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Titration: 0.1230 g G&um neutralisirten 2.4 oom -3 Normal-Alblilbsung (be- 

rechn. 2.3 corn.) 
Die Firma E. Merck  in Drrmstadt hat mich bei dieeer Unter- 

snchung mit wertbvollem Busgangematerial untexstiitzt, woftir ich ihr 
nuch an dieeer Stelle den verbindlichsten Dank ausapreche. 

Mit der Fortaetzung der Untereuchnng des Hydroecgonidins bin 
ich beechliftigt. 

[Mittheilung aus dsm chemieahen Laboratorinm der Kgl. Akademie der 
Witwineahaften zu Ytkncheo.] 
(Eiingegengen am 27. MiLrz.) 

Die erachiipfende Methybung nach A. W. Ho frnann' s Methode 
verllluft beim Hydrotropidin, dem von A. L a d  en b u r g *) dargeetellten 
Reductionsproduct des Tropidine, durchaue n o m l  und analog dem 
Abbau von N-Methylpiperidin zum Kohlenwasseratoff Piperylen, zeigt 
aber mehrfacbe Unterechiede VOP der erechiipfenden Metbylirung deo 
Tropidiue, welche Ladenburg*)  und besonders G. Merl ingn)  ein- 
gehend untersiicht haben. 

Daa Jodmethylat dea Hydrotropidine wird durch Behandelp mit 
Silberoxyd in Hydrotropidinmetbylammoniumoxydhydrat iibergefiihrt, 
dae beim Deetilliren eeiner concentrirten wiissrigsn Lijeung in Waeser 
und die neue ungeeltttigte Base Methylbydro t ropid in  (GHITN) 
zerfiillt, irn Sione folgender Gleichung: 

CH 
/I\ 

HzC CHa CHa 

N .  CHO. CH 

H9C Cfll 
A 

Das Methylhydrotropidin , ein Tetrahydrobenzyldimethylamin, 
correspondirt gemiise seiner Bildung mit dep  a-Methyltropidin VOD 

Merling; wiihrend aber letzteree beim Erwiirmen znm Siedepunkt 
iii eine isomere Base, $-Methyltropidin, 

*) Dieee Bericbte 16, 1408. 
3) Diem Berichte 24, 3108. 

9 Ann. d. Chem. 217, 74, 135. 
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CH . CHs . N (CH& C : CH . N(CH& 
/ \  

HC CHa 
II I 

HC CH 
\/ 

CH 

/ \  
HC CHa 

--* II 1 
HC CH2 

'.\ / 
CHs 

umgewandelt wird, erleidet das Methylhydrotropidin selbst bei stunden- 
langem Erhitzen zur Siedetemperatur keine Verlinderung. Dass es 
.aber dennoch in seiner Constitution dem a-, nicht dem !-Methyl- 
tropidin eiitspricht, beweist seine Besttindigkeit beim Erwgrmen mit 
Sliuren aowie mit Alkalien; wahrend unter diesen Bedingungen das 
t-Methyltropidin in Dimethylamin und Tropilen (Tetrahydrobenz- 
aldehyd) zerflillt , l ha t  sich beim Methylhydrotropidin eine analoge 
Spaltung, welche zum Hexahydrobenzaldehyd fiihren miiaste, nicht 
bewirken. Hieraus ist zu folgern, dam die Doppelbindung im Methyl- 
hydrotropidin sich nicht in der Seitenkette, aondern im Hydrobenzol- 
kern, und zwar vermuthlich in der 43-Stellung, befindet. 

Auch bei der erschiipfenden Methylirung von N-Methylgranatenin, 
dem Kernhomologen des Tropidins, gelingt ea nach den Unter- 
suchungen von G. C i a m i c i a n  und P. S i l b e r ' )  nicht, die zwei dem 
a- und B-Methyltropidin entsprechenden Basen zu gewinnen; aber im 
Gegensatz zum Abbau von Hydrotropidin erhalt man hier nur die 
p-Verbindung, welche die Aldehydspaltung (Bildung von Qranatal 
CB H12 0) zeigt und nicht zum Kohlenwasserstoff abgebaut werden 
kann. 

