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47. L. Gattermann und A. S k i t a :  Eine Synthese von 
Pyridin-Derivaten. 

(Unter experimenteller Mitarbeit von L. Bii hler . )  
[.$us dein Chemischen Iostitut der Univeisitat Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen a m  11. November 1915.) 

Nach den Untersuchungen von G a t t e r m a n n  und S c h n i t z s p a h n ' )  
kommt dem sogenanuten Cyanwasserstoff-sesquichlorh~drat die folgende 
I(onstitntionsforme1 zu : 

N H  
2 H C N + 3 H C I  =CH<NH,CHC1, , I IC1,  

d. h. diese Terbindung, welche leicht durch Iinleiten yon gasforn~iger 
Snlzsaure i n  wasserfreie, mit Essigester verdunnte Blausaure herzu- 
stellen ist *), ist als das salzsaure Salz des Dicblormethyl-formamidins 
anzusprechen. Es ergnb sich dies darnus, daB aus diesem Sesqui- 
chlorhydrat Benzol und Aluminiumchlorjd, j n  letzter Linie Benzhydryl- 
amin, (CGH5):CH.NH2, erhalten wurde. Sieht man von der  leicht 
abspaltbaren Imidoformylgruppe, welche in den primar entstehenden 
Reaktionsprodukten enthalten ist, ab, so steht in dem Sesquichlorhy- 
drat der Blausaure gewissermaBen das in Wirklicbkeit nicht bekannte 
Dichlorniethylamin, Hg N . CH C12, zur Verfugung. 

Die nachfolgenden Untersuchungen betreffen die Einwirkung des 
Cyanwasserstoff-sesciuichlorhy,drates auf Mononatrium-malonester, wobei 
sich die folgende Reaktion vollziehen sollte : 

COOCzH5 NHz COO CzH5 
I I 

C H F C I  -C- CI Na CH = 2 N a C l  
I . - - I 

COO CZ H5 H COO Cs Hs 

COOC2Hg NH? COOCzHj 
I I 

I I 
COOC1Hs. COO Cp Hj 

+ hH- - CH - ~ - C H  

Der  so erhaltene Ester mul3te dann bei der  Verseifung eine Amino- 
tetracarbonsaure liefern, welche nls Derivat der Malonsaure beim Er- 
hitzen 2 Molekiile Kohlendioxyd abgeben und z u  Amino-glutarsaure 
fuhren muBte. I n  der Tat trat eine Reaktion ein,  allein die Unter- 

') B. 31, 1770 [1898]. 
z, L. Cla isen  und F. Mathews,  B. 16, 309 [l883]. 
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suchung ergab, daI3 der oben formulierte Aniinotetracarbonsiureester 
sofort 2 3lolekule Alkohol  abspaltet, wobei sich ein Pyritliiiring bildet: 

CIJ 
CII 

c11 I s  0 c . C H  CH.COOCaHs CaH:,OOC.IIC CH.COOCiII; 
= 2 C,Hg . O H  + 

co oc2 11, ' c, H s i )  co OC' ~ co 
s 

J)iese Verbindung ist als die I<etoform des '3.6-Diosy-diiiicotin- 
saureesters auznsprechen. Dn wir diese Verbindung anfangs nicht 
inimer leicht erhalten haben , wurde ihre 1Ier.steilung im experimentellen 
'reil besonders eingehend beschrieben. Die gleiche Verbindung ist 
vou G u t h z e i t j ) ,  von E r r e r a 3 ,  sotvie von Ru h e m a n n  und S e d -  
z i c  k 9 beschrieben worden. D a  die Materialien, von deneu diese 
I:orscher bei ihrer Synthese ausgehen, jedoch nicht leicht zuganglich 
sitid, das Sesquichlorhydrat der 13lausaure dagegen leicht erhailtlich 
ist und die neue Synthese mit einer Ausbeute von fast 50 O/O der  
Theorie verlauft, so haberi wir nuch die Abbauprodukte des Dioxy-di- 
nicotiiisiureesters und  zwar im besonderen das jetzt leicht zugiingliche 
2.6-Dios y -pyrid i n  ntiher untersucht. 

