
346. Wilhelm Schneider und Ludwig A. Schiitz: . 

Untersuchungen itber Senf6l-glykoeide. II : Glucocheirolin. 
[Mitteilung aus dem I. Chemischen Instittit der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 8. August 1913.) 
Vor einiger Zeit berichteten S c h n e i d e r  und L o h m a n n ’ )  uber 

Versuche zur Isolierung eines Senfiilglykosides aus detn Goldlacksamen, 
das in  ihm als Muttersubstanz des aus diesem Samen in reichlichen 
Mengen darstellbaren Sulfon-senfols C h e i r o l i n  vorhanden sein muate. 
Es gelang danials tatsachlich, ein robes, amorphes Pulver zu gewionen, 
dessen Untersuchung rnit Sicherheit die Anivesenheit eines Glykosids 
ergab, aus  dem sich durch Myrosin C h e i r o l i n  abspalten lie& und 
das  als weitere Bestandteile T r a u  b e n  z u c  k e  r ,  S c h w e  f e l  s a u  r c 
und K a l i u  m enthielt. Dieses untersuchte Prodrikt enthielt aber 
hochstens 50 O l 0  des gesuchten Glykosids. 

Wir  haben die Bemuhungen, das Cheirolin-glykosid rein darzu- 
stellen, inzwischen fortgesetzt, und nach zahlreichen Versuchen iat es 
u n s  auch gelungen, dieses Ziel zu erreichen: 

Das  G l u c o c h e i r o l i n  y), wie wir die Verbindung benennen wollen, 
besitzt die Zusammensetzung C I I  HZO Oil NSo K + 112 0 und stellt ein 
vollkommenes Analogon des Sinigrins (myronsaures Kalium) dar. 
Durch das in den Cruciferen Terbreitete Enzym Myrosin wird es glatt 
unter Bildung von Cheirolin zerlegt; beim Kochen in salzsaurer Lo- 
sung in Anwesenheit yon Bnriumchlorid spaltet es allmlhlich quan- 
titativ ein Molekiil Schwefelsaure ab, und mit Silbernitrat liefert es i n  
waSriger L6sung unter Abspaltung von einem Molekiil Glucose eine 
dem Senfolsilbersulfat analoge Silberverbindung, das schon aus dem 
rohen Produkt von S c h n e i d e r  und L o h m a n n  isolierte C h e i r o l i n -  
S i l b e r s u l f a t .  Diese Verbindung krystallisiert in der Zusammen- 
setzung Cs Hs 0 9  NSa, Ag2 SO4 + Hz 0 und lieiert beim Kochen mit 
wafirigen Losungen von Cbloriden glatt Cheirolin. 

Auf Griind aller dieser Reaktionen kanu man dem Glucocheirolin 
eine analoge Konstitution zuweisen, wie sie G a d a m e r  fur das Sinigrin 
wahrscheinlich gemacht hat, und die sich durch die Formel 

CH3. SO,. CH?. CH2 . CH2. N: C”S*CsH1l O5 ‘0  .SO?. OK 

I )  Erste Abhandlung siehe W. Scl ineider  und W. L o h m a n n ,  B. 46, 
2954 [1912]. Eber weitere Einzelheiten vergl. die im Frahjahr 1914 erschei- 
nende Dissertation von L. A. Schi i tz ,  Jena. 

2) Die Benennnng sol1 sich an die von Gadanier  far die bisher noch 
nicht isolierten Senblgl-ykoside Glucotropiolin und Gluconasturtiin anschlie~en. 
G a d a m e r ,  Ar. 287, 111, 507 [1899]. 



2635 

wiedergeben 15Bt. Das Glucocheirolin ist neben Sinigrin und Sinalbin 
ers t  das  dritte rein isolierte Glykosid, das durch Myrosin hydrolysiert 
wird. 

Experiment  el  ler  T ei l .  
D a r s t e l l u n g  v o n  G l u c o c h e i r o l i n .  