Das Methylhydrotropidin verbindet sich mit Jodmethyl zu einem 
Ammoniumjodid , welches durch Yilberoxyd in Metbylhydrotropidin- 
methylammoniumoxydbydrat iibergefiihrt wird. Beim Destilliren seiner 
whsrigen Losung zerfallt dieses in vorwiegender Menge in Trimethyl- 
amin und einen Kohlenwasserstoff VOD der Formel GHio,  in unter- 
geordneter, aber immerhin ganz betrachtlicher Quantitgt unter Riick- 
bildung von Methylhydrotropidin und Abspaltung von Methylalkohol, 
gemass folgenden Oleichungen : 
I. Hauptreaction: C7 H11 N (CH& OH = CI Hlo + N (CH& + HgO. 

11. Nebenreaction: CrH11N(CH&OH = C7H11N (CH5)s + CHsOH. 
Der neoe Kohlenwasserstoff, ein Analogon des Piperylens, ent- 

halt zwei Wasserstoffatome mehr, als das bei erschopfender Me- 
thylirong von Tropidin und Tropin entstehende Tropiliden %) und moge 
daher als aHydro t rop i l idenc (  bezeichnet werden; er ist isomer mit 

I) Dime Berichte 26, 2738. 
I )  Ladenburg, Ann. d. Chem. 217, 133; Merling, diese Berichte 

24, 3121. 
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dem Kohlenwasserstoff GHlo (Sdp. 1 15O) von S a y  t z e f f I) , einem aus 
dem Chloriir des Diallylcarbinols bereiteten Triolefin. Fiir die Con- 
stitution des Hydrotropilidens , welches durch sein hohes speci6sches 
Gewicht und seinen hohen Siedepunkt charakterisirt wird, kommen, 
da es keine Acetylenbindung besitzt und gemilss seiner Bildung den 
Kohlenstoffsechsring enthglt, 'im Wesentlichen drei Annahmen in Be- 
tracht, welche in folgenden Formeln ihren Ausdruck finden: 

I. II. 111. 
C . CHs C : CHa CH 
/ ', /\ /\ 

HaC CH HaC CHa HaC I CHa 
I I  I CHa I 

HaC CH Hz C CH 
I I  

HgC CH 
'\ / \/ + 

CH CH 

Das Hydrotropiliden kiinnte also ein Dihydrotoluol (Formel I), 
oder ein Methylentetrahydrobenzol (nach 11) eein - zwei Annahmen, 
welche die physikalischen Eigenschaften des Kohlenwasserstoffs wenig 
wahrscheinlich machen -,' oder, was ich fiir plausibler halte, es kanii 
ein dicyclisches Gebilde vorliegen, ein Tetrahydrobenzol, in welchein 
zwei in p- Stellung stehende Kohlenstoffatome durch eine Methylen- 
gruppe verbunden sind, ebenso wie dies eine Hypothese von A. E i n -  
ho rn  und R. Wil ls t i i t ter*)  bei dem Tropiliden angenomlnen hat. 

Die rnir zur Verfiigung stehende, sehr geringe Menge des 80 

schwer zughnglichen Kohlenwasserstoffs hat die LBsung der Consti- 
tutionsfrage nicht gestattet; ich habe mich nur dariiber orientiren 
kirnnen , dass das Hydrotropiliden Halogene und Halogenwasserstoff- 
sguren addirt, und zwar ein Molekiil Bromwasserstoff unter Bildung 
eines ungesi i t t igt  en Hydrobromids, welches allerdings ebenso wohl 
durch Sglttigung eiiier Aethylenbindung , wie durch Sprengung einer 
cyclischen Bindung entstanden sein kann. Vielleicht wird sich ftir 
die Beurtheilung der Constitution ein Anhaltspunkt aus der optischen 
Untereuchung dee Kohlenwasserstoffs ergeben , um welche ich mir 
erlaubt habe Hrn. Prof. J. F. E y k m a n  in Amsterdam zu ersuchen. 

