
5. Etudes sur les matieres vegetales volatiles XXVII I). 
Presenee de d, Z-trimkthyl-I, 1,3-eyelopentanone-(4) dans l’essenee 

de menthe pouliot (Menfha PuZegiurn L.) 
par Y. R. Naves. 

(2  XI1 43) 

Les fractions distilhies d’essence de menthe pouliot renfermant 
les terpbnes ainsi que les fractions aleooliques satellites presentent 
une odeur menthke trbs vive qu’effaeent les trnitements par la semi- 
carbazide et  par I’hydrosylamine. Leur indice tle carbonyle 2, avoisine 
8 A 10. -4prbs que la nature cbtonique des produits osimables a 6td 
reconnue par I’absence d’oxydstion au contact d‘hydrosyde d’argent 
en presence d’alcali, une fraction de terpbnes et  d’alcools Ikgers 
1). d’db. = 155--163O, pesant 1850 gr. (correspondent B 113 kg. d’es- 
sence) a dtB trait& par le chlorure d’acPtyl-hydrazide-p~idinium 
(rdactif P de Girard et iYandulesco); elle a donnd 21 gr. de cktones 
dont 18,s gr. ont distill4 entre 159,3 et 160,.5O’760 mm. et ont paru 
homogknes : 

dp = 0,5740; n:? = 1,42546; n$ = 1,43075: n:? = 1,43630; 

(nF - nc) x lo4 = 78,4; il = 59,7 ; l’odeur est un peu bpre et  tr+s vive, elle rappelle 
de maniere caractkristique celle qu’eshale la menthe pouliot fleurie, au cows des journees 
chsudes. 
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L’analyse Blkmentaire a indiquP C,H,,O et l’osimdtrie 97,B ”/o ctc 
cktone, d’ou RM, trouv6e = 33,33 (calcul& = 36’95); 31 X ng 
trouvd = 180’44 (calculci = 153,lS). D’aprBs les valeurs tie la dispersion 

l) YXVIhme communication: Helv. 26, 2151 (1943). 
2, Suivsnt: Helv. 22, 646 (1039). 
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spkcifique de rPfractivit6, de la rbfraction molkculaire et en raison de 
l’absence de bromoforme aprbs traitement par l’hypobromite alcalin, 
il pouvait s’agir d’une cyclsnone, et cl’aprhs d,nD, non d’une cyclo- 
hexanone, mais plut6t d’une cyclopentanone. Effectivement, I’OXY- 
clation permanganique en milieu alcalin et l’osydation chromique ont 
donne de l’acide acbtyl-y-dimbthyl-p, /3-butyrique et l’osydation ni- 
trique un mPlange d’acide dimbthyl-as-succinique et d’acide trimGthyl- 
a, a, a’-glntarique. I1 s’agissait done rle trimkthyl-l,l, S-cyclopenta- 
none-(4). 

La semicarbazone a p. cle f .  = 138,5--159O, la dinitro-5,4-phPnyl- 
hydrazone p. cle f .  = 160,5-161°. L’oxime a kt4 obtenue liquide. La, 
cktone est insoluble dans la solution de sulfite de sodium selon Bur- 
gess. TraitGe par le rkaetif P dans les conclitions standard, elle ne se 
combine que pour 40 h 60 yo. De semblalsles paresses rkactionnelles 
ont dPjh etk soulignkesl). Un second et iclentique traitement tle la 
fraction d’essence qui n’avait pas r4agi a effectivement l i d  encore 
15gr. de cktone. 

Traitee par l’ald6hyde benzoique ou par l’ald6hyde anisique au contact d’alcali, 

La plupart des traits caract6ristiques du spectre Raman se retrou- 
vent clans les spectres du mPthyl-cj-clopentane3) 4), cle la mkthyl-l-cyclo- 
pentanone-(?) et cle la mGthyl-l-cyclopentanone-(3) j). Les frequences 
cyclaniques6) sont particulibrenient nettes : 7‘75, 1188, 1253 em-’. La 
frkquence cle I’effet tlu carbonyle est clPcloublPe, fnit d6ja not4 relative- 
inent A 10 cyclopentanone elle-mi.mei). 