Zur  Gewinnung von rohem Glykosid aus dem Goldlacksnmen 
wurde das von S c h n e i d e r  und L o h m a n n  beschriebene Extraktions- 
verfahren mittels iiber Natrium destillierten Alkohols beibehalten, nur 
wurde die Extraktion bis zur Erschopfung des Sarnenpulvers ausge- 
dehnt. Es wurde mit einer bestimmten Menge Alkohol so lange ex- 
trahiert, bis der Extrakt  i n  der  Siedehitze eben eine Trubung auf- 
wies. Darauf wurde die Extraktion mit einer neuen, gleich groBen 
Alkoholmenge fortgesetzt bis auch diese beiB gesattigt war, und so 
wurde fortgefahren bis keine Sattigung des Extraktionsmittels auch 
bei lange ausgedehnter Extraktion zu erzielen war. Die Extrakte 
schieden das rohe Glykosid beim Erkalten als hygroskopische Pulver 
ab, die zunhchst einzeln gesarnmelt und auf ihren Gehalt an Kalium, 
Schwefel und Stickstoff gepriift wurden. Die Ausbeuten und Zu- 
sammensetzungen der einzelnen Fraktionen ergeben sich aus folgender 
Tabelle : 

240 g entfetteter und getrockneter Samen (= ca. 370 g frischem Samen) 
extrahiert mit je 1600 ccm absolutem Alkohol. 

_________ 

Ex traktions- 
Fraktion ~ dauer 1 Ausbeute' K 1 S N I K :  S : N  

I. 
11. 

111. 
IV. 
v. 

\'I. 
1711. 

4 ' 1 2  
12 
17 
24 
29 
48 
56 

4.4 
3.6 
3.0 
1.7 
1.6 
1 .1  
0.2 

I 

2.72 8.16 
4.53 13.00 
5.90 ' 14.96 
6.46 1 16.14 
7.00 16.37 
7.28 15.02 

15.20 ~ - 

3.24 
2.44 
3.00 
2.75 
3.14 
2.78 - 

1 : 3.66 : 3.01 
1 : 3.50 : 1.50 
1 : 3.09 : 1.42 
1 : 3.05 : 1.22 
1 : 3.85 : 1.25 
1 : 2.52 : 1.07 

- 

Durch fortgesetzte Extraktion kann man also aus dem Goldlack- 
samen glykosidhaltige Produkte gewinnen, die weit mehr Schwefel ent- 
halten als das von S c h n e i d e r  und L o h m a n n  untersuchte, dessen 
Schwefelgehalt nur etwa 10 o/o betrug. Bei den schwefelreichsten 
Fraktionen IV, V und VI nahert sich das Verhiiltnis der  3 Elemente 
Kalium, Schwefel und Stickstoff auch schon aufflllig dem im reinen 
Glykosid, wie friiher auseinandergesetzt, zu erwartenden 1 : 3 : 1. E s  
ist also auch anzunehmen, daB sie erheblich reicher a n  Glykosid sind. 
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Auch zur Darstellung groBerer Mengen des Rohglykosids eignet 
sich das bsschriebene Verfahren gut (im Laufe der  Arbeit wurdeo 
insgesamt etwa 10 kg entfetteten Samens verarbeitet). Nur  muB man 
bei Verwendung groljer Extraktionsapparate (die bis zu 1 kg Samen 
auf einmal fassen) wegen der Schwerliiulichkeit des Glykosids in Al- 
kohol dafar sorgen, daB die vom Alkohol durchdrungene Samenmasse 
durch eine geeignete Heizvorrichtung inimer auf einer Temperatur er- 
halten wird, die nicht wesentlich unter dem Siedepunkt des Alkohols 
liegt. 

Alle Versuche, aus den schon ziemlich hochwertigen Rohprodukteo 
durch Behandlung mit irgend einem Losungsmittel ein reines, krystal- 
lisiertes Glykosid zu erhalten, scblugen vollig fehl. 

Die R e i n d a r s t e l l u n g  gliickte erst nach Entfernung der noch 
beigemengten Verunreinigungen durch Behandlung der waBrigen LB- 
sung des Robglykosids niit Bleioxyd und daraut mit Bleiessig. Von vorn- 
herein war zwar die Verwendung von Bleiessig bedenklich, d 3  es abn- 
lioh wie andere Schwermetallsalze (Silbernitrat und Quecksilberchlorid) 
zersetzend auf Senfolglykoside wie Sinigrin einwirkt. I n  der  Tat  
wurde spater beobachtet, daB eine Losung des reioen Glucocheirolins 
auf Zusatz von Bleiessig allmahlich eine weiBe, schwefelhaltige Blei- 
verbindung abscbeidet. Arbeitet man jedoch rasch und rnit nicht zu 
groBem UberschuB an Bleisalz, so sind die Verluste an Glykosid nicht 
allzu groB. 

