12276

Die Krystalle sind spaltbar nach {122} und nach {001}, jedoch mit un-
ebenen Spaltflichen. Gerade Ausléschung. Die optische Achsenebene ist
{010}; wahlrscheinlich ist die c-Achse erste Bisectrix. Die Krystalle sind
dichroitisch; fir Schwingungen nach der c-Achse sind sie aut {100} farblos,
fiir senkrecht darauf jedoch gelb gefirbt.

Nitrierung des 4-Chlor-3-nitro-benzophenons.

Die Nitrierung dieser Verbindung erfolgte in derselben Weise wie
die des 4-Brom-3-nitro-benzophenons. Ebenso wie bei der Nitrierung
des 4-Chlor-benzophenons (siehe oben) wurden auch hier die beiden
Produkte 4-Chlor-3.3'-dinitro- und 4-Chlor-3.2-dinitro-benzophenon
isoliert, mit denselben Schmelzpunkten und Mischschmelzpunkten.

237. St. Opolski, 2. Kowalski und J. Pilewski:
Uber die Salze und Ester der Nitrophenyl-acetonitrile!).

(Eingegangen am 15. August 1916.)

Unlangst haben J. Lifschitz und F. W. Jenner?) die perman-
ganatroten und griinen Salze, sowie die griinen Ester des p-Nitrophenyl-
acetonitrils beschrieben. Diese interessante Publikation zwingt uns,
die Ergebnisse unserer Untersuchungen?), die zwar von anderem Stand-
punkte unternommen wurden, aber ihr sehr nahe kommen, zu ver-

1) Der Akademie der Wissenschaften in Krakau vorgelegt.

2) B. 48, 1730 [1913].

%) Mit der Untersuchung des Phenyl-acetonitrils bin ich seit 1912 be-
schiftigt, wie .die am 27. April 1914 diesen Berichten zugeschickte und der
Akademie der Wissenschaften in Krakau schon friiher vorgelegte Publikation
(B. 47, 1560 [1914]) beweist. Am Schlusse dieser kleinen Abhandlung habe
ich angedeutet, dabl ich mich mit Nitrophenyl-acetonitrilen und ihrem Verhalten
gegen Alkalien und Alkoholate befasse. In der Tat waren damals die Unter-
suchungen iiber die Salze des o-Nitrils (Dlssert des Hrn. Kowalski, im Juni
1912 vorgelegt) und des p-Nitrils, die ich selbst ausfiihrte, abgeschlossen. Die
Salze der meta-Verbindung wurden 1913—1914 von Hrpn. Pilewski bearbeitet
(Dissert. vorgelegt gegen Ende 1914). Ich habe die Absicht gehabt, das Ganze
zu verdffentlichen; da wurde jedoch meine Titigkeit durch die Kriegsereignisse
auf lingere Zeit unterbrochen. Infolge spiterer Anhiufung derzu erfilllenden
Pilichten habe ich die Abhandlung der HHrn. Lifschitz und Jeonner erst
vor kurzer Zeit gelesen. Jetzt gebe ich die Resultate der erwahnten Arbeiten
bekanat, ohine irgendwelche Priorititsanspriiche erheben zu wollen. Tm Gegenteil,
ich iiberlasse die ev. Weiterfihrung dieser Untersuchungen den genannten
Forschern in der Hoffnung, daB in ihren Hinden in kiirzerer Zeit als in den
meinigen noch manches [nteressante auf diesem Gebiete zutage gefordert werden

wird. S. Opolski.
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offentlichen. Bei dem teilweise gemeinschaftlichen Thema greifen unsere
Untersuchungen wenig in die Arbeit der HHrn. Lifschitz und
Jenner ein, vielmehr beide Arbeiten vervollkommnen sich gegenseitig.