Das reinste Dioxy-pyridin, welches wir in Hiinden hatten, bildet 
zentimeterlange, rlerbe, glinzende, farblose Nadeln, welche bei 202-203° 
schmelzen. R u h e m a n n  gibt als Schmp. 192--193O, E r r e r a  ungef5l;r 
1950 an. Ohne Zweifel haben diese Porscher iiicht so reine Substanz 
i n  IIHnden gehabt wie wir, da die Identitat der nach den verjchiedeneri 
Alethoden erhaltenen Produkte wohl aulier Prage stehen durfte. Ob das  
Kekii1t:sclie Glutaconirnid vom Schinp. 183-l8-io, iiber welches A n -  
s c h i i t z  i n  R i c h t e r s  Lehrbuch der organischen Chernie berichtet'), die 
I<etoform des 1.jioxy-pyridins oder nicht ganz reines Dioxy-pyridin dar-  
stellt, rermogenwir nicht z u  unterscheiden, d a  eine ausfiihrlicheVeroffent- 
l ichung der Kekulcischen Versriche nicht vorliegt und eine lileiiie 
I'robe des Kekuldschen  Glutaconimids, das wir der Giite des Hrn .  
Geheimrat A n s c h i i t  rerdanken, sich schon z u  einem schwarzen 
Pulrer oxydiert und daher keinen Schluld auf die absolute Reinlieit 
cler Suhstanz gestattet hat. 



Das Dioxypyridin oxydiert sich besonders in  
sehr leicht, wobei es anfangs eice hell-olivgriine 
die schliefllicb in ein tiefes Dunkelgriin iibergeht. 

feuchtem Zuatande 
Farbung annimmt, 
Man mu13 deshalb 

das erhaltene Praparat sofort nach der Abscheidung abfiltrieren , auf 
einem Tonteller abpressen und vor Licht geschiitzt im Exsiccator auf- 
bewahren. 

Versetzt nian die wa13rige Losung des Dioxypyridins rnit wenig 
Eisenchlorid, so tritt eine grune Farbung auf. Auf Zusatz von mehr 
Eisenchlorid scheiden sich dunkelgriine Flocken aus. Die schwefel- 
saure Liisung des Dioxypyridins wird durch Kaliumbichromat violett 
gefarbt. Mit Salpetersaure wurde ein N i t r o -  und mit salpetriger 
Siiure ein N i t r o s o - d i o x y - p y r i d i n  erhalten und durch Einwirkung 
von diazotierten Aminen eine Reihe neuer A z o f a r b s t o f f e  des Dioxy- 
pyridins hergestellt. 

Beim Erhitzen des Dioxypyridins rnit Phthalsaureanhydrid und 
etwas Chlorzink bildet sich eine braunrote Schmelze ,* welche sich in 
Ammoniak rnit prachtig blaugruner Fluorescenz lost. Das Dioxypyridiu 
teilt also rnit dem Resorcin die Eigenschaft, stark Fluorescierende 
Phthalsaure-Parbstoffe zu liefern, nur ist die Fluorescenz der Pyridin- 
farbstoffe bedeutend intensiver. 

E x  p e r i m  e n  t e 11 e r T e i 1. 
D i o r  y - d i n  i c o  t i n  s a u  r e e s t  e r  (2.6- Dioxy-pyridin-3.5-dicarbonsaure- 

Bthylester). 
30 g Malonsaureathylester werden unter guter Kiihlung zu einer 

Aufliisung von 5 g grob geschnittenem Natrium in 25 ccm absoluteni 
Alkohol hinzugelugt, die man, sobald sich das Natrium nur noch trage 
lijst, so lange auf dem Wasserbade erwarnit, bis fast viillige Auflosung 
eingetreten ist. Nach der Zugabe des Malonesters in 2-3 Portioneu 
setzt man das Erhitzen so lange fort, bis alles Natrium verschwundeu 
ist, kuhlt dann durch Eintauchen in Eiswasser ab, bis die gauze Masse 
breiartig erstarrt ist, und gibt ihr  dann eine miiglichst groBe Ober- 
flache; d. h. man zerkleinert sie nach Moglichkeit mit einem Spate1 
urid kratzt vor allem die an den Wandungen fest anhaftenden Teile 10s. 