41  g rohes Glykosid (Gemisch verschiedener Fraktioncn) wurde in 1 1 
Wasser 15 Minuten mit 50 g Bleioxyd geschcttelt. Das etwm heller ge- 
farbto Filtrat wurde mit Bleiessiglhung versetzt, bis eine Probc auf weiteren 
Zusatx keine sofort auftretende Triibung mehr gab. Es wurde rasch vom 
gelben Bleisalzniederschlag abgesaugt, das gelBste Blei durch Schwefel- 
wasserstoff entfernt und die Losung ini Vakuum vom Schwefelwasserstolf 
befreit. Die nur wenig gefirbte, schwach essigssure Losung wurde jetzt 
mit Kalilauge vorsichtig genau neutralisiert und im Vakuum auf etwa 100 ccm 
eingeengt. Diese konxentrierte Glykosidlosung wurde in  2 I absolutem Al- 
kohol langsam unter kriftigem Umschhtteln eingetropft. Dabei schied 6ich 
das Glykosid in gelblichen, amorphen Flocken ab, deren Menge 23.8 g betrug. 
20 g des trocknen, zerriebenen Pulrers wurden nun in 2 kg siedenden 90- 
prozentigen Alkohol allmahlich eingetragen und die triibe LBsung 2 Stdn. 
lang unter RhcklluB gckocht. Die hiernach klar gewordene LBsung wurde 
heiB von einem am Boden haftenden, im wesentlichen aus T r a u b e n z u c k e r  
bestehenden Harz abfiltriert, worauf sich bei langsamem Erkalten auf Zimmer- 
temperatur alsbald das Glykosid zuniichst als Blige 'Emulsion abschied. die 
nach einiger Zeit - wenn nijtig nach Animpfen - krystallisierk. Die gelb- 
lichen Krystalle worden in gleicher Weise noch einmal ails 1.5 kg W-pro- 
zentigem Alkohol unter Beifiigung von etwas Tierkohle umkrystallisiert. Es 
wurden so 8.3 g v6llig farblose Krystalle erhalteo. Aus den alkoholischeo 



Jluttcrlaugen IicBcn sic11 durch Einengen und ahermaligrs Umkrpstallisiererl 
noch meitere 2 g gewinnen. Die Verwendung von Tierkohle zur Entfirbung 
des Prgparates ist unbedenklich, wenn niaii nicht lange mit ihr kocht; die 
KaQrige Lijsuiig des so gereinigtcn Priiparates bleibt auf Zusatz von Barium- 
chloricl in der Kltlte auch bci lingerem Stehen vijllig klar. 

Das G l u c o c h e i r o  l i n  krystallisiert mi t  einem $101. Krystallwasser,  
d a s  ahnlich wie im Sin igr in  sehr fest haftet uod ers t  nach  mehrtiigi- 
gem Erhitzen im Vakuum von 1 5 m m  uber  Phosphorpentosyd  auf 
!)Yo (Wasserdanipf) entweicht. Die  Annlyse fiihrt zii der  Forinel 
( . ~ H ~ O O I I N S ~ K  + HaO. D a s  Glyltosid krystallisiert aus 90-prozenti- 
gem Alkohol in farblosen N%ielchen, d ie  kaum noch hygroskopisch 
sind und bei 15Y--160° schmelzen. Es i s t  im Gegensatz zu dem 
bitter schmeckeoden Sinigrin vollig geschmacklos. In Wasser  liist es 
sich spielend leicbt, in absolutem Alkobol nur in d e r  Siedehitze 
spurenweise. In  a l leo  ande rn  Solvenzien liist es sich nicht. Es ist 
optisch linksdrehend, und zwar wurde beobachtet in  wiifiriger L8sung 
[((Iu = --'21.0'Jo bis 21.5G0 '). n 

Drehung im 2-tlm-Rohr bei ?To 
fiir c = 4.892 . . . a = -2.11' [a]b = -- 21.560 

)> c = 4.031 . . . t i  = - 1.70O [a]: = - 21.09O 

r 

I. 0.2968 g krystnllisiertes Glucocheirolin verloren beim Erhitzen auf 98'I 
unter 12 mm Druck nach 48 Stunden 0.0107 g. - 11. 0.5152 g verloren bei 
980 und 14 nini nncli 47 Stanclen 0.0196 g. 