28; ( 7 ) ,  313 (a), 335 ( 7 ) ,  382 ( 2 ) ,  412 ( lo) ,  417 (6), 457 (lo), 511 (8), 532 (3). 563 (3), 
600 (3), 603 (3), 690 ( I T ) ,  722 (13), 760 (3), 773 (9), 540 (a), 91i ( l l) ,  952 (8), 1010 (2). 
1041 (3), 1072 (3), 1130 (3), 11% (5), 120s (3). 1236 (2), 1255 (3) ,  1255(7). 1343 (I) ,  
1396 ( T ) ,  1450 (20), 1725 ( lo) ,  1736 (7) ,  4563 (23), 2922 (20), 2947 (24). 

la &one n’a pas donn6 de produits cristallisahles ou d6finis2). 

Les vateurs entre parenthbses repr6gentent les intensites enregistrCes nu microphoto- 
mbtre, celle de l’cffet 1450 &ant 6gnlCe & 20. 

Des prkpsrations tle trimdthj-1-1, 1, S-cj-clopentanone-(4) ont Btk 
pr4ceclemment dbcrites. Voici leurs caractbres Pventuellement rnme- 
n4s h, 30°: 

l) S a v e s ,  Papaatan, Helv. 25, 1042 (1942). 
?) La dimCthyl-l,l-cyclopentanone-(2) donne un dCrivi. benzglidenique ( Blanc, 

B1. [4] 3, 781 (1905)), non la. methyl-l-cyclopentanone-(2) (JVaZlach, U. AIIurtms, Xlullzson, 
I<. Ges. Wiss. Gottingen, 1907, 399). 

3, Kohlrausch, Rezta, S t o c k n m r ,  Z. physikal. Ch. [B.] 32, 229 (1936). 

j) Pzaucz, C. r. 197, 1647 (1933). 
G, Cfr. Godchot, Canals, Cazqud, C. r. 194, 1574 (1932). 
:) Barjuard, El. [ 5 ]  8, 60 (1941). 

Rosenbazlm, Jacobson, Am. SOC. 63, 2542 (1941). 

, 
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WaZZuch a obtenu cette &one en appliquant la, ilihytlro-iso- 
phorone une m4thode gbn8rnle de cldgradation d e  cyclohevanones en 
eyelopentanones besPe siir la transposition des diosphdnols en acides 
eyclopentanol-1-carbosyliques-( 1)j). D e y  et Linstend, Auteyinen,  l'ont 
pr6par6e par raccourcissement de cycle, en rkduisant selon CZemmenoerb 
la, mBthone (Dimedon ; ilim~thvl-dihyilroresorcine), opkration pr6cb- 
demment d4crite par Qudrctt-i-Khuda6) qui l'avait ma1 interpr6t4e. 
Voit i ia  a obtenu la trim6thyl-cyclopentanone par l'hydroghation cle 
la trim6thyl-l,1,3-cyclopent&ne-2-one-(4), ritsultant de l'action de 
l'osyde de zinc sur leu chloro-, brorno-, acbt~-l-trim6thyl-l, 1,4-cyclo- 
hexane d o n e -  ( 3 , 5 )  (mPth yl- rnb thone) . 

Par l'oxydation tle la, trimkthj-1-cyclopentanone, WciZhith, UP!/ 
e t  Linstead, Voitila, ont obtenu l'acide ac~tyl-~-cl im~thyl-B,  /I-buty- 
rique, ce qui 6tablit sa structure. 

Qztdmt-i-li7zida et Corh7) ont consid6r6 la cetone obtenue par 1Vallach & partir de 
la dihydro-isophorone comme la trimC.thyl-l,l, 3-cyclopentanone-(5). La seule preuve 
qu'ils auraient apportee serait 1 ideritite du point de fusion de la semicarbazone de Is 
cetone selon 1T'a2Eacli, de  la semicarbazone de la cetone issue de la cyclisation d'ester 
triniCthyI-a, x,y-adipique et du melange de ces pr6parations8). 