Unser Zweck war, .die Isomerisationsmioglichkeiten des Phenyl-
acetonitrils und seiner Derivate bei der Salzbildung zu beleuchten und
dabei die Cyangruppe in Bezug auf ihre reaktivierende Wirkung auf
benachbarte Wasserstoffatome mit anderen ungesittigten Gruppen
(Nitro- und Carbonylgruppe) zu vergleichen. Die tautomere Isomeri-
sation des Phenyl-acetonitrils:

C¢H;.CH,.CN — C;H,.CH:C:NH

hat schon V. Meyer') in Erwigung gezogen, aber auf Grund seiner
Alkylierungsversuche sich gezwungen gesehen, sie abzuweisen. Jetzt
wird sie fir aliphatische und aromatisch-aliphatische Nitrile fast all-
gemein angenommen?), obwohl sie nicht unmittelbar bewiesen wurde.
Die Schwierigkeit eines solchen Beweises liegt wahrscheiolich in den
Existenzbedingungen der Gruppierung .CH:C:NH. Es ist moglich,
dal} die aci-Form der Nitrile nur an ihre Salze gebunden ist und bei
anderen Derivaten gar nicht oder nur in Ausnahmefillen vorkommt.
Solcher Fall diirfte vielleicht in dem von Lifschitz und Jenner?3)
dargestellten griinen Dimethylester des p-Nitrophenyl-acetonitrils vor-
liegen. Die Nitrile unterliegen der tautomeren Isomerisation schwer:
ihrer Salzbildung gesellen sich Nebenreaktionen (Zersetzungs- und
Polymerisationsprozesse) zu, die E. v. Meyer?) eingehend untersucht
hat. Die Produkte derselben verunreinigen die gebildeten Salze und
machen es unmdglich, diese rein zu erbalten.

Auf diese Schwierigkeiten sind wir gestofen, als wir zu den reinen
Salzen des Phenyl-acetouitrils und seines p-Bromderivates zu gelangen
versuchten. Unsere Bemiihungen, durch Einwirkung von Natrium,
Natriumithylat und Natriumamid das Ziel zu erreichen, siod erfolglos
geblieben. Die Salzgemenge, die wir z. B. aus Phenyl-acetonitril er-
halten haben, eothielten immer zu viel (20—30 statt 16.5%/,) Natrium.

Wir wandten uns also zu den Nitroderivaten dieses Nitrils, deren
Salze zur Zeit unserer Untersuchungen noch nicht im reinen, festen Zu-
stande erhalten wurden. In den letzten Jabren haben Hewitt, Pope
und Willett®) die Absorptionsspektren des p-Nitrophenyl-acetonitrils
in alkalischer Lisung bestimmt und daraus auf die chinoide Konsti-
tution der Salze dieser Verbindungen geschlossen. Die Salze haben
sie nicht isoliert. Lifschitz und Jenner stellten die reinen violetten

1 A. 250, 120 [1889). :

% Wislicenus, B. 43, 2727 [1910]. V. Meyer und P. Jacobson.
Lehrb. d. org. Chem,, II. Aufl, T. Bd, 1 T., S. 486.

N loc. eit.  4) J. pr. [2] 42, 1 [1890). % C. 1918, [, 102,
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(permangapatroten) Kalium- und Natriumsalze derselben Verbindung
dar, indem sie die heille absolut-alkoholische Losung des Nitrils mit
Alkoholat versetzten und das gebildete Salz mit trocknem Ather fallten.

Wir haben die drei isomeren Nitrophenyl-acetonitrile auf ihre
Fihigkeit zur Salz- und Esterbildung gepriift. Die Alkalisalze
wurden auf kaltem Wege in dblicher Weise erhalten. Bei AusschluB
von Feuchtigkeit bereitet ihre Darstellung keine Schwierigkeiten. Was
die Kalium- und Natriumsalze des p-Nitrophenyl-acetonitrils anbelangt,
so konnen wir pur die Angaben von Lifschitz und Jenner be-
statigen. lhre Losungen im absoluten Alkohol oder Aceton sind dunkel-
violett und werden mit der Zeit griin. Auch die Verinderung ihrer
Farbe (speziell die des Natriumsalzes) beim Aufbewahren, deren Ver-
folgung die genannten Autoren zur Entdeckung der griinen Salzreihe
fiihrte, haben wir beobachtet, aber niher nicht untersucht. Wir konnen
noch hinzufiigen, daB die vierjihrigen Pridparate des Natriumsalzes
dunkelgriin, des Kaliumsalzes augenscheinlich fast unverdndert sind;
beide losen sich aber in Alkohol mit schéner, griiner Farbe.

