3,4-c]-4,1-oksazepin o
wzorze ogélnym 1 i ich farmaceutycznie dopusz-
czalnych soli addycyjnych z kwasami.

We wzorze ogélnym 1 R; i R, sg jednakowo réz-
ne i oznaczajg atomy wodoru lub chlorowca, niz-
sze grupy alkilowe o 1—2 atomach wegla lub ra-
zem oznaczajg zwigzany przez rancuch alkilenowy
5- lub 6-czlonowy pierscienn, R; oznacza atom wo-

doru, chloru lub bromu, prostg lub rozgaleziona

grupe alkilowg o 1—3 atomach wegla, grupe -
-hydroksyalkilowa o 1—3 atomach wegla lub 5-
albo 6-czlonowy, zawierajgcy abom tlenu, siarki lub
azotu masycony pierdcien, przy czym pierscien za-
wierajgcy atom azotu moze byé ewentualnie pod-
stawiony przy atomie azotu przez nizszg grupe
alkilowg i Ry i Rs sg jednakowe lub r6zne i ozna-
czajg atomy wodoru, fluoru, chloru lub bromu.
Nowe zwiazki znajdujg zastosowanie jako $rodki
farmaceutyczne lub stuzg jako produkty posrednie

w wytwarzaniu substancji farmaceutycznie czyn-

nych.

Nowe zwiazki o wworze ogblnym 1 i ich sole ad-
dycyjne z kwasami wytwarza sie o ile R; ma wyzej
podane znaczenie z wyjatkiem atomu chloru lub
bromu, przez reakcje zwiazku o wzorze 2, w kto-
rym R;, R, Ry i R; majag wyzej podane znaczenie
i X oznacza grupe SH—, nizszg grupe alkoksy- lub
alkilomerkapto lub .atom chloroweca, ze zwigzkiem
o wzorze ogblnym 3, w ki6rym R; ma poprzednio
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podane znaczenie lub zwigzek o wzorze 4, w kt6-
rym Ri, Rz, Ry i Rs majg wyzej podane znaczenie,
poddaje sie reakcji z kwasem o wzorze ogblnym
5, w ktérym R; ma poprzednio podame znaczenie,
lub z funkcjonalng pochodng tego kwasu, albo dla
wytworzenia zwigzkéw o wzorze 1, w ktérym R;
oznacza atom chloru lub bromu, zwigzek o wzorze
1, w ktérym R; oznacza atom wodoru, wskutek
tego dla odrézmienia oznaczamny jako wzoér 6, a w
obu tych wzorach Ri;, Ry, Rs i R; majg wyzej po-
dane znaczenie, chloruje sie lub bromuje i ewen-
tualnie otrzymany zwiazek o wzorze 1 przeprowa-
dza w fizjologicznie dopuszczalna sé addycyjng z
kwasem.

Reakcje zwigzku o wzorze 2 ze zwigzkiem o wzo-
rze 3 prowadzi sie¢ w temperaturach 100—250°C,
zar6wno bez rozpuszczalnika jak i w rozpuszczal-
nikach takich jak metanol, etanol, dioksan, chloro-
form, tetrahydrofuran, benzem, toluen, ksylen lub
w mieszaninach tych rozpuszczalnikéw, w nieobec-
nosci lub obecnosci kwasowego katalizatora, ta-
kiego jak, mp. kwas solny, kwas siarkowy, kwas
fosforowy, kwas polifosforowy, kwas octowy, kwas
propionowy, kwas benzenosulfonowy lub kwas to-
luenosulfonowy. Powstajacy w tej reakeji produkt
posredni o wzorze ogblnym 7, w ktérym R;j, Ra, Rs
i Rs maja znaczenie podane na poczatku, a R; ma
znaczenie podane wyzej, z wyjatkiem atomu chlo-
ru lub bromu, nie wyodrebnia sie. ‘

