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Taurin-Tagen legt die Moglichkeit nahe, dass die kohlenstoff- und
und stickstoffhaltige Gruppe des zersetzten Taurins in Harnsiure
ibergegangen ist.

Berlin, Chem. Laborat. d. patholog. Institules.

372. L. Barth und H. Weidel: Usber die Einwirkung der Salz-
siure auf das Resorcin.
(Der kaiserl. Akademie d. Wissensch. in Wien vorgelegt am 5. Juli 1877.)
(Eingegangen am 30. Juli.)

In einer Arbeit ,iiber einige Derivate der Dioxybenzoésiure®,
welche der Eine von uns in Gemeinschaft mit Senhofer 1) ausgefihrt
hat, wurde der Entstehung eines griin dichroistischen, harzartigen
Korpers bei der Einwirkung von Wasserstoffsiuren auf Resorcin unter
erh6htem Drucke Erwihnung gethan.

Spiéter gab E. Kopp ?) eine Reaction des Resorcins au, die anf
der Bildung eines dichroistischen Kdorpers durch die Einwirkung von
rauchender Schwefelsiure auf dasselbe berubt.

Weiter erwihnt Béttinger 3) einen rothbraunen Korper, den
er bei der Behandlung von Resorcin mit Kohlensiure und Natrium
erhielt und welcher in alkalischer Lisung griine Fluorescenz zeigt.

Auf die Mittheilung Béttingers hat der Eine von uns in einer
Notiz 4) iiber eine noch nicht abgeschlossene Untersuchung dieses
dichroistischen Korpers berichtet.

Schliesslich hat Annaheim °) bei der Einwirkung von rauchender
Schwefelssiure anf Resorcin (1:2) in der Absicht ein Diresorcinsulfon
darzustellen, ebenfalls einen den beschriebenen Eigenschaften nach
mit unsern Reactionsprodukie identischen Korper erhalten ).

Wir schicken voraus, dass die Produkte, wie sie durch Einwirkung
von Natrium, Schwefelsidure, Salzsdure etc. auf das Resorcin entstehen
im Wesentlichen gleichartig sind. Dies baben wir fiir die mittelst
der genannten Substanzen gewonnenen Korper zweifellos festgestellt,
bevor uns noch die Notiz von Annaheim bekannt war. Fir unsere
Untersuchung aber stellten wir die zu beschreibenden Verbindungen
stets aus Resorcin mit Salzsiiure unter erhéhtem Druecke in der Weise,
wie es der Eine von uns in der ersten Notiz erwihnt hat, dar.

1) Ann. d. Chem. u. Pharm. 164, 122, (Anmerkung.)

?) Diese Berichte VI, 447.

3) Ebend. IX, 182.

4) Ebend. IX, 308.

5) Ebend. X, 975.

6) Wahrscheinlich bildet sich derselbe Kérper auch neben dem von Baeyer
vermutheten Succinein des Resorcins, bei der Einwirkung von Succinylchlorid auf
Resorcin (Malin Ann. d. Chem. u. Pharm. 138, 79).
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Erhitzt man circa 20 Gr. Resorcin mit 25 Ce. concentrirter, ran-
chender Salzsiure im zugeschmolzenen Robre anf 180° C.1) darch
einige Stunden, so findet man nach dem Oeffnen desselben, bei wel-
chem massenhaft salzeaures Gas entweicht, statt Resorcin eine zu-
sammengeschmolzene, harzartige Masse, welche einen schén metallisch
grinen Reflex zeigt. Die dariiberstehende saure Flissigkeit (A) ist
gelbroth gefirbt. Man giesst diese von dem Harzkaehen ab, wéscht
denselben einige Male mit Wasser, welches man mit A vereinigt.

Das harzige Produkt besteht vornehmlich aus zwei Korpern, zu
deren Trennung und Reinigung wir auf folgende Art verfubren.

Das lufttrockene Harz wurde fein gepulvert und in 96 procentigem
Alkohol geldst?). Die Losung erfolgt langsam, ein Theil desselben
bliecb trotz wiederholter Behandlung mit Alkohol ungeldst, obwohl
sich derselbe stets noch firbte, offenbar weil die compacte Beschaffen-
heit des Harzes eine leichte Lsung erschwert. Ldst man es aber in
Ammoniak auf und fillt mit einer Séure, so wird es nach dem Aus-
waschen ziemlich leicht durch Alkohol aufgenommen.