C i , H t ~ O l i  NS, K + HzO. Ber. Ha0 3.64. 
Gef. 1. 3.61, 11. 3.59. 

Das entwisserte Glucocheirolin gab Folgende Analysenwerte : 
0.2880 g Sbst.: 0.2938 g COa, 0.1152 g H?O. - 0.1831 g Sbst.: 0.3749 g 

HsSOI. - 0.4.513 g Sbst.: 00828 a KzSO.1. 
CI1 H?nOllNS3K. Ber. C 27.65, I3 4.22, S 20.15, I< S.19. 

Get'. 27.82, )) 4.47, * 20.05, x S.23. 

1) Bei dieser Gelegenheit wurtle auch das Drehungsvcrni6gen des Sini- 
grins, das G a d a m e r  zu  [,I]'," = - 15" 13' bis 15O 43' €and, z u r  Ihntrolle 
lieu bestimmt. Das verwendete Sinigrin stammte von der Firma M e r c k  in 
Darmstadt. Es war offenbar nicht absolut rcin, tlenn ea roch etwas nach 
Buttersaure und war ganz schwach gelblich geiiirbt. Es wurde beobnchtet 
[a]: = - 16.S9O (I = 2, c = 4.736, a = - 1.60O). Nach darn Umkrystalli- 
sieren aus verdiinoteni Alkohol war tlas Praparat farb- und geruchlos, schniola 
bei 1270, uncl seine wiilirige L h i n g  gab mit Bariumchlorid keine Triibung. 
Dieses Prgparat lieferte liir das bpezifische Drchungsvermogen den We1 t 
[a]" - - 17.62'' ( I  == 2, c = 5 22, tt = - 1.84'). D -  
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Das krystallwasserlialtige l’rkpnrat gab folgencle Analy: zeuwerte: 
I. 0.4751 g Sbst.: 12.0 ccm N (330, 746 mm). - 0.1600 g SLst.: 0.6313 g 

11. 0.5316 g Sbst.: 13.0 ccnl N (24O, 74.5 mm). - 0.1933 g Sbst.: 0.2143 g 
UaSOd. - 0.0834 g SbSt.: 0.0152 a” I<sdOi. 

BaSO,. - 0.4482 g Sbst.: 0.0778 g K2SO4. 
CIIHloOllNS3K + H90. Ber. N 2.83, 5: 19.41, I< i.89. 

Gef. I. x 2.86, D 19.90, s 8.13. 
>) 11. D 2.76, n 19.20, x 7.79. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s a u r e  u n d  B a r i u m c h l o r i d .  
0.8709 g Glucocheirolin wurden in 100 cctn Wasser unter Zusatz von 1 g 

Bariumchlorid und 3 ccni koiixentrierter Salzsiure his zum A ufh3ren der 
Schwefelwasserstolf-Eotmickluog geltocht (ca. 10 Stunden lang). Die hfenge 
des ahgeschiedenen Bariumsulfats hetrug 0.40SS g. 

Rer. l /3  S 6.47. C,lH~oOIINSaI< + HzO. Gef. 1 ’ 3  S G.45. 

E i n \v i r k 11 n g v o  n S i 1 be  r n i t  r a t. 
0.7389 g Glucocheirolio wurden in ca. 30 ccrn Wasser mit 5 g 