Reakcja zwigzku o wzorze 4 z kwasem przebie-
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ga przy zastosowaniu wolnego kwasu o wzorze 5
lub jego funkcjonalnej pochodnej. Funkcjonalng
pochodng kwasu o wzorze -ogdlnym 5 jest, na
przyktad ortoester .o wzorze ogdlnym R;—C(OR),
iminoeter o wzome ogélnym R;—C(=NH)—OR/,
amidyna o wzorze ogélnym R;—C(=NH)—NH,, a-
.mid o wzorze ogélnym R;—CONH,, tioamid o wzo-
rze ogélnym R;—OSNH,, ester o wzorze ogblnym
R;—COOR”; (ma przyklad ester metylowy, etylowy
lub nitrorfeny‘lonwy), bezwodnik kwasowy o weorze
qgéllmytm (R=—CO)40 halogenek kwasowy o Wzo-
e ogélnym R,—COHal lub réwniez nitryl o wzo-
rze ogblnym R;—CN. Przy i{ym we wzorach ogdl-
nych tego ustepu R; ma znaczenie podane przy
omawianiu wzoru 1 z wyjatkiem atomu chloru,
podczas gdy R’ ozmacza nizszg grupe alkilowg i R”
oznacza reszte alifatycznego, aralifatycznego lub a-
romatycznego alkioholu. Iminoeter i amidyne sto-
suje sie w zwykle uzywamnej postaci ich soli z
kwasami mineralnymi, np. w postaci chlorowodor-
ku.

Warunki reakcji wybiera sie w zalezno$ci od
stosowanej pochodnej kwasowej. Na ogbél reakcje
moima prowadzié zaréwno bez rozpuszczalnika jak
i w obecnosci rozpuszczalnika (mp. w metanolu,
etanolu, chloroformie, tetrahydrofuranie, benzemie,
toluenie lub w mieszaninach tych nozpuszczalni-
kéw) bez katalizatora lub w obecnosci katalizatora
kwasowego (np. takiego jak kwas solhy, kwas siar-
kowy, kwas fosforowy, kwas polifosforowy, kwas
octowy, kwas propionowy, kwas benzenosulfono-
wy lub toluenosulfonowy). Korzystng jest réwmiez
obecnosé zasady, takiej jak, np. 2-metyloimidazol
jako katalizatora. Temperatura reakcji wymosi od
0°C do 300°C, zwlaszcza 20 do 180°C.

Dla wytworzenia produktéw kohcowych o wzo-
rze ogblnym 1, w ktérym R; oznacza -atom chloru
lub bromu, jak juz wyzej podano; zwigzek o wzo-
rze ogélnym 6 odpowiadajacemu wazorowi 1, w kt6-
rym Rs; oznacza wodbér chloruje sie lub bromuje.

Chlorowcowanie zachodzi w rozpuszczalnikach
takich jak czterochlorek wegla, chloroform, chlo-
rek metylenu, dioksan, tetrahydrofuran, dwumety-
loformamid lub odpowiedni weglowodor, ewen-
tualnie z dodatkiem trzeciorzedowej organicznej
zasady, takiej jak pirydyma lub jednak za pomoca
chlorowicosukcynimidu. Temperatura reakcji w tej
reakcji wymosi w zalezmo$ci od stosowamego  pro-
duktu wyjsciowego i przyjetej metody, od tempe-
ratury pokiojowej do temperatury orosienia mie-

- szaniny reakcyjne;j. S

Produkty korficowe o wzorze ogbélnym 1 ewen-
tualnie przeprowadza sie¢ w znany sposéb w ich
fiz jologicznie dopuszczalne ,sole addyn:yjlne z kmwa-
sami.

Odpowiednimi do tworzenla.s-ol-l,kwasajmq s3, na
przyklad kwasy chlorowcowodorowe, kwas siarko-
wy, kwas fosforowy, kwas azotowy, kwas cyklo-
hd]{lsylosuliammnawy, kwas cytrynowy, kwas wino-
wy, kwas askorbinowy, kwas maleinowy, kwas
mréwkowy, kwas - saticylowy . lub kwas metano-
Iub toluenio-sulfonowy i
wyjsciowe o wzorze ogélnym 3 i 5 sg zmane z li~
teratury. Podczas gdy wybwarzamie zwigzkéw o
wzorze ogbélnym 6 i-7 mozna wzigé z poprzednich

tym podobne. Zwiagzki.
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4
wywodéw, wytwarzanie zwigzkéw o wezorze ogol-
nym 2 i 4 jest dalej opisane:

Pochodne hydrazyny o wzorze 4 wytwarza sig
przez reakcje zwiazkéw o wzorze ogdlnym 2 z
hydrazyna. Reakcja zachodzi¢ moze w jednym z
p'cqpmz:e«dmo wymienionych rozpuszczalnikéw, przy
czym ewentualnie moze byé obecnym jeden z po-
przednio wymienionych katalizatoréow kwasowych.
Tempenatura wynaosi skutecznie od temperatury po-
kojowej do temperatury orosienia mieszaniny reak-
cyjnej. '

Zwigzki o wzorze ogbélnym 2, (ktére albo wprost
poddaje sie reakcji ze zwigzkami o wzorze 3 do
produktéw koncowych o wzorze -ogélnym 1 lub za
pomoca hydrazyny do zwigzkaw o wzorze ogblnym
4), otrzymuje sie przez reakcje zwiazku o wzorze
ogélnym 8, w ktorym Ri, Ry, Rs i Rs maja wyzej
podane znaczenie, z piegeiosiarczkiem fosforu w roz-
puszczalniku, takim jak dwumetyloformamid, Dig-
lyme lub tetrahydrofuran, zwlaszcza z dodatkiem
wodoroweglanu metalu alkalicznego, pirydyny lub
ich mieszanin. Stesowane przy tym temperatury
wynoszg od temperatury pokojowej do temperatury
orosienia mieszaniny reakcyjnej.

Otrzymuje sie przy tym zwigzki o wzorze ogdl-
nym 2, w ktérym X oznacza grupe SH—. Sa one
w tautomerycznej réwmowadze ze zwiazkami tie-
nowymi wedlug schematu podanego na rysunku.
Zwiazki te, po przeprowadzeniu ich za pomoca
Srodka metalizujgcego, takiego jak metanolan so-
dowy lub amidek sodowy, w rozpuszczalniku w od-
powiednie sole, bez uprzedniego oddzielenia w
zwykly sposéb woddaje sig¢ reakcji z Srodkami al-
kilujgcymi, takimi jak jodek metylu lub jodek al-
kilu, do zwigzkéw o wzorze ogélnym 2, w ktéorym
X oznacza nizszg grupe tioalkilowa.

Zwiazki o wzorze ogdlnym 2, w ktérym X ozna-
cza nizszg grupe alkaksylowa, otrzymuje sie ze
zwigzkéw o wzorze .ogblnym 8 przez reakcje z
fluoroboranem tréjalkilooksoniowym. Zwigzek ten,
ktéry otrzymuje sie opisanym przez H. Meerwein’a
i inm. w J. pr. Chem. (2), 147, 257 (1937) i 154, 83
(1939) sposobem z eteranu tréjfluorku boru i epi-
chlorohydryny, poddaje sie in situ reakcji ze zwigz-
kiem o wezorze 8. Jako r‘ochuszcz‘alnik’} stosuje sie
w szczegblnosci eter lub chlorowcoweglowodory, np.
cztenochlorek wegla. Temperatura reakcji wymosi
naogét od 0°C do temperatury wrzenia stosowamnego
rozpuszczalnika.

Zwigzki o wzorze 2, w ktorym X oznacza chlo-
rowiec wytwarza sie przez traktowanie zwigzku
0 wzorze 8 mnieorganicznym halogenkiem kwaso-
wym, zwilaszcza pieciochlorkiem fosforu, w bez-
wodnym ornganicznym rozpuszczalniku, takim jak
dioksan lub tetrahydrofuran, w temperaturach od
—50°C do +50°C. Otrzymany chlorek imidu mozna
poddaé reakicji in situ ze zwigzkiem o wwzorze 3 do
produktu koncowego. W specjalnych przypadkach
mozna jednak zwiazek chlorowcowy wyodrebnié.

Produkty koricowe o wzorze ogblnym 1 oraz ich
sole -addycyjne z kwasami posiadaja przy niskiej
toksycznodei i wybitnej tolerancji silne dziatanie
przeciwkonwulsy jne. Dalej, stanowia ome wartos-
ciowe produkty posrednie w wytwarzaniu dziataja-
cych uspokajajaco i ‘przeciwkonwulsyjnie - tieno-
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-[2,3-¢e]-triazolo-[3,4-c]-5,6-dwuhydro-1,4-dwuazepin
‘ofaz ich produktéw odwodornienia, opisanych, na
przyklad w niemieckim opisie paténtowym - (Case
1/547) wzglednie w opisach patentowych RFN P
2410030, P 2435041, P 2445430 i P 2460776. W
celu otrzymania opisanych w tych opisach paten-
towych zwigzkéw, zwigzki o wzorze ogbélnym 1
wzglednie ich sole addycyjne z kwasami przepro-
wadza sie przez otwarcie pierScienia oksazepiny
kwasem chlorowcowodorowym, przeksztalcenie “tak
utworzonych -/3-fenylochlorowcometylo/-tieno-/2/-5-
-hydnoksymetylo-1,2,4-triazolo w odpowiednie
zwigzki 5-chlorowcometylowe i przez zamkmiecie
pierscienia amoniakiem w dwuaqumlawe produkty
konicowe.