AuBer diesen Salzen haben wir im Gegensatze zu Lifschitz und
~Jenner auch das violette Silbersalz durch einfache doppelte Um-
setzung in verhiltnismiBig reinem Zustande erhalten. Wir schliefen
daraus, daB} die Darstellungsmethode der Alkalisalze, deren wir uns
bedienten, reinere violette Salze liefert, wihrend Lifschitz und
Jenner wahrscheinlich Salze erhalten haben, die infolge hoherer Tem-
peratur oder der Anwesenheit groflerer Mengen vou Alkohol zum
kleinenTeil in die griine Modifikation umgewandelt waren und mit Silber-
nitrat griines Silbersalz ergeben baben. Unser Salz fillt beim Ver-
setzen der frischen absolut-alkoholischen Losung des Kaliumsalzes mit
alkoholischem Silbernitrat unter peinlichster Vermeidung der Feuchtig-
keit als ein schwarzer Niederschlag aus, der sich leicht fitrieren 1a8t.
In Benzol ist er schwer, aber mit violetter Farbe loslich. Im Alkohol
tritt die griine Farbe auf. Mit Methyljodid gibt es, wie unten gezeigt
wird, einen violetten Ester. Die einzige Analyse dieses Salzes, die
wir ausgefithrt haben, hat 39.2 9, Ag statt 40.1 ergeben.

Die o- und m-Nitrophenyl-acetonitrile lassen sich mit derselben
Leichtigkeit in violette Kalium-, Natrium- und Silbersalze tberfithren.
Die violetten Losungen der Alkalisalze in Alkohol oder Aceton ver-
firben sich langsam und werden rotbraun. Die Entstebung einer
griinen Firbung haben wir picht bemerkt. Die o- und m-Silbersalze
haben bessere Analysenresultate (39.5) gegeben als das p-Silbersalz.

Erwirmt man eines von dieseu Silbersalzen mit einem Uberschu
von frisch destilliertem reinen Methyljodid, so firbt sich das letztere
tief violett, indem sich der violette Methylester bildet. Die Losung
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enthilt kein Silber. Die Isolierung dieses Esters im festen Zustande
gelingt am leichtesten beim m-Silbersalze. Nach dem Abdampfen des
Methyljodids im Vakuum hinterbleibt der m-Ester als ein dunkler,
amorpher Korper, der sich in Alkohol, Benzol und Chloroform mit
violetter Farbe lost. Aus diesen Losungen kann man ihn nicht wieder-
gewinnen. Die Analyse des rohen Produktes stimmt beivabe mit der
Formel eines Methylesters iiberein. Die violette Farbe der alkoho-
lischen Lésung dieses Esters verschwindet momentan nach dem Ver-
setzen mit Alkali. Die o- und p-Ester scheiden sich beim Verdunsten
des Methyljodids schmierig aus. Manchmal ist es uns gelungen, den
p-Ester in fester Form, jedoch nur in sehr kleinen Mengen zu ge-
winnen.

Wie wir schon erwiihnt haben, schrieben Hewitt, Pope und
Willett den Salzen des p-Nitrophenyl-acetonitrils auf Gruond des op-
tischen Verhaltens ihrer Losungen die chinoide Kouostitution zu. Um
einen chemischen Beweis dafiir zu geben, hat einer von uns die Nitro-
phenyl-essigester der Untersuchung unterworfen!). Fir die Salze dieser
Verbindungen haben Hewitt, Pope und Willett die chinoide Kon-
stitution auf physikalischem Wege wahrscheinlich gemacht?). Die Ver-
suche von Opolski und Zwislocki brachten eine groBle Analogie
der Salze der Nitrophenyl-essigester mit denen der Nitrophenyl-aceto-
nitrile zum Vorschein. Die beiden Salzreihen sind zum Verwechseln
ihnlich. Im festen Zustande dunkelbraun (manchmal mit violettem
Schimmer), l6sen sie sich in Alkohol und Aceton mit intensiv violetter
Farbe, die sich bald veriandert.

Bei den Salzen der Nitrophenyl-essigester muf3 die chinoide Kon-
stitution angenommen werden, denn mit der Enol-Isomerisation, die bei
ihnen moglich wire, konnte man die ungemein grofle, bei der Salz-
bildung eintretende Farbenvertiefung nicht erkliren. Fir die Salze
der Nitrophenyl-acetonitrile ist also keine andere Wahl zu treffen. Sie
sinrd — wie Lifschitz uod Jenner es auch annehmen — chinoid.