Hierauf fiigt man 12 g moglichst frisches, fein gepulvertes Blau- 
s~ure-sesquichlorhydrat unter weiterer Kuhlung auf einmal hinzu und 
riihrt das Gemisch mit Hilfe eines Glasstabes schnell und gut durch- 
einander, wobei eine meistens eintretende Rauchentwicklung, die sich 
aber nur innerhalb des bis an den Hals in Eiswasser getauchten 
Kolbens zeigen darf, den Eintritt der Reaktion anzeigt. Sollte diese 
Rauchentwicklung nicht eintreten, so nimmt man den Kolben so lange 
aus dem Eiswasser heraus, bis jene Erscheinung eben beginnt. So- 



bald die erste Rauchentwicklung nachgelassen hat, nimmt man den 
Kolben wiederum am den1 Eiswasser, damit die Reaktion bei Zimmer- 
temperatur wieder eintritt. 

Steigt. die Ternperatur hierbei iiber 3O-4Ou, so kiihlt man wiederum 
in  Eiswasser ab. Diese Operation wird irn offenen Kolben ohne Kiihler 
so oft wiederholt, bis bei Zimmertemperatur keine Selbsterw5rmung 
mehr eintritt. 

Der richtige Verlauf der Keaktion gibt sich dadurch zu erkennen, 
dal3 die anfangs breiige und farblose Masse diinnfliissig und hellgelb 
wird, eiu Yorgang, der ungefiihr 10-15 Minuten in  Anspruch nimmt. 

Man verbindet den Kolben rnit dem RiickfIul3kiihler und erhitzt 
zur  Vollendung der Reaktion noch eine Viertelstunde auf dern Wasser- 
bade. Zu der  heil3en Fliissigkeit fiigt man dann auf einmal 4 g grob 
geschnitteues Katrium und erwarmt erst daon weiter, wenn sich das 
Metall nur noch trage lost. 

Sach den] Eintragen des Sa t r iums  nimmt das Reaktionsgemisch 
anfangs eine braunrote Farbung an, die aber bei liingerem Erhitzen 
wieder heller wird. S a c h  4-stiiudigem Erhitzen auf dem Wasserbade 
ist die Reaktioo beendet. 

>ran verjagt den Alkohol auf dem Wasserbade und versetzt den 
Itiickstand rnit 250ccm Wasser, wobei sich das schwer losliche N a -  
t r i u m s a l  z des D i o x  y -  d i  n i c o  t i n  s a u r e e s  t e r s  als hellgelber, pul- 
veriger Niederschlag abscheidet. Die Ausbeute betriigt ca. 10 g Ka- 
triumsalz, was ungefiihr 40 der Theorie entspricht. Hei vorsicbtigem 
Arbeiten ist es uns gelungen, diese Ausbeute noch etwas zu  verbessern. 
D a  das Satriumsalz selbst wegen seiner Schwerliislichkeit nicht gut 
(lurch Umkrystallisieren gereinigt werden kann,  so wurde es durch 
Digerieren mit alkoholischer Schwefelsaure bei 50u in den freien Ester 
verwandelt, welcher, den Sngabeu von R u h e m  a n  n entsprechend, aus 
hlkohol in lnogen Sadeln vom Schrnp. 201" krystallisiert. Die erste 
Krystallisation ist nieist schwach gelblich getarbt; will man ein voll- 
konimen farbloses Praparat erhalteu, so versetzt man die hei8e, alko- 
holische Losung des Rohproduktes bis zur Triibung mit heil3em Wasser 
und fiigt heiB eineu fjberschul3 von Natronlauge h i n z u ,  worauf sich 
beim Abkiihlen schneeweifies Natriumsalz abscheidet. Zersetzt man 
dieses wiederum rnit Schwefelsiiure, so erhalt man durch Unikrystalli- 
sieren nus Alkohol vollkommen farblose Xadeln des Esters. 

0.1499 Sbst.: 0.2S3G Con,  0.0650 g HoO. - 0.1785 g Shst.: 9 C C I ] ~  N 
(?3O, 766 mm). 

C11€113O~N. Bey. C: 51.54, H ,514, N 5.49. 
Gef. D 51.56, )) 4.55, 5.70. 
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V e r s e i  f u n g d e s D i o x y - d i n i c o t i n s i u r e  e s t e r s .  