Die vereinigten weingeistigen Ausziige wurden mit einer alkoho-
lischen Bleizuckerlosung gefillt. Es entsteht hierdurch ein volumingser
schleimiger Niederschlag (B), der in der Fliissigkeit braunroth gefirbt
erscheint. Nach erfolgtews Abfiltriren, Auswaschen mit Alkohol, Ab-
saugen mittelst der Bunsen’schen Pumpe und Trocknen, stellt er
ein violettrothes Pulver dar.

Das Filtrat vom Niederschlage B wird zur Wiedergewinnung des
Alkohols abdestillirt nnd hierauf mit Wasser gefillt, dadurch entsteht
ein licht braunrother, flockiger Niederschlag, der sich leicht filtriren
und auswaschen ldsst. Er bestehit zum Theile noch aus dem Blei-
salze B, welches offenbar durch die freigewordene Essigedure in L&-
sung gehalten war und aus dem Bleisalz C eines zweiten Korpers.

Das wiissrige Filtrat enthilt ansser Essigsiure und Alkohol nur
geringe Mengen organischer Substanz, welche durch Bleiessig fillbar
gind. Der dadurch erzeugte Niederschlag enthilt, wie sich durch eine
Untersuchung ergab, nur Kérper, die sich auch in A vorfinden, des-
balb wurde auch das enthleite Filtrat mit A vereint.

Der durch Fillung mit Wasser erhaltene Niederschlag wurde nach
dem Trocknen mit Weingeist erwirmt, wodurch C in Lésung ging,
B aber ungelast zuriickblieb.

Die vercinigten mit B bezeichneten Bleisalze wurden in Eisessig
geldst und mit Salzsiure gefiillt, der Niederschlag von Chlorblei ab-

1) Theilweise tindet die Bildung der zu beschreibenden Kérper auch schon bei
1000 statt.

2) Wir haben dieses L&sungsmittcl nach mehrfachen Versuchen als das vor-
theilhafteste erkannt, obwohl sich das Harz in Ammoniak und, wenn auch etwas
schwieriger in Eisessig aufldst.
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filtrirt. Das Filtrat, welches die ganze Menge des Korpers gelést ent-
hilt, wurde nach dem Abdestilliren der Sdure mit Wasser versetzt,
wodurch die Ausscheidung des Harzes in Form blauer Flocken erfolgt.
Dic geringen Spuren von Chlorblei, die allenfalls nach dem Auswaschen
in der Substanz zuriickbleiben, werden durch nochmaliges Liosen in
Alkohol und Fillen mit Wasser entfernt.

Mit denselbem Erfolge kann man aber auch das Bleisalz in Al-
kohol suspendiren und durch einen raschen Strom von Schwefel-
wasserstoff zerlegen.

Nach dem Abfiltriren des Schwefelbleis wird der Alkoho! bis anf
einen kleinen Theil verdunstet und hieranof Wasser zugesetzt; der da-
durch entstehende, gewaschene und getrocknete Niederschlag wird
dann nochmals in Ammoniak geldst und mit Salzsiure gefillt. Nach
dem Auswaschen und Trocknen stellt er ein feurig braunrothes,
amorphes Pulver dar, welches beim Driicken einen griinen Metallglanz
annimmt, in kaltem oder heissem Wasser fast gar nicht, in Aether
nud kaltem Alkohol sehr schwierig, in heissem Alkohol aber, sowie
in Lisessig ziemlich leicht 16slich ist.

Concentrirte Schwefelsiure lost dasselbe in der Kilte auf, beim
Verdiinnen fiillt es aber wieder unveriindert heraus. Wiisserige Alka-
lien lésen die Substanz mit tief dunkelrotber Farbe, die Lé&sungen
zeigen, namenflich beim Verdiinnen, eine prachtvolle, griine Fluor-
escenz. Am DPlatinblech erhitzt, schmilzt der Korper, biiht sich auf
und verbrennt unter Riicklassung einer porésen Kohle. Die Substanz
ist chlorfrei und gab nach dem Trocknen bei 130° der Analyse unter-
worfen folgende Zahlen:

C 71.27 71.20  71.14
H 4.85 4.91 5.07.
Daraus berechnet sich die Formel C;, H,,0,.
Berechnet. Gefunden im Mittel.
C 71.33 71.20
11 4.95 4.94.