Dasselbe gilt auch fiir die violetten Ester, deren Existenz von uns
bewiesen worden ist. Es ist bemerkenswert, dall eben der Ester des
m-Nitrophenyl-acetonitrils am leichtesten im festen Zustande erhalten
wird und infolgedessen als der widerstandsfihigste angesehen werden
diirfte, Trotz der Versuchsergebnisse von W. Schlenk und M.Brauns?),
sowie von E. Bamberger®), die gegen die Annahme des meta-chinoiden
Zustandes zu sprechen scheinen, mull man diesen Ester, wie auch die
Salze des m-Nitrophenyl-acetonitrils, die sich von ibren - und p-Iso-
meren nicht unterscheiden, als meta-chinoid betrachten.

1) St. Opolski und T. Z wislocki, B. 49, 1606 [1916].
%) loc. cit. %) B. 48, 661 [1915]. ¢) B. 48, 1354 [1915).
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Um die Existenz zweier Reihen (der farblosen uund violetten) von
Derivaten der untersuchten Nitrile festzustellen, haben wir ein farb-
loses Methylderivat, in welchem die Alkylgruppe zweifellos an Kohlen-
stoff der Methylengruppe gebunden ist, dargestellt. Es ist das p-Nitro-
hydratropasiurenitril, das durch Nitrieren des Hydratropasiurenitrils
erhalten wurde und farblose Krystalle bildet.

Experimenteller Teil.
Die Nitrophenyl-acetonitrile.

Das m-Nitril entsteht bei der Einwirkung von Kaliumcyanid auf
das m-Nitro-benzylchlorid?) mit der Ausbeute ca. 38 %. Aus einer
Mischung von Benzol und Ligroin einige Male umkrystallisiert, wird
es fast farblos und schmilzt bei 61—62°. Seine o- und p-Isomeren
bilden sich bei Anwendung derselben Darstellungsmethode nur in
kleinen Mengen. Das Kaliumcyanid gibt mit o-Nitro-benzylchlorid,
-bromid oder -jodid und mit p-Nitro-benzylchlorid nur 3——49/, der Nitrile.
Deshalb stellten wir die para-Verbindung durch Nitrieren des Phenyl-
acetonitrils und die ortho-Verbindung aus dem o-Nitro-toluol dar, welches
wir nach Reissert? in o-Nitrophenyl-brenztraubensiure und diese
nach Pschorr und Hoppe?) in das o-Nitrophenyl-acetonitril tiberge-
fibrt haben. Das p-Nitril schmilzt bei 115—116.5, das o-Nitril bei 83.5
—84° Das letztere konnte nicht von einem leichten gelblichen Stiche
befreit werden. Mit konzentrierten Alkalien geben diese Nitrile eine
violette Fiarbung, die augenblicklich in rot iibergeht.

Die Salze der Nitrophenyl-acetonitrile.

Versetzt man trockne &therische Losungen der Nitrile mit frisch
bereitetem #therischen Natrium- oder Kaliumithylat, so scheidet sich ein
dunkelbrauner Niederschlag des Salzes aus, der sich im trocknen Luft-
strome ohne Verinderung filtrieren, mit Ather auswaschen und trock-
nen lift. Im absoluten Alkohol und Aceton lGsen sich diese Salze
mit dunkelvioletter Farbe, die sich bald indert. Die Lisungen der
Salze des p-Nitrils werden langsam rot und im Laufe einiger Tage
griin. Das Ligroin fillt aus der griinen Losung einen ebenfalls griinen
Niederschlag. Auch die violetten Salzlosungen der ortho- und meta-
.Verbindungen verfirben sich langsam, sie werden rot und endlich
rotbraun.

Die violette Farbe des p-Natriumsalzes geht bei lingerem Auf-
bewahren im festen Zustande in die griipe iiber. Die Farbe des Kalium-

1 Salkowski, B. 17, 506 [1884]. ) B. 30, 1036 [1897).
%) B. 43, 2543 [1910].
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salzes unterliegt augenscheinlich keiner Anderung, aber nach lingerem
Stehen 16st sich das Salz in Alkohol mit griiner Farbe auf. Die Salze
der ortho- und meta-Verbindungen wurden nach ihrer Darstellung gleich
weiter verarbeitet, so dafl wir iiber ihr Verhalten beim Aufbewahren
keine Erfahrungen gemacht haben.