Poprzednio opisanymi sposobami otrzymuje sie
‘nastgpujgce produkiy koncowe o wzorze ogdélnym
1 wzglednie ich sole addycyjne z kwasami:

; -ewtylo-(ﬁ-/o-chlomfmyﬂo/-l-metkaMeno-{QB-e]-Jtna-
zolo-[3,4-c]4,1-oksazepina,
8-bromo-6-fo-chlorofenylo/-1-metylotieno-[28-e]-
-triazolo-[3,4-c] 4,1 -oksazepina,
"8-bnomo-6-/o-bromofenylo/-1-metylotieno-{2,3-e]-
-triazolo-[3,4-c]-4,1-okisazepina,
8-chllor'o-6-/o~chlorofenylo/-1-metylotieno-[2,3-e]-
-triazolo-[3,4-c]-4,1-ok'sazepina,
8-bormo-6-/o-fluorofenylo/-1-metylotieno-[2,3-e]-
-triazolo-[3,4-c]-4,1-okisazepina,
‘8-bromo-6-/-chlorofenylo/-tieno-[2, 3-e]~tmamlo-
~ -[8,4~c]-4,1-olcsazepina, .
‘8-bromo-6-/0-chloroferrylo/-1-hydroksymetylotieno-
-[2,3-e]+triazolo-[3,4-c]-4,1-oksazepina,
8-bromo-6-/0,0’-dwuchlorofenylo/-1-metylotieno-
-[2,3-e]triazolo-[3,4-c]4,1-oksazepina,
‘8-bromo-6-/0,0 -od:wuﬂluomfemylo/-ll-me«tyﬂo\mmo-
-[2,3-e]triazolo-[3,4-c]-4,1-oksazepina,
8-cbmouno-46-/o~chhor0\feny|lol-«1-cy!klnopmpywlotle\no-
-[2,3-e]-triazolo-[3,4-c]-4,1-oksazepina,
8-briomo-6-/0-chlorofenylo/-1-cykloheksylotieno-
-[2,3-e]-triazolo-[3,4-c]-4,1-oksazepina,
8-bnomo-6-/o-chlorofenylo/-1-/N-metylopiperydylo-
 —4/-tieno-[2,3-e]triazolo-[3,4-c]-4,1-oksazepina,
8-bromo-6-/o-chlorofenylo/-1/tetrahydropiranylo-4/-
-tieno-[2,3-e]-triazolo-[3,4-c]4,1-oksazepina,
8-bromo-6-/o-chlorofenylo/-1-/tetrahydrotipiranylo-
-4/-tieno-[2,3-e]-triazolo-[3,4-c]-oksazepina,
‘8-bromo-6-/0-chlorofenylo/-1-¢hlorotieno-{2,3-e]-
-triazolo-[3,4-c]-4,1-oksazepina,
1,8-dwubromo-6-/o-chlorofenylo/-tieno-[2,3-e]-tria-
zolo-[3,4-c]-4,1-oksazeping,
7,8-tetrametyleno-6-/o-chlorofenylo/-1-metylotieno-
-[2,3-e]-triazolo-[3,4-c]-4,1 -oksazepina.

Szczegblnie wyrdézniajacymi sie zwigzkami o wzo-
rze ogblnym 1 wzglednie ich solami addycyjnymi
z kwasami sg te zwiazki, w ktérych R; oznacza
atom bromu, R, i Rs oznaczaja atomy wodoru, Rs
oznacza atom bromu, grupe metylowa, grupe cyklo-

alkilowa lub grupe tetrahydropiranylowg i Rs o-

znacza atom chloru lub bromu.