3 g des Dioxy-dinicotinsiiureesters wurden mit einer Lijsung von 
10 g reinem Kali i n  25 ccm Alkohol solange auf den1 Wasserbade 
am Riickfluljkiihler erhitzt, bis eine Probe, mit Wasser verdiinnt, auf 
Zusatz von Natronlauge keinen Niederscblag mehr lieferte, was ein 
etwa 2-3-stiindiges Erhitzen erforderte. 

Der  nach dem Verdampfen des Alltohols hinterbleibende Riick- 
stand wird dann allmahlich unter Schutteln solange rnit .Wasser ver- 
setzt, bis fast vijllige Liisung eingetreten ist,  worauf man eventuell 
von geringen hfengen unverseiften Esters abfiltriert. Yersetzt man 
dann die Losung unter Kiihlung rnit konzentrierter Salzsaure, so 
scheiden sich reichliche hlengen eines schwer loslichen Niederschlages 
ab, melcher sich als das saure K a l i u n i s a l z  der D i o x y - d i u i c o t i n -  
s i u r e  erweist. Fiir die Zwecke der Analyse wurde tlas rohe S a l z  
allmLhlich mit heil3em Wasser versetzt, bis fast vollstindige Lijsung 
eingetreten war. Sodann wurde, um eine Oxydation z i i  verhindern, 
ein wenig waljrige, schweflige Saure zugesetzt und schlieljlich filtriert, 
worauf sich beim Abkuhlen das saure Kaliuinsalz in Form schmacli 
gelber Blattchen abschied. 

0.1551 g Sbst.: S.4 cctn N ( l ) i O ,  758 mm). - 0.1805 g Sbst.: 0.OG56 g I<?SO,. 
CTH+OE,NI<. Ber. N 5.91, I< 1G.51. 

Gef. )) ‘5.93, )) 1G 29. 

3.6 - 1) i o x y - 11 y r i d i n . 
Erwiirmt man das saure IMiunisalz der Dioxy-dinicotins~ure niit 

verdiinnter Salzsiure, so findet. eine Abspaltung von 2 3Iolekiilen 
Xohlendioxyd statt, und man erhAlt i n  glntter Reaktion das S.(i-J?i- 
oxy-pyridin. 

\Vir verfuhreti derart, dug wir das troclcue Salz in eiiiciii I<;ill~chcti niit 
12-prozc.ntigcr Salzsiurc (spez. Gcw. 1.06) Z I I  eiucni Urci von mittlcrer Kon- 
sistena verrielien und auf einern Drnlitnetz iiber freier b’lnnimc so hoch er- 
hiteteii, his von den Krystiillclien ans cine lebhaftc I~ol i lens i i i i reen t~vickl~ in~ 
eintmt. \vie wenn man cin unliisliches Carl~onat niit rincr Siiiire vcrsetzt. 

I)as Erliitzen wird fortgesetzt, his rollstlindigct 1,ijsiing cingctrcten ist. 
Sollte cin geringer Kiickstautl ungeliist hleibcn , s1.4 fi1trici.t n inn  VOII diescni 
ab. Die Marc Liisnng wird sodann abgckiihlt rind niit fcstcm masserliultigen 
Natriuniacetat oder eincr gesiittigtcm 1,iisung diiws Salzes solange vorsichtig 
versetzt, bis Kongopapier cbcn niclit nichr gel,liut winl .  Ein UIu:rscliuC, von 
hcetat ist auF alle Ril le  Z I I  verrneiden, d:i sonst dns Doxy-pyridin nicht znr 
Abscheidung gelangt. 

J e  nach der Konzentration der Lijsung u n t l  der Reinheit des 
Ausgangsmaterials scheic1e.t sich tlas Dioxy-pyridin bei kiirzerem oder 
lingerem Stehen in Form derber, lnnger, farbloser Nadeln oder eines 



schwach rosa gefarbten, sandigen, krystallinischeu Niederschlages ab. 
Da eine direkte Urnkrystallisntion nicht gleich gelingt, so reinigt rnnn 
es am besten, in dern man es nochrnals in moglichst wenig Salzsaure auf- 
lost und wie oben vorsichtig mi t  Natriumacetxt versetzt. 

R' (31(', 755 mm). 
0.1691 g Sbst.: 0.3352 g COz, 0.0714 g 1 1 2 0 .  - 0.1319 g Sbst.: 15.4 ccni 

CaHsOsPi. Ber. C 54.03, H 4.54, h' 12.G2. 
Gef. D .%.OF, )) 4.72, x 12.4.5, 

3 - N i t r o  -2.6 - d i o x  y -  p y r i d  i n .  