D a r s t e l l u n g  von Hydro t rop id in .  
Das Ausgangsmaterial fiir die folgenden Versuche babe ich zum 

Theil nach dem Verfahren von L a d e n b u r g a )  durch Behandeln von 
Tropinjodiir mit Zinkstaub und verdiinnter Salzsiiure, zum Theil nach 
den Augaben von Merling') dnrch Einwirkung von Zink und ver- 

1) Ann. d. Chem. 186, 144. 9 h. d. Chem. aao, 96. 
3, Diem Berichte 16, 1408. 4) Dime Berichte 25, 3124. 
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diinnter Schwefeletiure auf bromwaseeretoffeanres a-Tropidinhydro- 
bromid gewoanen. Nach dieeen Methoden gelpeg ee mir indemen bei 
zahlreichen Vereuchen nie, viillig reinee Hydrotropidin darzuetellen ; 
die ReductMnsproducte waren vielmehr mit wechdnden, allerdipge 
manehmal geriogen Mengen von Tropidin verunreinigt , Proben der- 
clelben entfiirbten in achwefelsaurer Liisung rasch Kaliumpermaoganat I). 

Die Reinignng des Hydrotropidine gelang mir durch Behandeln 
der in Eiseeeig geliisten Base mit iiberechiieeigem Brom, Trennung des 
Hydrotropidine vom entatandenen Tropidindibromid und zweimalige 
Wiederholung dee namlichen Verfahrene, wobei echlieeelich nur noch 
Spuren von Tropidiabromid zu beseitigen waren. Dae echliesslich in 
vollkommen reinem Zuetand iaolirte Hydrotropidi deetillirte zwiechen 
167.5 und 168.50 (mrr.); eine Probe der Base blieb in ecbwefel- 
saurer Liisung auf Zusatz einee Tropfens KaliumpermanganatlBeuo~ 
stundenlang roth gefarbt; die Reinheit wurde iiberdiee durch eine 
Controllanalyee beetiitigt. 

Analyse: Ber. ffir GHtsN. 
Procente: C 76.80, H 12.00. 

Gef. a a 76.94, 12.15. 

H y d r o  tr op i d in j  o d m e t h y 1 a t  , Cs HIS N . CHs J. 
Da  Jodmethyl auf Hydrotropidin mit explosionsartiger Heftigkeit 

einwirkt, habe ich die Mischung der Base mit der 5-fachen Menge 
Methylalkohol unter Kiihlung mit Jodmethyl vereetzt. Dae Jod- 
methylat scheidet sich raech ale feinee Kryetallmehl ab, seine Bildung 
verlhft  in einigen Stunden quantitativ, wie die neutrale Reaction der 
Fliiesigkeit erweiet. Aue Waeser, worin es in der Hitze leicht, in 
der KPlte echwer loslich iet, umkry$allisirt, echeidet sich das Jod- 
methylat in blendend weiesen, kochealz-iihnlichen, hohlpyramidalen 
Kryetallen au8, welche 2 Mol. Krystallwasser eothalten und daeselbe 
bei 105 vollsandig verlieren. 

Analyse: Ber. fbr CsHlaNJ. 2H10. 
Procente: HpO 11.88. 

&f. A 12.23, 12.04. 

I) Dio K a l i u m p e r m a n g a n a t r e a c t i o n  (cfr. R. Willst i i t ter ,  diese 
Berichte 28, 22771, deren Zuverlfiasigkeit bei Anwendung der schwefelsauren 
Lijsungen von Basen ich in  letzter Zeit auch bei der Uebefihrung von An- 
hydroeogonin in Hydroecgonidin, ferner gelegentlich der Darstdung von Di- 
hydroarecolin aus Arecolin erproben konnte , hat sich bei dieser Gelegenheit 
als e inz iges  Mittel  zum Nachweis einer betrfichtlichenvernnreini- 
gn ng  nnentbehrlich gezeigt. - Von den erwtihnten Resultaten abweichende 
Erfahrungen mit der I(a1iurnpermangsnatreaction hat hingegen ktirzlich 
A. Lipp bei hydrirten Picoliien gemacht. (cfr. Ann. d. Chem. 394, 135; 
S. 150 Fusenote.) 



Analpse: Ber. flir CsHlsNJ. 
Prooente: J 47.57. 