En raison t ies d4saeeortis que noiis relevons rntre les earacthres 
cle la pr6paration rlbcrite par WulZac7b et eeux tle la eittone extraite 
c!e l'essence ile menthe pouliot et Ptitnt clonnt'! l'absenee tle pouvoir 
rotatoire chcz la scmicarhazonc (exclumt l'htpothkse tie Lon clbtlou- 
blenient spontanb), il a, pnrii n4eessnire tie renouveler la prbparation 
srlon Wcdlach .  

p. de f.  
seniicarb. pD R31, p. d'eb. d 

139,3-161" 0,8769 1,4321 37,31 171--173,5O 
160"/76H min. 0,8758 1,4325 37,31 167-168O 

159-161" - - - 167-16Yn 
_- - - - 169-171" 

I )  A, 414, 328 (1918). 
2 ,  Yoc. 1935, 1063. 
") Suonien Iieniitstilehti I0 B, 22 (1937) : C. 1938. 11, 1948. 
4 ,  Ann. Acad. Sci. fennicae [A], 49, 10.5 (1938). 
j) Wallach, A. 414, 271 (1918); cfr. Faiaorsky. Bosliouski, )K. 46, 1097 (1911); 

&) Xature, London, 132, 210 (1933). 
?) ,J. Indian chem. Soc. 16, 287 (1939). 
') La trimd.thyI-l,1,3-cyclopentanone-(5) possL:de line odeur camphree, alors que 

I'odeur de la cetoiie isomere est mentilee. D'nutre part la broniurntion de l'isophorone 
donne la dibromo-4,4-trimCthyl-l. 1,3-c~clohesanone-(J), car Wallach a obtenu le diosphk- 
no1 correspondant par l'oxydation permanganique de l'isophorone, e t  non le dCriv6 di- 
horn6 en 6 conimc l'admettent les auteurs indiens. 

-Vaitictkin, Die Umlagerung alizyklischer Kerne ineinander, 10, 12. .>'txtlqnrt (1925). 
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La trirnQthyl-l,1,3-~yclopentanone-(4) ainsi atteinte possddait 

cles caracthres distincts de ceux relatks par Wallach, et comparables 
S ceux de la prbparation isol6e de l’essence de menthe pouliot : 

P. d’6b. = 159,5-160,5°/760 mm.; di0 = 0,8748; n: = 1,42933; n z  = 1,43162; 

p. de f.  = 159--159,5O, la dinitro-2,4-phbnylhydrazone p. de f .  = 160-160,5° ont Bt6 
6prouvBes en melange avec les dbrivbs de la c6tone veghtale. 

La trimbthyl-1, I, 3-cyclopentanone-(4) prend place B cdtb des peu nombreuses 
substances cyclopentaniques (ou cyclopent6niques) rencontrees dans les vegetaux : 
jitsmonel) ; pyr6throlone (pyrbthrines)2) ; IancboP) ; acide nbpetalique et  nbpCtalactone4) ; 
acides des chaulmoogra (chaulmoogrique; hydnocarpique). Chez la trim6thyl-cyclopen- 
tanone, la jasmone, la pyrbthrolone seulement on a pu, jusqu’h aujourd’hui, identifier 
un chainon B squelette isoprbnique. L’bIBment squelettique de la trim6thyl-cyclopentanone 
existe dans le fenchane et  dans I‘isobornylane. I1 n’est pas possible de decider maintenant 
si cette cbtone r6sulto de l’adjonction d u n  bl6ment linbaire B un Blbment isoprenique ou 
de la degradation d’un 616ment poly-isopr6nique. Le m6me dilemme existe au sujet de 
I’angustione et de la d6shydro-angustione, cetones isolees de l’essence de rameau de 
Backhousia angustifoZia6) et  dont la dbgradation en milieu alcalin ou acide conduit de 
I’angustione B la trim&hyl-l,l, 3-cyclohexanedione-(4,6) et  de la dbshydro-angustione a 
la trim6thyl-l,1, 3-cyclohexhne-2-dione-(4, 6)e), dont I’apparentement B la mbthylmbthone 
(trim6thyl-l,1,4-cyclohexane-dione-(3,5)), d6gradCe elle-m&me en trimGthyl-l,l, 3-cyclo- 
pent&ne-2-one-(4) par Voztda, est evident. 

P a r t i e  e x p h r i m e n t a l e .  

- 

,20 _. - 1,43713; (nF-nC) x lo4 = 78,O; 6 = 89,2; RM, = 37,36. La semicarbazone 

Les microanalyses ont 6th effectu6es par Xelle D. Hohl. Les ascensions capillaires 
et les frbquences Raman ont Btb d6termin6es par P. Bachmann. 

Les p. de f. e t  les p. d’Bb./760 mm. sont corrig6s. S represente la dispersion specifique 
dans l’intervalle F-C. 