Nowe zwigzki mozna stosowaé spme lub w po-
Taczeniu z inmymi substancjami czymnymi otrzy-
manymi sposobem wefllu;g wynalazku, ewentualnie
réwniez w polaczeniu z innymi farmakologicznie
czynnymi substancjami. Odpowiednimi formnami u-
‘Zytkowymi sg, na przyklad tabletki, kapsulki, czop-
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6
ki, roztwory, soki emulsje lub zawieszalne proszki.

Nastepujace przyklady wyjasniaja blizej wyna-
lazek, nie ograniczajgc jego zakresu.

Przyktad I 8-bromo-6-/o-chlorofemylo/<l-me-
tylotieno-[2,3-e]-triazolo-[3,4-c]4,1-oksazepina

a. T-bromo-5-/o-chlorofenylo/-tieno-[2,3-e]-4/1-
-oksazepinotion-2 0,1 mola = 35,8 g 7-bnomo-5-fo-
-ch.lmofmylo/-timlo-[\z,a-e] -4,1-oksazepinonu ogrze-
wa sie z 350 ml Diglyme, 24 g P5S; i 19 g NaHCO;
przez 30 minut do tempematutry 60°C. Nastepnie wy-
lewa sie na okolo 1 litr lodowatej wody, przy czym
powstaje krystaliczny osad, ktéry odcigga sie, prze-
mywa woda i suszy.

Otrzymuje sie 37 g = 99%/ wydajnosci teoretycz-
nej zwigzku tytulowego, o temperaturze topnienia
powyzej 200°C (rozkbad).

b. 0,1 mola = 37,5 g 7-bromo-5-/o-chlorofenylo/-
-tieno-[2,3-e]-4,1-oksazepinotionu-2 rozpuszcza sie w
370 ml tetrahydrofuranu i zadaje 10 ml wodzianu
hydrazyny. P60 5 minutach w temperaturze poko-
jowej reakcja jest zakonczona. Odparowuje sig¢ roz-
twoér, pozostato§é przemosi do chlorku metylenu,
przemywa wielokrotnie woda, suszy oddzielng faze
chlorku: metylenu i odparowuje. Pozostalo$§é prze-
nosi sie do ‘200 ml etanolu i zadaje 50 ml estru
trojetylowego kwasu o-octowego.

Ogrzewa sie przez 30 minut pod chtodnica zwrot-
ng, odparowuje w prézmi i pozostato$é doprowadza
sig do krystalizacji za pomocg eteru. Wydajnosé:
30 g = 76% wydajnosci teoretycznej. Temperatura
topnienia: 146—148°C.

Przyktad II 8-bromo-6-/o-chlorofenylo/-1-/te-
trahydropiranylo-4/-tieno-[2,3-e]-triazolo-{3,4-c]-4,1-
-oksazepina.

0,01 mola =3,74 g otrzymamego wediug przyk-
ladu I 7-bromo-5-/o-chlorofenylo/-tieno-/2,3-e/-4,1-
-oksazepinotionu-2 ogrzewa sie z 100 ml dioksanu
i 1,5 g hydrazydu kwasu tetrahydropirano-4-karbo-
ksylowego przez 30 minut pod chlodmicg zwwratng.
Nastepnie prowadzi sie obrébke jak w przykladzie
I. Wydajno$é zwigzku tytulowego: 2,7 g (58% wy-
dajnosci teoretyczhe]), temperatura topnienia: 182—

184°C.

Amalogicznie jak w podanych poprzednio przyk-
tadach wytawrza sie nastepujace zwigzkii:

Tempera-
Ry R, R; Ry Rs tura top-
nienia °C
Br | H CH,4 Cl | H 146—148
Br | H |weor 9| @ | H 172—14
Br | H |wzor 0| C1 | H 182194
Br | H |wzor 11| al H 169—170
Br | H H a | = 182
Br | H |[CHOH| Cl | H 198
Cl | H | CH;s ClL | H 124126
Br | H CH, Br | H 137—139
CH; | H. CH,4 cl | H - .
wzér | 12 CH;, Cl H | 189—190
Br | H CH, Cl | H 135—137
Br | H CH; | F | H ', mo—an
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania nowych tieno-[2,3-e]-tria-
zolo-[3,4-c]-4,1-oksazepin 0 wzorze ogélnym 1, w
Ktérym R; i Rs sa jednakowe lub réime i ozmaczaja
atomy wodoru lub chlorowica, nizsze grupy -alkilo-
we 0 1—2 atomach wegla lub razem oznaczaja
zwigzany przez lancuch alkilenowy 5- lub 6-czlo-
nowy pierscien R; oznacza atom wodoru, chloru
lub bromu, prosta lub nozgaleziong grupe alkilowa
o 1—3 atomach wegla lub grupe w-hydroksyalkilo-
wa .0 1—3 atomach wegla, grupe cykloalkilowg o
3—6 atomach wegla lub 5- albo 6-czlonowy, za-
wierajgcy atom tlenu, siarki lub azotu nasycony
pierscienn, przy czym pierécien zawierajgcy azot
moze byé ewentualnie podstawiony przy atomie
azotu przez nizszg grupe alkilowa i Ry i Rs sa
jednakowe lub rézme i oznaczajg atomy wodoru,
fluoru, chloru lub bromu, oraz ich fizjologicznie
dopuszczalnych soli addycyjnych z kwasami, zna-
mienny tym, ie zwigzek o wzorze 2, w ktérym
Ry, R, R¢ i Rs maja wyzej podane znaczenie i X
oznacza grupe SH—, nizsza grupe alkoksy- lub
alkilomerkapto lub atom chlorowca poddaje sie
reakcji ze zwigzkiem o wzorze 3, w kiérym R; ma
wyzej podane znaczenie i w przypadku gdy Rs
oznacza atom chloru lub bromu, otrzymamy zwia
zek o wzorze 1, w ktérym R;, Rz, Rs i R; maja
wyzej podane zmaczenie, a R; oznacza atom wo-
doru, chloruje sie lub bromuje i ewentualnie  o-
trzymany zwigzek o wzorze 1 przeprowadza w
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jego fizjologicznie dopuszczalng s61 addycyjna z:
kwasem. )

2. Sposéb wytwarzania nowych tieno-[2,3-e]-tria-
zolo-[3,4-c]-4,1-oksazepin o wzorze ogbélnym 1, w
ktérym R; i Rp sg jednakowe lub r6zne i ozna-
czaja atomy wodoru lub chlorowca, nizsze grupy
alkilowe o 1—2 'atomach wegla lub razem ozma-:
czaja zwiazany przez lahcuch alkilenowy 5- lub-
6-cztonowy pierscien, R; oznacza -atom wodoru,
chloru lub bromu, prosta lub rozgaleziong grupe
alkilowa o 1—3 atomach wegla lub grupe' w-hyd-

. roksyalkilowg o 1—3 atomach wegla, grupe cyk-

loalkilowa o 3—6 atomach wegla lub 5- albo 6-
-czlonowy, zawierajacy atom tlenu, siarki ub a-
zotu nasycony pierscien, przy czym pierscien za-
wierajacy azot moze byé ewentualnie podstawiony
przy atomie azotu przez nizsza  grupe alkilowg i:
R4 i Rs sa jednakowe lub réine i oznaczaja atomy
wodoru, fluoru, chloru lub bromu, oraz ich fizjolo--
gicznie dopuszczalnych soli addycyjnych z kwa-
sami, znamienny tym, ze zwigzek o wzorze 4, w
ktérym R, Rz, R4 i Rs maja wyzej podame znacze-
nie, poddaje sie reakcji z kwasem o wzorze ougél-’
nym 5, przy czym R; ma wyzej podane zmaczenie,
lub z funkcjonalng pochodna tego kwasu, i w przy-
padku gdy Rs oznacza atom chloru lub bromu, o-
trzymany zwigzek o wzorze 1, w ktérym Ri, Rs, Rs
i Rs maja wyzej podane znaczenie, a R; oznacza.
atom wodoru, chloruje sie lub bromuje i ewentual-
nie otrzymany zwigzek' o wzorze 1 przeprowadza:
w jego fizjologicznie dopuszczalng s6l addycyjng z
kwasem.




WZOR 4

NH- NH - COR3

R, S Nzg

WZOR 9



112 581
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WZOR 10

WZOR 11

WZ0R 2a WZOR 2b

SCHEMAT

Drukarnia Narodowa, Zaklad Nr 6, zam. 779/81

Cena 45 zt
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