&f. i n 47.22, 47.41. 
Daa HydrotropidinjodmethyIat bt in heieesm Holzgeiat cfemlich 

achwer, in heiseem Aethylallrobol echwer, in btiden Lbsunpmitteln 
in der Ktilte eehr schwek' IZIblick; ee krg'etallieirt dataus in Wlrfelo; 
in Aether iet es unliislich. Reim Erhitzen auf 3000 scbmilzt das Jod- 
methylat nicht 

Dae G ol d do p p e 1 o a1 z d e e H y df o t ro pi  d in c b 1 o r  m e t h y I a t s  
krystal libirt aue ziemlich vie[ heissem Weinpiat in centimeterlangen, 
goldgelben, gliinzenden Nadeln, welche l'/s Mol. Kryetallwmeer ent- 
halten und xiach dem Entwbeern (bci 105O) bei 296" unter Zer- 
setzung echmelzen. Das Qoldealz iet in kaltem Wasser unliislich, in 
betseem Wasser und in Alkohol ziemlich schwer liislich. 

Analyse: Ber. fiir CaH16N. C a C l .  AnCls . ll/~HgO. 
Prueente: HIO 5.34. 

Gef. * w 5.14. 
Analyse: Ber. fiir C&HlaN. CEsCl. AuCls. 

Prorente: Au 41.13. 
Gef. )) 41.41. 

Met h J 1 hydro  t ro p i d i n (As -'I' e t r ah y d r o dime thy - - e n z J 1 am i n ) , 

Bei der Einwirkung TOD friech geiXlltlltem Silberoxyd auf d.s 
Hydrotropidinjodmethylat entsteht die stark alkaliech reagirende 
Loeung von Hydrotropidinmetbylnrnmoniiimhydroxyd , welche der 
Destillation unterworfen w urde. Anfangs ging beinahe reinee Waescr 
Gber; eobald indeseen die Lhuog concentrirt geworden, deetillirt mit 
den Waoserdiimpfea dea Metbylbydrotropidin iiber ale diinnes, farb- 
losee, auf dem Wr-eer schwimrnendes, darin schwer liislichee Oel von 
unangenehmem, an C o n k  enonernden Geruch. Im Deetillatione- 
kolben bleibt kein Riick-tand. Man eiittigt das Deetillat mit Aetz- 
kali, hebt die Base ab, trodmet sie mit geschmolzenem Kali und 
rein@ sie dnrch Debtillation unter gewohnlichem Druck. 

Dae Methylhydrotropidin siedet bei 189" (corr.) und geht bie 
zum letzten Tropfen unzersetzt und unver&ndert iiber, wobei daa 
Thermometer bie auf 1940 bteigt. Die Liisung der Base in ver- 
diinnter SchwefelaBure entfiipbt Permanpusat momentan in bedeuten- 
der Menge. 

G Htt N (CH8)9- 

Aoalpse: Ber. fiir C~HITN. 
Procente: C 77.70, H 12.23, N 10.07. 

Gef. n n 77.97, 12.28, D 10.30. 
Vom u-Metbyltropidin unterecheidet sich die Base dadurch, dass 

sie bei stundenlangem Kochen unter Rfickfiuee aich nicht in ein Iso- 
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meres verwandelt, sondern unveriindert bleibt, vom $-Methyhopidin 
dadurch, dam sie bei langerem Kochen mit Salesiiure keine Spaltung 
er I eidet. 

Die Identitiit der nach diesen Versuchen wieder isolirten Base 
mit dem Methylhydrotropidin wurde durcb Destillation nnd durch 
den genauen Vergleich der charakteristischen Sslze nachgewiesen. 

S a l z e  d e s  Methy lhydro t rop id ins .  
Die salzsaure LBsung der Base giebt mit Quecksilberchlorid 

keinen Niederschlag, hingegen mit Pikrinsiiure einen schwefelgelben, 
aus mikroskopischen Nadeln bestehenden Niederschlag, welcher iin 
heissem Wasser liislich ist. Beim Erkalten scheidet sich dasCPikrat 
in hellgelben, farrnkrautiihnlichen Bliittern vom Schmp. 115O ab; in 
Alkohol ist es in der W&rme sehr leicht, in der Kiilte schwer loslich- 

Analyse: Ber. fir Ce H17 N . CS Ha (NO& OH. 
Procente: N 15.22. 