Einwirkang von Acetylchlorid.

Avcetylchlorid wirkt auf die Verbindung schon in der Kilte ein.
Die Reaction vollendet sich leicht im zugeschmolzenen Rohre bei 100°.
Nach dem Oeffnen desselben- entweichen grosse Massen von Salzsiure.
Der Inhalt der Rohre lisst, nach dem Verjagen des iiberschiissigen
Chlorids, mit Wasser vermischt, einen flockigen, dunkelbraunrothen
Niederselilag fallen, den man zu seiner Reinigung in wenig Weingeist
aufidst, filtrirt und neuerdings durch Wasser abscheidet.

Das acetylirte Produkt ldst sich in Alkalien in der Kilte mit
rothvioletter Farbe auf, Siuren fillen daszelbe aus solchen Lésungen
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unverindert aus. Beim Kochen der alkalischen L&sung tritt Riick-
bildung des urspriinglichen Kérpera ein.

Der Analyse unterworfen gab die bei 115° getrocknete Substanz
Zahlen, welche auf ein Diacetylprodukt stimmen:

Gefunden. C,,H,(C,H,0),0,.
C 67.02 67.15 67.13
H 498 4.99 4.90.

Einwirkung von Kali.

Es gelang nicht, die nach der beschriebenen Methode gewonnene
Substanz durch Erhitzen mit wisserigem oder alkoholischem Kali,
selbst im zugeschmolzenen Rohre zu verindern. Schmilzt man hin-
gegen mit Kalihydrat, so geht die anfangs blutrothe Farbe in eine
gelblichbraune iiber. Aether entzieht der angesiuerten Schmelze einen
Korper, der nach passender Reinigung unzweifelbaft als Resorcin er-
kannt wurde. Sidmmtliche Reactionen, Schmelzpunkt und Analyse
bezeugen die Identitiit.

Gefunden. C,H,0,.
C 65.38 65.45
H 5.50 5.45.

Aber auch die Einwirkung von schmelzendem Kali liefert nicht
die berechnete Menge von Resorcin, da sich stets beim Ansduern
amorphe, braune Flocken ausscheiden und auch Spuren eines durch
Blei fillbaren Korpers gebildet werden.

Einwirkung von Brom.

Tropft man zu einer kalten Ldsung der urspriinglichen Verbindung
in Eiscssig, Brom so lange hinzan bis dasselbe im Ueberschusse vor-
handen ist und giesst das gebildete Reactionsprodukt in Wasser, so
entsteht ein hellrother, flockiger Niederschlag, den man nach dem Ab-
filtriren in Alkobhol auflést und wieder mit Wasser fillt. Nach dem
Waschen und Trocknen stellt das Bromprodukt ein rothbraunes Pulver
dar, welches in Alkohol und Alkalien léslich ist. Die alkalischen
Losungen zeigen keine Fluorescenz.

Die Analyse der bei 105° getrockneten Substanz wies einen Er-
satz von H, durch Br, aus

Gefunden. ¢, ,H¢Br, O,
Br 61.58 61.39 61.78.

Destillation fiber Zinkstaub,

Erhitzt man den Kérper in der gewdhnlichen Weise mit Ziok-
staub, so erhilt man geringe Mengen eines Destillates, in welchem
sich Spuren von Benzol und Diphenyl nachweisen lassen, wihrend
zugleich auch unbedeutcnde Quantititen eines eigenthiimlich riechen-
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den Produkts gebildet werden. Die Hauptmeuge des Kérpers wird
verkohlt.

Zum Vergleiche haben wir auch Resorcin iber Zinkstaub destillirt
und ebenfalls nur verhiiltnissmiissig geringe Mengen eines Oeles er-
halten, welches, so weit vorliufige Versuche zu entscheiden vermagen,
mit dem genannten identisch ist.1)

Die einfachste Gleichung, nach welcher die Bildung dieses di-
chroistischen, harzartigen Kdrpers vor sich gegangen sein kann, ist:
2C,H;0,=H,0+4+C,, H,,0,

und derselbe wiirde demgemiss als ein Resorcindtber

C.H, zOH
Cs Hy ’OH

zu betrachten sein.