einer 20-prozentigen Silbernitratltisung versetzt. Nach etwa 2 Minuten 
begaoo die Abscheidung eioes weifien, mikrokrystallineo Nieder- 
schlages, der sich langsarn vermehrte. Nach zehn Stuiiden wurde 
von der  klaren iiberstehendeu Losung abfiltriert. Im Filtrat lie13 sich 
Glucose rnit IiilIe Ton Phenylbydrazin als Glucosazon (Schmp. 205O) 
nacbweisen. Die Menge des abgeschiedenen Silbersalzes betrug 
0.7416 g (berechnet 0.7590 g). Die Verbindung ist im Gegensatz Zuni 
Allylsenfiil-silbersulfat in kaltem Wasser etwas, i n  kochendeni be- 
trachtlich lijjlich. LLBt man das Silbernitrat auf eioe verdiinntere 
Losung des Glykosids eiowirken, so entsteht zunachst gar keioe Ab- 
scheidung, soudern die L6sung erstarrt bei rtihigeni dtehen nach etwa 
3-5 Stunden zu eirier vollkommen gleichrnaBigen, durchsichtigen, 
schwach opalisierenderi Gallerte. UberliBt man die Gallerte ruhig 
sich selbst, so bilden sich i n  i h r  allmiiblich einzelne Krystallcben, 
die als Zentren fiir weitere Krystallisation dienen, indern sie die 
Gallerte i n  ihrer Nachbarschaft sozusogen aufzehren. Nach etwa 
einem Tage ist die Gallerte vollig verschwunden, und a n  ihrer Stelle 
findet man nur krystxllisiertes Silbersalz unter einer klaren wZBrigen 
Fliissigkeit. Der  Vorgang sol1 unter dem Ultramikroskop nocb osher  
iintersucht werden, d a  er  von kolloidchemischem Interesse sein diirfte. 

Das krystallisierte C h  e i r o l i n - S i l b e r s u l f a t  bildet feine, feder- 
forrnige Nadelcben, die ebeneo wie das aus konzentrierteren Losungen 
erbaltene mikrokrystalline Pulver sich bei 154O unter Scbwiirzung 
zersetzen. Es ist recht bestandig, nur im direkten Sonnenlicht farbt 
es sicli allmahlich violett, dnun schwarz. Ebenso wie das Allylsenfol- 



Silbersulfat en thdt  es 1 hlolekul Krystallaasser. Die Zusannnen- 
setzrrug des niikrokry~talliiiisch abgeschiedeneu (I) ist dieselbe \vie 
die  der  Krystalle (11). 

I. 0.1595 g Shst.: 0.0903 g AgCI, 0.2819 g BaSO,. - 11. 0.333Sg Sljst.: 
0.1314 I: AgCI, 0.3230g BaSO,. 

CsHgOsNSzAg, + H20. Ber. S 18.90, Ag 42.39. 

Gef. I. B 19.11, )) 42.56. 
I) 11. I) 18.98, 45.30. 

CsHsO,jhT&hpi. )) )) 19.59, )) 43.94. 

DRS C'hcirolin-Silbersulfat lost sich sehr leicht in Arnrnoniak ; eine 
Ammoniak-nolipelrerbindung, wie sie aus dem Allylseofol-silbersulfat 
erhalten \wrde, scheidet sich aus dieser Losung jedoch n i c h t  ab, 
verrnutlich ist sie in dieseni Falle IeicLt loslich. Die arnmooialinlische 
Liisung zersetzt sich nllmahlich unter Schwarzuug. 

Beim Koohen niit wa8rigeu Chloridlosungen wird aus deni Chei- 
rolin-silhersulfat glatt Cheirolin gebildet. 

Der durch Silberoitrat aus dern- Glucocheirolin abgespalteiie 
T r a u b e u z u c k e r  wurde xuf ~ ) o l x r i n i e t r i s . c h e m  und auf maW- 
an; i  1y t i s c b  e m  Wege im Filtrat rom Cheirolin-Silbersiilfat quantitativ 
best i nini t . 

0.8'714 g Glykosid wurden in 30 ccm Wasscr mic \orher niit Sillmxitrat 
behandclt. Das Filtrat roni Silbersalz wurde auf aenige ICubiltzcntimeter 
eingeengt und voii geringen Mengcn crneut nusgeschiedcnen Sillrersalzes ab- 
filtriert. Dicse Lijsung wurde ini Mel3liijllxhen bci 15" auf 20 ccrn mit M'asser 
aufgefillt und ihr Drchungsvcrmi igen  I x i  ?50 bestimmt. Es worde im 
2-din-Rohr beol~aclitet (L = + 1.68O. Thcoretisch bereclincn sich ails t1e.r nn- 
gcwandtcn Glykosidmenge 0.3167 g d-Glucose. Ftr  die tlemnach vorliegentlc 
IConzentration berechnet. sicli die spczifische Drcliung des Trau1)cnzurlicrs zn 
[(LIZ = + 53.040, was gut init drni spezifisclicn Drehuugsvcrrniigcu tler 
cl-Glucose [-IF = + 52.530 iibcreinstinimt. 