Line durch Eiswasser abgekiihlte Losung yon 0.5 g Dioxy-pyridin 
in 10 ccrn konzentrierter Scbwefelsaure wird allmahlich tinter Um- 
riihren mit 0.75 g pul1-erisiertem Knliumnitrat rersetzt. Man erwirmt 
d a m  so Iange auf SOo, bis ein Tropfen der Lijsung mit wenig Wasser 
oder einem Stuckchen Eis versetzt beini Kratzen mit einern Glasstabe 
eiuen hellgelhen, krystallinischen Niederschlng liefert , W R S  schon 
innerhalb weniger Minuten eintreten mu13. Die Losung mird dann 
sofort wieder abgekuhlt uud auf Eis gegossen, worauf sich nach 1 % ~ -  
gerem Stehen ein krystallinischer Niederschlag nbscheidet, der sich in 
heiaeni Wnsser lost und sich daraus bei langsamern Abkiihlen in 
1-2 cm langen, tlerben , gelben N:ttleln nbscheidet. Die Substnnz 
zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt. I3ei 331' tritt Zersetzung ein. 
I n  A!kalien lnst sich dns Nitro-diosy-pyridin unit gelber Farbe. Die 
Iionstitution der Yerbindung diirke folgende sein: 

, N 0 2  ,/'.. 

0.07.50 g Sbst.: 0.1049 6 CO?, 0.0186 g 1320. - 0.1053 g sbst.: 16.8 C C I I ~  

N ( N O ,  746 mill). 

CsH,04Nz.  Ber. C 38.45, H 2.58. K 17.96. 
Get. x 38.15, )) 2.77, )) 17.79. 

3 -IS i t r  o s o - 2.6 - d io  x y - p y r i d i n. 

Lost man das Diosy-pyridin i n  rniiglichst wenig verdunnter Salz- 
saure auf und versetzt unter Kuhlung rnit der theoretisch berechneten 
hlenge von festem Nntriurnnitrit, so fB11t sofort in qunntitativer Aus- 
beute ein liellgelber, krystallinischer Niederscblag BUS. Zu seiner 
Reinigung lijst man diesen unter nicht z u  starkern Erwarmen in mog- 
lichet wenig wifiriger schwefliger S a m e  niif, worauf sich beirn Ab- 
k<ihlen baurnformig verzweigte, schwach gelblich gefirbte Krystalle 
nbscheiden. Die Substanz zeigt keinen scharfeu Schrnelzpunkt ; bei 
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180° farbt sie sich dunkel, bei 200° wird sie schwarz und bei 253-254' 
tritt Zersetzung unter Gasentwicklung ein. 

0.0690 g Sbst.: 0.1OiO g Cog, 0.0165 g H20. - 0.1020 g Sbst.: 18.3 ccn: 
S (220, 748 mm). 

CsH,03Ng. Ber. C 42.84, H 2.88, N 20.01. 
Gef. n 42.29, Y 2.68, D 19.90. 

A z of a r b s  t o f f e a u  s 2.6- D i o x  y - p y r id  in. 
Diese wurden in der Weise hergestellt, daB ein Diazoniumsalz 

z u  einer wiiBrigen Losung des Dioxy-pyridins, welches mit Kalium- 
acetat I ersefzt war, hinzugefugt wurde. P i e  Menge des Kaliuniacetates 
a u r d e  derart bemessen, da13 sie miodestens der Gesamtmenge der zur  
Piazotierung verwendeten Xlineralsiiure a(1uivalent war, d. b. da13 nach 
beendeter Kuppluug Kougopapier nicht geblaut wurde. P i e  freien 
Oxyazofarbstoffe fallen entweder direkt aus oder gelangen durch Zu- 
satz r o n  iiberschussiger Salzsaure zur A bscheidung. Ohne Zweifel 
kcimmt den Azofarbstolfen folgende Konstitution z u  : 

, " . N : N . S 
HO. ,,.OH * 

N 

1. D i o x p - p y r i d i n  u n d  d i a z o t i e r t e s  A n i l i n .  
Aus Tiel Wasser werden lileine, gelbe Nadeln erbalten, melche in  

Satronlauge lnit rotyioletter Farbe liislich sind. 
0.1080 g Sbst.: 18.S cciii N (20°, 746 mm). 