Dieser Formel, so scheint es, widersprechen die physikalischen
Eigenschaften des Korpers, vor Allem seine Farbe und sein amorpher
Zustand. Trotzdem aber wird sich kaum eine andere Deutung des-
selben geben lassen, wenn man die Entstehungsweisen, seine Analyse
und die der entsprechenden Derivate, sowie die Ueberfiihrbarkeit durch
schmelzendes Kali in Resorcin beriicksichtigt.

Erwigt man ferner den Umstand, dass der von dem Einen von
uns im Vereine mit Senhofer?) schon im Jabre 1872 direct aus
Resorcin dargestellte Resorcindthyldther sich weder durch Erhitzen
mit Kalilauge, noch mittelst Jodwasserstoff in Resorcin zuriickverwan-
deln lisst, sondern bierbei auch dasselbe dicbroistische Harz liefert,
8o scheint die Arnahme wohl gerechtfertigt, dass hier keine Kohlen-
stoffbindung zwischen zwei Benzolmolekiilen stattgefunden hat.

Eine den Eigenschaften nach méglicherweise entstandene chinon-
artige Verbindung erscheint aber den Analysen der freien Substanz
sowohl, als auch der des Acetylproduktes zu Folge, ausgeschlossen
zu sein,

Das Bromprodukt haben wir deshalb dargestellt, weil es &hnliche,
firbende Eigenschaften besitzen konnte, wie das Eosin von Baeyer,
das allerdings noch durch einen Phtalsiiurerest mittelst Kohlenstoff-
bindung die beiden Resorcingruppen vereinigt enthilt, aber doch auch
als gebromtes Anhydrid des Resorcins anzusprechen ist.

Unser Korper firbt nun zwar ebenfalls sowohl in Eisessig als in
verdiinoter Sodalauge geldst, pflanzliche und thierische Faser roth,
aber die Farben sind matt und nicht rein, sondern zeigen einen Stich
in’s Briunliche oder Graue.

1) Dio Produkte der Destillation des Resorcins tiber Zinkstaub sollen, wenn sie
in gentigender Menge zu erhalten sind, demnichst den Gegenstand einer besonderen
Untersuchung bilden. B.

2) Annsl, d. Chem. n. Pharm. 164, 122.
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Es scheint daher die Fluorescenz durch die anhydridartige Be-
schaffenheit, das Vermdgen schéne Farben hervorzubringen, aber vor-
nehmlich durch die Aufnahme des Phtalsidurerestes bedingt zu sein.

Die Losung des Bleisalzes ¢ kann nach denselben Methoden
wie wir sie oben bei B beschrieben haben, zerlegt und gereinigt
werden. Die so dargestellte Substanz stellt nach dem Trocknen ein
ziegelrothes amorphes Pulver dar, welches in Aether, Alkohol und
Eisessiz sehr leicht und auch in kaltem wie heissem Wasser etwas
laslich ist.

Wiisserige Alkalien bringen es mit braungelber Farbe in Losung,
dieselbe zeigt bei nicht allzu grosser Verdiinnung eine veilchenblaue
Fiunorescenz!). S#uren fillen aus solchen Losungen die Substanz wieder
unverindert aus. ‘

Am Platinblech erhitzt, schmilzt das Pulver und verbrennt endlich
unter Riicklassung einer glinzenden Kohle. Die bei 130° getrocknete
Verbindung gab bei der Analyse folgende Zahlen:

C 74.74 74.78 74.70
H 4.66 4.81 4.79.
Darans berechnet sich die Formel C,, H,, O,.
Berechnet. Gefunden im Mittel.
C 74.61 74.74
H 4.66 4.75.

Einwirkung von Acetylchlorid.

Erhitzt man das Harz im zugeschmolzenen Rohr mit Acetylchlorid
auf 100° durch einige Stunden, so entweicht beim Oeffuen desselben
viel salzsaures Gas und man erhiilt nach dem Verdunsten des Siure-
chlorids und Behandlung des Riickstandes mit Wasser eine Ausschei-
dung brauner, harziger Flocken, die man zu ihrer Reinigung in Wein-
geist 16st und durch Wasser wieder fallt.

Das Acetylprodukt steHt nach dem Waschen und Trocknen ein
beim Reiben sehr elektrisch werdendes, zimmtbraunes Pulver dar,
welches in Alkalien kaum, in Alkohol u. s. w. sehr leicht 13slich ist.