Zur T i t r a t i o n  des durch Silberiiitrnt abgespnlteuen Zuckers 
u a c h  F e h l i n g  wurde die von I<. L e h m a n n  I)  modifizierte hlethode 
verwandt. 

Das Filtrnt de.2 Silbcrsalzes am 0.6622 g Glucocileirolin, das nic vorher 
dutch Einengen miigliclist von gclosteiu Clieirolio-silbersulrat bcYrcit worden 
war, wurde mit Wossc r  auf gennn .50ccm ycrcliinnt. Von tliescr LGSUDR 
wurden 85 ccm niit 30 ccni Fehliiigschcr Losuiig 2 hlinuten gekoclit und 
dic erksltcte Liisung niitsaint dcm darin srspendierten Rupleroxjdul mit 
\Vasser aut gcnau 250ccni aufgcfiillt. Yon tler klaren fiber dein Oxydul 
stellenden I,6s&g wurtlcn 5 0  ccni alrgeniesscn , mit  2 ccm ltonzcntrierter 
Schwefelsliare F-ersetzt uiid niit cincr IJiisung YOU 3 g ,Todkaliuni i n  100 ccm 
Wasser vcrmischt. Znr Titration dcs  f r r igeadcncn Jods wirden gelwaucht 



1.70 ccni ”, l ~ - N n t i i n n i t t i i o a u l f n t l ~ ~ u n ~ .  IIicrnach berechnet ,-icIi fur das E’iltr:it 
vom Cheirolin-Silbersulfat ein Gehalt vou 0.2334 g Trauheuzuckci (statt theo- 
retiscli 0 2 4 O i  q). 

E i n \ \ i r k u n g  v o n  M y r o s i n .  
A u s  500 g weifiem Senfsanien wurde nach dern 1-erfahren F O ~  

W i l l  und L a u b e n h e i m e r  I )  1 1 einer wiifirigen Enzynilosung her- 
gestellt. 

3.45 g Glucocheiroliti wurden darauf in  200 ccm Wasser gelast 
und linter Zusatz Ton 3 g frisch gefiillteni Calciumcarbonat init 20 ccin 
obiger hfyrosinlijsung versetzt. Die hlischung blieb 5 Stunden bei 
Zirnmerternperatur stehen, wurde danu auf 500 aogewiirmt und warm 
voni Cnlciumcarbonat filtriert. Das Filtrat wurde nach Zrisatz Ton 
krystallisiertern Ammoniumsulfat rnehrfacb mit Ather ausgeschiittelt 
und die vereinigten Atherextrakte iiber Kaliumcarbonat getrocknet. 
Der Ather hinterliel3 beirn Abdunsten 0.78 g reines. krystallisiertes 
C b e i r o l i n  voni Schmp. 480. Die Ausbeute betraigt 87 O l 0  der  theo- 
retischen, ein Betrag, der  mit dem G a d a m e r s c h e n  Befund beim Si- 
nigrin, wo 840i0 Ausbeute an Allylsenfol erhalten wurden 2), gut in 
U berein stim rnung steh t . 

347. R. Lesser und R. WeiR: 
vber selenhaltige aromatische Verbindungen. 11. 

(Eiugegangen am 5. huqust 1913.) 

Die i n  unserer erateu Mitteiluug;) beschriebene Dip lenyl -d i -  
s e l e n  id-di-o-carbonsiiure und  die danebeu entstehende Diphenyi- 
s e l e n  id-di-o-carbonsaure, die das Ausgaogsmaterial fur unsere wei- 
tereu Versuche bilden, hnbea wir inzwischen geoauer untermcht und 
ihre Oxydations- wie Reduktionsprodukte, ihre Cbloride, Ester und 
andre Derivate, sowie auch Isomere der nteta- und para-Reihe dargz- 
stellt. Wahrend die nieisten dieser Verbindungen ein normales Ver- 
halten zeigen, hat sicb die interessante Tatsache ergebeo, dafi bei dcr  
Einwirkilng von Thiooylcblorid sowohl wie Phos~~horpentachlorid aul 
die Diselenidsarrre nebeii dem Chlorid selbst uod zwar i n  weitaris 

I )  A. 199, 163 [1879]. 
3,: H. 4.5, 1S3.5 [191‘L). 

’) br. ’235, 57-63 IlS971. 