Extractzon de trzme‘th yl-c yclopentanone. La fraction d’essence de menthe pouliot a 
btb ajout6e en 30 min. au melange bouillant de 100 gr. d’acide acetique, 500 gr. d’alcool 
m6thylique e t  100 gr. de chlorure d‘acbtyl-hydrazide-pyridinium. Apres 90 min. d’6bulli- 
tion compl6mentaire, le produit, refroidi B envlron O O ,  a 6th presqu’entikrement neutralis6 
par rapport au bleu de bromo-thymol par l’addition de lessive de soude. La couche 
infbrieure a 6th successivement 6puis6e au pentane, filtrbe sup papier mouill6, diluee de 
750 om3 d’eau, rendue 2-n chlorhydrique, surmontee de 100 cm3 de pentane et, apres 2 h. 
de repos, extraite a plusieurs reprises par ce dissolvant. La fraction c6tonique brute (23 gr.) 
a Bt6 rectifiee dans la vapeur d’eau et  les 21 gr. isolhs, distill6s B la pression atmosphkrique, 
ont donne 15,s gr. de c6tone. E n  outre des cancthres cites plus haut, ont B t B  d6termin6s: 

yz0 = 26,02; ys0 = 22,39 (dyn./cm.); d’oh parachor = 325,9-325,7 (calcule, 
Szigden = 328,s). 

3,110mgr. subst. ont donne 8,680nigr. C 0 2  et 3,130mgr. H20 
C,H,,O Calcuk C i6J4 H 11,19’$ 

Trouv6 ,, 76,12 ,, 11,26O, 
I) Ruzzcka, Pfenifer, Helv. 16, 1208 (1933); Tretl, Werner, B. 66, 1621 (1933); 

2) La Forge. Huller, Am. SOC. 58, 1061, 1777 (1936); J. Org. Chem. 2, 546 (1935); 

3, Bradfteld, Francas, Penfold, Simonsen, SOC. 1936, 1619. 
1) XcElvain, Bright, Johmon, $m. SOC. 63, 1558 (1941). 
5, Penfold. J. Proc. Roy. SOC. New South Wales, 57, 300 (1921). 
6, Gzbson, Penfold, Szmonsen, SOC. 1930, 1156; Cahn, Gibson, Penlolrl, Sunonsen, 

68, 640 (1935). 

d c r e e ,  La Forge, ibid. 5,  430 (1940). 

SOC. 1933, 256. 
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Semicarbazone. La semicarbazone brute obtenue par l'action d'acetate de semicar- 

bazide sur 1 gr. de cetone a p. de f. = 152-158O. Aprbs recristallisations dans l'alcool 
Bthylique 70% et  dans le benzhne, elle pbse 0,95 gr. e t  a p. de f. = 158,5--159O I). Des 
essais de fractionnement par precipitation progressive des solutions BthBrees par addition 
$ether de petrole, par circulation de la solution benzenique dans une colonne d'alumine 
(standardisee pour chromatographie selon Broekmann) ont donne des jets identiques par 
leurs solubilites, leurs points de fusion, leur transformation en dinitr0-2,4-phBnylhydrazone. 
Les eaux-mhes initisles ont livre 0,010 gr. d'un melange p. de f. = 159-16P168°. 

3,685 mgr. subst. ont donne 7,960 mgr. CO, e t  3,100 mgr. H,O 
3,850 mgr. subst. ont donne 0,642 om3 N, corr. (21O; 730 mm.) 

C,H,,ON, Calcule C 58,96 H 9,36 ?;i 22,94'/, 
Trouve ,, 58,84 ,, 9,42 ,, 22,9576 

Dinitro-2,4-phdnylhy/drazone. De 0,5 gr. de semicarbazone il a 6% obtenu 0,80 gr. 
de dinitro-phenylhydrazone recristallisee dans le melange de 2 vol. d'alcool methylique 
e t  de 1 vol. d'acBtate d'ethyle, sous la forme d'une poudre cristaune jeune-orange B 
reflets auriques, p. de f. = 160,5-161°. 

3,420 mgr. subst. ont donne 6,905 mgr. CO, et 1,850 mgr. H,O 
3,850 mgr. subst. ont donne 0,637 cm3 N, corr. (21O; 728 mm.) 