Die Verbrennungen dieser bei 110° getrockneten Substanz ergalen
folgende Werthe:

C 71.40 71.44
H 4.78 4.81.

Diese stimmen mit den fiir ein Diacetylprodukt verlangten voll-
kommen iiberein:

C, H,4(C,H,0),0.  Gef. im Mittel.
C 71.49 71.42
H 4.68 4.79.

1) Wir miissen bemerken, dass die blaue Fluorescenz auch dann, wenn nur
Spuren des griin fluorescirenden Korpers vorhanden sind, nicht wahrzunehmen ist,
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Einwirkung von Kali
Auch dieses Harz lisst sich nicht durch kochende wisserige Al-
kalien in Resorcin zuriickverwandeln.
Schmilzt man aber dasselbe mit Kali, so kann man leicht aus der
Schmelze in bekannter Weise Resorcin gewinnen.
Dasselbe warde wieder durch den Schmelzpunkt, durch seine
Reactionen und durch die Analyse verificirt.

Gefanden. C,H,0,.
C 65.41 65.45
H 5.60 5.45.

Einwirkang von Brom.

Behandelt man die Lésung des Kdrpers in Eisessig mit Brom in
derselben Weise, wie es bei dem Vorigen angegeben wurde, so erhilt
man nach Reinigung des Rohproduktes, die wir ebenfalls wie beim
friiher beschriebenen Bromderivate ausgefiihrt haben, ein lichtrothes
Pulver, welches sich nur schwierig in Alkalien, leicht aber in Alkohol
und Eisessig aufldst.

Die bei 105° getrocknete Substanz lieferte Zableu, dic eine Ver-
tretung von Hy durch Brg erwiesen.

Gefunden. Cy H,, Br 0.
Br 55.76 55.81.

Das beschriebene, blau dichroistische Harz bildet sich demgemiiss

nach der Gleichung

4C4H;0,=3H, 0+ C,,H,;, O,
uti:l kann daher wobl auch als ein dtherartiges Derivat des Resorcing
betrachtet werden, dem folgende Formel guzuschreiben wire:

CGH4{OH
06H4go
csmgo

Ce Hy z °

oH
fir dieselbe pricht wieder die Bildungsweise, das Acetylprodukt und
die Unwandlung in Resorcin durch schmelzendes Kali.

Der Versuch, diesen Korper mit Zinkstaub zu destilliren, lieferte
eine geringe Menge eines Oeles, welches dieselben &unsseren Eigen-
schaften besass, wie jenes, welches wir aus dem griin dichroistischen
Harze erhalten hatten.

Wir haben uns vergeblich bemiiht, die beiden hauptsichlichen,
durch die Einwirkung von Salzsiiure auf das Resorcin entstehenden
Reactionsprodukte krystallisirt zu erhalten, ebenso wenig vermochten
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wir aus diesen (abgesehen vom Resorcin) Krystallisirende Derivate
za erhalten.

Natriumamalgam entfirbt nach Tage langer Einwirkung die alka-
lische Losung der beiden Harze, allein es gelingt nicht, das gebildete
Reductionsprodukt rein zu erhalten, da dasselbe selbst beim Absittigen
in elner Wasserstoffatmosphire sofort wieder in die urspriinglichen
Korper zuriickverwandelt wurde.

Phosphorchloriir wirkt selbst bei anhaltendem Kochen aunf die
beiden Korper nicht ein, Phosphorchlorid hingegen verkohlt sie schon
beim gelinden Erwirmen.

Salpetersiure greift die Substanzen sehr heftig an. Zuniichst ent-
stehen amorphe, durch Wasser fillbare nitrirte Produkte, welche indess
zu einer Untersuchung wenig einladend sind.

Kocht man dagegen eines derselben mehrere Stunden, so lange,
bis Wasser keine Triibung mehr hervorruft, so scheidet sich beim Ab-
dampfen der Salpetersiure ein krystallinisches Pulver aus, das von der
Lauge getrennt, aus Alkohol umkrystallisirt in kleinen, feinen Nidel-
chen von schwach gelblicher Farbe erschien.

Zur vollstindigen Reinigung wurde die erhaltene Substanz noch-
mals aus Wasser umkrystallisirt, in welchem sie sehr schwer aber
vollstindig 16slich ist und daraus in feinen, weissen, ziemlich langen
Nadeln sich abscheidet.