Gef. >) n 15.37. 
Das p l a t  i n c  h 1 o r  w a s s e r  s t offs a u r  e Methylhydrotropidin schei- 

det sich selbst aus verdiinnten Losungen des Chlorhydrats auf Zusatz 
von Platinchlorid rasch als eine krystallinische, aus matt-oranpegelben 
Blgttern und Spiessen bestehende Fallung ab. Es ist in heissem 
Wasser ziemlich leicht, in kaltem sehr schwer loslich, in absolntem 
Alkohol unloslich. Aus siedendem Wasser nmkrystallisirt, bildet e s  
lange, durchsichtige, orangerothe krystallwasserfreie Prismen, welche 
bei 192-1930 unter Zersetzung schmelzen. 

Analyse: Ber. fir (GH1,N)sHaClaPt. 
Procente: Pt 28.34. 

Gef. >> )) 28.49, 28.44. 
G o  Id c h l  o r w  a s s  e r  s toffs aur  e s Methylhydrotropidin. Die salz- 

saure Losung der Base scheidet auf Zusatz von Goldchlorid ein 
dichtes, gliinzendes Krystallmehl Bus, welches ans mikroskopischen 
Bliittchen besteht. Das Salz ist sehr leicht zersetzlich und konnte 
deshalb nicht umkrystallisirt werden; es schmilzt beim Erwiirmen rnit 
Wasser und scheidet rasch metallisches Gold ab. In  heissem Alkohol 
ist das Goldsalz ziemlich leicht, in kaltem schwer loslich; es schmilzt 
bei ca. 900 (unter Zers.) 

Analyse: Ber. fir CsH17N. HClhAn. 
Procente: Au 41.13. 

Gaf. n )) 41.15, 41.01. 

Met h y 1 h y d r  o t r o  p id i  n j o d me t h y l  a t ,  C7 Hn N (CH& J. 
Das Methylhydrotropidin vereinigt sich mit Jodmethpl mit kosse r  

Heftigkeit; das Additionsproduct wurde in alkoholisch - titherischer 
LBsung dargestellt. Es iRt in Wasser sehr leicht l6slich, in heissem 
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Aetbylalkohnl leicht, in kaltem ziemlich schwer, in heissem Methyl- 
alkohol sehr leicht, in kaltem leicht liislich, in Aether unloslich. Aus 
absolutem Alkohol krystallisirt e8 in langen, feinen Nadeln, aus Holz- 
geist bei langsamem Verdunsten der L8sung in derben, durcbsichtigen 
Tafeln. Schmp. 2400 (unter Zereetzung). Aus wbsriger LBsnng wird 
das Jodmethylat durch Natronlange ale Oel auegefallt, welches Iang- 
Sam krystallinisch erstarrt. 

Analyse: Ber. far GoEsoNJ. 
Procente: J 45.19. 

Gef. * n 45.11. 
Das G o l d  d o p p e l  s a l z  des Methylhydrotropidinchlormethylate 

ist ein hellgelber, flockiger, leicht zeraetzlicber Niederschlag, welcber 
bei vorsichtigem Umkrystallisiren aus vie1 massig warmem, verdhn- 
ten Alknhol in kurzen Prismen erhalten wird. Das Goldaalz ist in 
kaltem Waaser unloslich, in heissem Alkohol ziemlich schwer liis- 
lich; es zeraetzt sich allmiihlich beim Erhitzen und schmilzt bei ca- 
135 0 unter Gasentbindung. 

Analyse: Ber. ftir C,H,,N. CESC1. ChAu. 
Procente: Au 39.96. 

Gef. )> 40.29. 

H y d r o  t r o p  i l i d e  n , CI Hi,). 
Dnrch Digeriren der W a S S r i g e ~ ~  Liisung von Methylhydrotropidin- 

jodmethylat mit feuchtem Sitberoxyd erhgilt man die stark alkalisch 
reagirende Lbsung von Methylhydrotropidinmethylammoniumoxyd- 
hydrat, welche beim Destilliren Trimethylamin abspaltet und den 
ungesiittigten Kohlenwasseretoff C7 Hlo liefert. Seim Ansgiuern de8 
Deetillata blieb der Letztere ungelost : nach dem Abheben desselbeD 
wurde in dem Destillat Methylalkohol nachgewiesen, und das Tri- 
m e t h y l a m i n  durch Ueberfiihrnng in das in Wasser leicht 16sliche, 
in grossen OkWdern sich auescheidende, bei ca. 240° unter Zer- 
setzung schmehende platinchlorwasserstoffsaure salz identificirt. 