C1,HgO:,SJ. Bcr. N 1Y.54. Grf. N 19.44. 

2. D i o x y - p r.i d i n u n d d i n  z o t i  e r t e S u 1 f a n i 1 s a u re. 
,ins konzentrierter Salzsiiure werden orangefarbcnc Nadeln mit blauer 

IJluoresctm erhalten, welche 1 Molekul Iirystallwasser cnthalten. Erwiirnit 
man sie auf 160°, so werden sic wasserfrei uiicl fiirben sicli liicrbei iiber heli- 
rot schlie0lich dunkelbraon. In Alkalicii siiitl sie niit leochtend rotgelber 
Farbe liislich. 

Xnalyse des wasserhaltigeii Farbstoffes : 
0.1040 g Sbst.: 12 ccm N (lSO, 753 mm). 

Analyse cles wasserfreicn Farbstoffcs: 
0.0SSO g Sbst.: 11.0 ccni N (liO, 751 mm). 

C11HlIOsNaS. Ber. K 13.42. Gef. N 13.13. 

CI,HQ05N3S. Ber. N 14.24. Gef. N 14.26. 

3. D i o x y - p y r i d i  n u n d d i a z o t i e r t e s 11 - P h e n e t i d i n. 
.lus Eisessig vierden linter Zusatz yon etwns \\'asser rotbraune Nadrlo 

d i a l t e n ,  die sich in :Ilkalien niit rotl)rauner Farbe l6sen. 
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0.0920 g Sbst.: 13.6 ccm N (22O, 746 mm). 
ClsH1303Ns. Ber. N 16.22. Gef. N 16.35. 

4. D i o s y - p y r i d i n  u u d  d i a z o t i e r t e s  a - N a p h t h y l a m i n .  
A u s  Benzol wurden rotc Nadeln erhalten, welche mit Natron in orange- 

rote Ldsung gingen. I n  konzentrierter Schwelelsiiure ist der Farbstoff mit  
rioletter Farbe l6slich. 

00760 g Sbst.: 10.6 ccni N (lie, 746 mm). 
i'lsH1102N3. Her. N 15.65. Gef. N 15.60. 

48. J. v. Braun und E. Aust: Die Aufspaltung des bydrierten 
Chinolin-Rlnges durch Reduktion. 

[Aus tleni Chemischen Institut der Universiliit Breslau.] 

(Einpegangen an1 21. Januar 1916.) 

Tor mebreren Jahren zeigtr E m d e  l) ,  daB Dirnetbyl-tetrahydro- 
c.hinoliunichlorid Y O U  Natriumamalgani leicht angegriffen wird; es  
resultiert eine Base C11 HlTN vom Sdp. 228-22Y0 (733 mm), welche 
nnilinartigeu Geruch besitzt, tertiiirer S a t u r  ist, gleich dem Dimethyl- 
snilin intensive Farbung rnit salpetriger Saure zeigt und sich mit 
Benzaldehyd und Chlorzink z u  einem Produkt kondensieren lafit, das  
bei nachfolgender Oxydation rnit Chloranil eine malachitgriine Fnrbe 
zeigt. B u s  allsn diesen Tatsa.chen zog E m d e  den SchluB, daB unter 
der Ein wirkung des Nntriumamalgnms ini quartaren Chlorid des  
Tetrahydrochinolins die Bindung zwischen dem Stickstoff und der  
Triniethylenkette aufgeliist wird i ind o-Propyl-dimethylanilin resultiert : 

CHz . CH, . CHj 

61 CH, 

Schon hei der ersten Lektiire der Emdeschen  Arbeit hatte der  
cine VOLI u u s  (Y.  B r a u n )  seinerzeit das Gefuhl, d a 8  die Deutung .der 
I'ersuche keine g m z  richtige sein konne; denn das oben erwahnte 
cheniische Verhalten des Reduktionsprodoktes, ferner seine vou Em d e 
mitgeteilte Fahigkeit, e n e r g i s c h  Jodmethyl zu addieren, stellen Eigen- 
schaften dar, die man gerade bei einem ol.lho-substituierten Dimethyl- 

I) A. 3!)1, S8 [1912]. 