C14H1804N4 Calcul6 C 54,88 H 593 N 18,30:& 
Trouve ,, 55,06 ,, 6,05 ,, 18,40% 

Oxgdation e n  acide a c ~ t y l - y - d i m ~ t h y l - ~ , ~ - b ~ ~ t y r i q u e 2 ) .  2 gr. de cetone et 25 cmn 
d'eau ont 6tB additionnes en l'espace de 12 h., sur m e  secoueuse, A la temperature du 
laboratoire, de 45,5 cm3 de solution aqueuse de permanganate de potassium A 3,15°/0. 
Aprks 4 h. #agitation complementaire, le melange a et6 filtr6. Le filtrat, reduit au tiers 
par Bvaporation B l'air libre, a 6tB acidifie au virage du rouge congo par addition d'acide 
phosphorique et  6puisB par Yether. I1 a Bt6 obtenu 1,4 gr. d'acides huileux qui, trait& 
par l'acetate de semicarbazide ont donne 1,5 gr. de semicarbazone, recristallisee dans 
l'alcool 70%, poudre microcristalline p. de f. = 170,5-171°. 

3,425 mgr. subst. ont donne 6,325 mgr. CO, e t  2,490 mgr. H,O 
3,120mgr. subst. ont donne 0,549 cm3 N, corr. (23O; 728 mm.) 

C,H1,O3X, Calcule C 50,20 H 7,96 N 19,53:& 
Trouve ,, 50,36 ,, 8,13 ,, 19,4401' 

0,4 gr. ont B t B  transform& en dinitro-2,4-phdnylhydrazone. Cette derniere, recristal- 
lisee dans l'alcool methylique, est une poudre jaune vif, devenant orangee B chaud (thermo- 
chromie reversible), p. de f. = 154--154,5O. 

3,465 mgr. subst. ont donne 6,295 mgr. CO, e t  1,690 mgr. H,O 
3,090 mgr. subst. ont donne 0,461 om3 N, corr. (21,5"; 734 mm.) 

Cl4H1,O,N4 Calcule C 49,68 H 5,365 N 16,57:/, 
Trow6 ,, 4936 ,, 5,46 ,, 16,70% 

L'acide a 6tB prepare pour compsraison B partir de l'ester de l'acide methone- 
dicarboiylique (oxyde de mesityle et malonate d'ethyle)"). Les essais de point de fusion 
des melanges des derives ont Bt6 satisfaisants. 

1 gr. de trimethyl-cyclopentanone a kt6 osydCe par le melange de Beekmann suivnnt 
IVallaeli-'). Les ncides obtenus (0,42 gr.) ont conduit b 0,35 gr. de semicarbazone de l'acide 
ac8tyl-y-dim&hyl-,8, /I- butyrique. 

Oxydation en acide trime'th yl-r, r,a'-glzctaripe et e n  aeide dinze'thyl-as-sueeinique"). 
Le melange de 1 gr. de cetone et de 20 cm3 d'acide nitrique B 50q', a BtB porte 30 min. au 
reflux, ensuite Bvapore h sec. Le residu a Bt6 entraine A la vapeur en milieu fortement 

') Gjpillnire, il t/t = l,CiO/min., tubes mis ii 25" et B 155O; meme observ. sup bloc 
Jfaquenize,  Bch. mis B 155O, B l'air libre, sur metal chrome. 

Tnuno Voitiln (Fjiider), loc. cit., 105. 
3, Ruzicka, Helv. 2, 154 (1919); Qudrnt-i-Iihuda, SOC. 1929, 207; Dey,  Linstead, 

soc. 1935, 1063. 4, Cfr. Dey, Linstead, loc. cit. 
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sulfuriquel). Le distillat a B t B  additionne de lait de chaux B l’hbullition, e t  le sel de calcium 
precipite a 6th  isole avant refroidissement. Delay6 dansl’acide chlorhydrique concentre tikde, 
il a libere l’acide, cristallisant par refroiclissement. Cette fraction et  celle extraite p w  
l’acbtate d’6thyle des eaux-mkres, recristallisPes dans le benzhne, ont donne l’acide di- 
methyl-as-succinique p. de f. = 140O. L’essai de melange a Bt6 effectue avec une pr8- 
paration obtenue A partir de m6thone2). L’anilide, preparee selon Auwers3), recristallisee 
dam l’alcool Bthylique 70%? se presente sous 1% forme d’aiguilles brillantes, p. de f. = 
188,5-1890 (essai de melange). 