0.3086 g K-Salz des p-Nitrils: 0.1325 g K5S0,. Gef. K 19.28.

01212> » » » m- » 0.0520» » s » 19.26.

0.1049» > » » o~ » 0.0450» » » » 13.26.

0.1046 » Na- » » m- » 0.0396 » NagSO,. » Na 12.28.

0.10156» » » » o- » 00377 > - » » » 12.04.

CsH; O3Ng K. Ber. K 19.55.
CsHsO3N; Na. > Na 12.52.

Wasser farbt sich mit diesen Salzen voriibergehend violett; die
Firbung verschwindet aber augenblicklich, und das Salz unterliegt der
Hydrolyse. Teilweise wird es dabei tiefer zersetzt; beim Ansiuern
146t sich ein unangenehmer Geruch wahrnebmen (nach Carbylaminen
und Cyanwasserstoff), und die Fliissigkeit enthiilt kleine Mengen des
Ammoniumsalzes.

Zur Darstellung der Silbersalze haben wir das frisch bereitete
Alkalisalz, ohne es zu filtrieren, einige Male durch Dekantation mit
Ather gewaschen, in absolutem Alkohol gelost und gleich darauf mit
alkoholischem Silbernitrat versetzt. Es scheidet sich sofort das dunkel-
braune oder schwarze Pulver aus, das wir unter Ausschluf von
Feuchtigkeit filtrierten, mit Alkohol und Ather auswuschen und im
Vakuumexsiccator trockneten. In Benzol, Chloroform, Aceton und
Alkohol I6sen sie sich violett, aber sehr schwer. Nur das p-Salz ging
in die Alkohollésung griin ein.

0.3251 g des p-Salzes: 11.81 cem v/;i- NH,CNS. Gef. Ag 39.21.

0.1682» » m- » 0.0884 g AgCl. » » 39.57.

0.1297>» » o- » 0.0682 » » »  » 39.59.

CsHs O3 Nz Ag. Ber. Ag 40.13.

Die violetten Ester der Nitrophenyl-acetounitrile.

Beim Erwirmen der Silbersalze dieser Nitrile mit einem Uber-
schul von Methyljodid nimmt die Fliissigkeit allmahlich eine rotvio-
lette Firbung an. Nach zwei Stunden filtrierten wir ab und lieBen
im Vakuum verdampfen. Aus dem Silbersalze des m-Nitrophenyl-
acetonitrils haben wir aul diese Weise ein dunkelrotes Pulver erhal-
ten, welches kein Silber enthilt. Es lost sich in Alkohol, Aceton,
Benzol und Chloroform mit violetter Farbe, die bei Zusatz von einem
Tropfen Natronlauge augenblicklich verschwindet. Bei 170° wird es
weich und zersetzt sich. Aus ihren Losungen kann man diese Ver-



bindung ohne Verinderung nicht wieder abscheiden. Alle Krystalli-
sations- und Fillungsversuche sind vergeblich geblieben; man erhilt
nur schmierige und mififarbige Produkte. Wir mufiten die Substanz,
ohne sie zu reinigen, analysieren:

0.0885 g Shst.: 12.1 com N (22°) 744 mm).

"CoHgO3N,;. Ber. N 15.92. Gef. N 15.10.

Das nicht methylierte Nitril enthdlt 17.29 %, N.

Die violetten Losungen, welche bei Einwirkung von Methyljodid
auf die Silbersalze: der o- und p-Nitrophenyl-acetonitrile entsteben,
hinterlieBen nach Abdampfen von Methyljodid klebrige Substanzen,
die nicht zu reinigen waren. Nur bei einigen Versuchen ist es uns
gelungen, aus dem p-Salze sehr kleine Mengen eines festen Korpers zu
erhalten, der sich in Benzol und dergl. violett l5ste.

Das tarblose Methylderivat des p-Nitrophenyl-acetonitrils.
(p-Nitro-bydratopasdurenitril.)