Die Substanz schmilzt iiber 3009, lisst sich unzersetzt sublimiren
und zeigt alle Eigenschaften der Isbphtalsiure.

Die Analyse ergab:

Gefunden. C,H,O0,.
C 57.61 57.83
H 3.88 3.61.

Die Ausheute an Isophtalsiure betrug aus 10 Gr. eines der Res-
orciniither etwa 0.5 Gr. reiner Siure.

Die salpetersaure Mutterlauge wurde zur Trockene gebracht, hier-
auf in Wasser gelést, von einigen ausgeschiedenen harzigen Flocken
getrennt und mit Aether geschiittelt.

Nach dem Verdunsten desselben konnten wir durch nochmaliges
Auflésen in Wasser wieder eine Spur Isophtalsiure gewinnen. Das
Filtrat von dieser gab nach dem Einengen eine kleine Menge einer
krystallinischen Substanz, die sich (besonders durch die empfindliche
Cyankaliumreaction) als Pikrinsiiure erwies.

Ob derselben auch Styphninsiure beigemengt war, konnte bei der
Schwierigkeit, diese Kérper zu trennen, nicht ermittelt werden.

Die grosste Menge des angewandten Resorcindthers wurde bei
dieser Behandlungsweise total zerstdrt, selbst Oxalsiiure liess sich
kaum qualijtativ nachweisen.
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Die beschriebene Zersetzung ist daher keine fiir die Constitution
der Resorcindther beweisende Reaction, zumal, wie schon erwihnt,
hierbei krystallisirende Produkte in sehr untergeordneter Menge ent-
stehen.

Die auffallende Bildung der Isophtalsiure ldsst sich am ehesten
mit der Entstehung von BenzoSsdure und Phtalsiiure bei der Oxydation
des Beuzols darch Braunstein und Schwefelsiiure nach Carius?!) oder
der Bildung von Oxybenzoésiure und Salicylsdure aus Phenol durch
schmelzendes Aetzkali, welche der Eine?) von uns beobachtet hat,
vergleichen.

Diec Lésung A enthilt noch etwas Resorcin, welches durch die
Salzsiiure nicht veriindert wurde, geringe Mengen der harzigen Kor-
per und ausserdem Spuren einer krystallisirten, wie es scheint, farb-
losen Substanz, die aber der Hartniickigkeit wegen, mit welcher ibr
die beschriebenen dichroistischen Harze anbéingen, nicht rein darge-
stelli werden konnte, obzwar wir grosse Quantititen Resorcin ver-
arbeitet haben.

Die Ausbeute an den beiden i#therartigen Resorcinderivaten ist
eine sehr betriichtliche und errcicht circa 85 pCt. vom angewandten
Resorcin.

Das Mengenverhiltniss beider Aether ist verschieden und wie es
scheint von Temperaturschwankungen und von der Einwirkangsdauer
abhingig. Eine Ueberfiihrung des griin fluorescirenden Korpers in
den mit blaner Fluorescenz gelang nicht.

Schliesslich bemerkeo wir noch, dass man in der Bildung des
ersten Aethers eine Reaction zum Nachweis des Resorcins besitzt,
die sich, was ihre Empfindlichkeit betrifft, der Baeyer’schen an die
Seite stellen kann.

Man beobachtet die griine Fluorescenz noch sehr deutlich, wenn
man 4 Mgr. Resorcin in einem kleinen Réhrchen mit einem Tropfen
Salzsiure einschliesst, dasselbe im Luftbad durch einige Minuten auf
160—~180° erhitzt und nach dem Oeffnen ein paar Tropfen Ammoniak
einbringt.

Weder die Anwesenheit von Brenzcatechin noch die anderer,
schmieriger, das Resorcin héufig verunreinigender Produkte beeintriich-
tigen das Zutreffen der Reaction.

Ein Gemenge von 1 Mgr. Resorcin und 3 Mgr. Brenzeatechin in
obiger Weise behandelt, zeigt die griine Fluovescenz noch ausnehmend
deatlich.

Wien, im Juni 1877.

1) Annal. d. Chem. u. Pharm. 147. 50.
2y Annal. d. Chem.-u. Pharm. 156. 93,