La fraction d’acides non distillee en milieu sulfurique a ete isolee aprks addition 
de solution chlorhydrique de chlorure de baryum, filtration, evaporation B sec, au moyen 
d’ether de petrole p. d‘eb. = 40-60O. L’extrait a Bt6 JubliniC sous 0,s mm. et le sublimat 
recristallise dans l’eau. Les cristaux pesaient 0,35 gr.; p. de f. = 9SO. L’anilide, obtenue 
suivant duuers4), recristalliske d a m  l’alcool YO:/, puis dens le benzhe, se presentait 
sous la forme d’aiguilles soyeuses, p. de f .  = 164-165O, ne donnant pas de depression 
du point de fusion en melange avec une autre preparation d‘anilide de l’acide trimethyl- 
cr,a,a’-glutarique. 

SynthBse cle trimkthyl-l , l ,  d-cyelopentanone-(4) au depart de diRy~ro-isophorotie. La 
dihydro-isophorone (trim&thyl-l,l, 3-cyclohexanone-( 5 ) )  rksultait de l’hydroghation 
d’isophorone au contact de catalysateur Xi Ratzey; elle a B t B  purifiee par l’intermediaire 
de sa semicarbazone. 

P. deb .  = 52-.52O/10 mm.; 189-189,5°,‘76U mm.; dfo = 0,5907; n:’ = 1,44094; 
;,20 - 1 , ~ 3 2 8 ;  nzo I” -- - 1,44896; (nF-nC) x 10‘ = 80,2; d = 90,Cj). 

100 gr. de dihydro-isophorone, dissous dans 300 cm3 d‘acide acetique, ont Bt6 
ndditionnbs d’un petit cristal d’iode, puis entre 10 e t  2O0, en agitant, de 255 gr. de brome. 
La masse obtenue a Bte versee sur 1000 gr. de glace pulv6ride, essoree sur toile, lavee & 
l’ean. Aprhs cristallisations dans l’alcool mbthplique, il a Bt6 obtenu 175 gr. de derive 
dibrom6 p. de f.  = 89-89,50 et  43 gr. d’huiles incristallisables. 

170 gr. de derive dibrome ont Bt6 transformes suivant les indications de TVuZlach6). 
Le diosphenol n’a pats ete isole mais aussitBt t.raite, A 140°, par la, solution hydro-alcoolique 
de potasse. La fraction distillee dans la vapeur d’eau, en milieu phosphorique, pesant 
5s gr. (54,704 thhorique), renfermant I’acide trimethyl-I, 1,3-cyclopentanol-4-crrboxyli- 
que-(4), etait une huile visqueuse de couleur foncee. Elle n’a pu ttre cristalliske. 

Le melange des 5S gr. d’scides, de 1000 cm3 d’eau, de 66 gr. de bioxyde de msnganke 
& goo;, de 57 gr. d’acide phosphorique a S5O/ , ,  soumis B l’entrainement B la vapeur d’eau. 
D lime 21 gr. de cetone (41,49; theorique, l’acide &ant considere comme pur), p. d’eh. = 
139,8-160,50, dont les caracthres sont nientionnes plus haut. 

D -  

RBSUJII~ 
L’essence de menthe pouliot renferme une proportion faible tie 

tl, Z-trim&hyl-l,l, 3-cyclopentanone-(4) identifide par ses caract&res 
physiques, par l’snalyse 414ment.aire et l’analyse fonctionnelle, par 
I’osydation d4padative et par la comparaison avec la cdtone pr4psri.e 
Q pttrtir de dihydro-isophorone selon Wallach. Le p. de f .  de la semi- 
ciarbazone ne correspond pas aux donn4es ant’krieurement publikes. 

Laboratoires scientifiques de L. Gicnzcdan & Cie ,  S. d., 
Vernier- GenBve. 

l) .lziioers, Schlosser, A. 292, 160 (1896). 
z ,  Vorldnder, Gurtner,  A. 304, 15 (1899). 
j) Cfr. linoecenagel, A. 297, 198 (1897); Pririgsheim, Bondi, B. 58, 1414 (1925). 

J, A. 292, 185 (1896). 
A. 292, 224 (1896). 

6 )  A. 437, 186 (1924). 