Das Phenyl-acetonitril methylierten wir durch Einwirkung von
Methyljodid und pulverisiertem Natriumhydroxyd'). Das entstandene
Nitril der Hydratropasiure, C¢H;.CH (CH;).CN, befreiten wir von
dem unverinderten Phenyl-acetonitril durch Einwirkung von Benzal-
dehyd in Gegenwart von Natriumithylat und reinigten es durch
Destillation (Sdp. 232°). Die reine Verbindung nitrierten wir, indem wir
sie in neun Teile rauchender Salpetersiure bei 0° eintriufelten. Nach
mehrstiindigem Stehen wurde das 6lige Nitrierungsprodukt durch Zu-
setzen eines groBen Uberschusses von Wasser ausgeschieden. Es
verwandelt sich nach einiger Zeit in eine krystallinische Masse und
bildet, aus Benzol-Ligroin-Mischung umkrystallisiert, farblose Krystalle,
die bei 73—759 schmelzen und in Alkohol, Ather und Benzol leicht
loslich sind. Mit konzentrierten Alkalien firben sie sich voriiber-
gehend rot.

0.1629 g Sbst.: 23.8 cem N (259, 738 mm).

Cs HzO3Ny. Ber. N 15.92. Gel. N 15.60.

s ist dies das Nitril der p-Nitro-hydratropasiure. In einer Lo-
sung von Essigsiure mit Chromsiure oxydiert, gibt es die p-Nitro-
benzoesiure (Schmp. 235°); einige Stunden mit konzentrierter Salz-
sdure erwirmt, geht es in p-Nitro-bydratropasiure (Schmp. 87—88°9)
itber.

o-Nitro-benzylbromid.

Wegen der kleinen Ausbeute des bei Einwirkung von Kalium-

cyanid auf das o-Nitro-benzylchlorid entstehenden o-Nitrophenyl-aceto-

1) V. Meyer, A. 250, 123 [1889].
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nitrils versuchten- wir dasselbe Verfahren mit dem Bromid, ohne je-
doch besseres Resultat erzielt zu haben. Dieses bisher unbekannte
Bromid haben wir aus dem Chlorid durch Erwirmen mit Kalium-
bromid in alkoholischer Ldsung erbalten. Es bildet farblose Krystalle,
die sich im Lichte dunkel firben und bei 42° schmelzen.

0.1894 g Sbst.: 0.1644 g AgBr.

C;HsOzN Br. Ber, Br 37.01. Gef. Br 36.93.

In Alkohol 16st sich das o-Nitro-benzylbromid sehr leicht, etwas
schwerer in Benzol, Ather und Ligroin.

Lemberg, II. Chemisches Institut der Universitit.

238. St. Opolski, L. Czaporowski und J. Zacharski:
Uber die desmotropen Formen der Bromphenyl-cyan-brenz-
traubensiure-ester’).

(Eingegangen am 15. August 1916.)

Wie in der voranstehenden Abhandlung auseinandergesetzt ist,
verursacht der Eintritt der Nitrogruppe in das Molekiil des Phenyl-
acetonitrils eine starke Steigerung seiner Fihigkeit zur tautomeren
Isomerisation. Die Nitrophenyl-acetonitrile sind ausgesprochene Pseudo-
siiuren, deren Pseudoform farblos und benzoid, die eci-Form aber violett
und chinoid ist. Bei der Bildung dieser letzteren betitigt sich die Nitro-
gruppe.

In Weiterverfolgung desselben Problems haben wir uns die Frage
gestellt, was fiir einen EinfluB auf die Natur des Phenyl-acetonitrils
die Einfibrung der Carbonylgruppe in die Seitenkette haben wird.
Diese Untersuchungen wurden an den Athylestern der p- und o-Brom-
phenyl-cyan-brenztraubensiure ausgefiihrt. Wir haben sie durch Kon-
densation der entsprechenden Nitrile mit Oxalester dargestellt und auf
die Fihigkeit zur Salzbildung gepriift.

Mit Natriumithylat geben diese Ester gelbe Salze, welche sich
augenblicklich in reinem Zustande ausscheiden. Aus den Salzen kann
man durch Ansduern die freien Ester zuriickgewinnen. Die Carbonyl-
gruppe hat also ihren Einfluf véllig geltend gemacht, was man durch
eine Keto-Enol-Isomerisation erkliren mufl. Zur Annahme dieser Iso-
merisationsart zwingt uns noch mehr die Tatsache, dall es uns ge-

") Der Akademie der Wissenschalten in Krakau vorgelegt.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. . 147