Analyss: Ber. fiir P t  CIS N, CS Hm. 
Procente: Pt 36.93. 

Gef. * 37.06. 
Aus dem Desdlat lies8 sich auch durch Siittigen mit Aetzkali, 

AusSthern und DestiJlation Methylhydrotropidin isoliren, welches BUS 

dern Ammoniumoxydhydrat durch Abspaltung von Methylslkohol im 
Betrage von iiber 20 pCt. zuriickgebildet worden war. 

Das Hydrotropiliden destillirte nach dem Trocknen mit Chlor- 
calcium bei 715 mm Barometerstand bei 118-119O (con-. Siedep. 
120-121 O) als farblose, stark lichtbrechende, in Wasser nabem 
unlosliche Fliissigkeit von intensivem, eigenthiimlichen, lauchkhnlichen, 
etwas an Petroleum erinnernden Gernch. Sein specifisches Gewicht 
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iet 0.8929 (bei 0 0 ,  bezogen auf Wasser von OO), eteht also etwa in 
der Mitte zwisehen den Dichten von Toluol una Tropiliden (0.91'29 
bei 00/4O). 

Analyse: Ber. f i r  GHIo. 
Procente: 0 89.36, H 10.64. 

Gef. D )) 89.03, 89.28, n 10.39, 10.86. 
Die wtissrige Suspension des Kohlenwssserstoffs entfiirbt augen- 

blicklich Kaliumpermanganat in grosser Menge, seine alkoholieche 
Losung giebt mit Schwefeletinre braungelbe Firbung, wiihrend der 
unverdiinnte Kohlenwasserstoff durch die concentrirte Sgure verharzt 
wird. - Mit ammoniakaliachen Silber- und Knpfer-Liisungen giebt das 
Hydrotropiliden keine Ftillung. - Concentrirte Salpetersgure oxydirt 
den Kohlenwaeserstoff lebhaft unter Harzbildung. 

Dss Hydrotropiliden addirt Halogene und Halogenwasseretoff- 
&wen. Die Lbsung des Kohlenwaaseretoffs in Chloroform oder 
Eisessip, entfarbt Brom momentan; aber eelbst bei sorgfsltiger Kiih- 
lung war Abspaltung von Bromwasserstoff nicht zu vermeiden, die 
Additionsvereuche rnit Rrom ergaben doher kein brauchbaree Reeultat. 

H y d r o  b ro mid d e s  H y d r o  t ro pil i  den s. 
Zur Anlagerung von Bromwasserstoff wurde daa Hydrotropiliden 

i n  einem Stiipselfliischchen rnit bei 0 O gesattigtem Eieessig-Bromwaseer 
stoff bis zur viilligen Liisung geschiittelt. Nach 12-stiindigem Stehen 
bei Zimmertemperatur wurde die Fliiesigkeit, am welcher sich ein 
schwered Oel abgeschieden hatte, auf Eie gegossen, das Hydrobromid 
mit Aether extrahirt, die iitherische Lijsung mit sehr verdiinnter Soda- 
liisung gewaachen, mit Chlorcalcium getrocknet, eingedampft nnd dim 
hinterbleibende Oel darch Destillation im Vacuum (die Menge reichte 
fiir die Bestimmung dee Siedepunkts nicht aus) gereinigt. Das 
Destillat war ein farbloses , siisslich riechendes , in alkobolischer 
Losung gegen Pennanganat unbesthdiges, also anscheinend ungesiit- 
tigtes Oel, welches in Chloroformlosung kein Brom addirte. Die 
Analyee zeigte, daes ein, wenn auch nicht ganz reines, Monohydro- 
bromid des Hydrotropilidene vorlag. 

Analyse: Ber. ffu G HI 1 Br. 
Procente: Br 45.71. 

Get. 2 x 46.21, 46.49. 




