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0.1510 g Shst.: 0.2425 g CO;, 0.0508 g Hy 0. — 0.1606 g Sbst.: 0.0984 g
AgBr. — 0.1606 g Shst.: 0.2482 g BaSO,.
CuH, 08,Br. Ber. C 43.54, H 3.66, Br 26.37, S 21.15.
Gef. » 43.8, » 3.76, » 26.07, » 21.26.

Oxydation der Verbindung CyHs OS..

Die stark alkalische Liosung von 2 g Substanz in 250 cem verdinnter
Natronlauge wurde mit 50 cem einer 8-prozentigen Ammoniumpersuliatiosung
versetzt. Nach wenigen Minuten scheidet sich das Reaktionsprodukt in
gelben Flocken ab, die nach sorgfiltizem Trockoen aus Xylol oder Tetra-
chlorathan umgeléost wurden. Das reine Produkt stellt hell goldgelbe,
zwischen 206—207° schmelzende Nadeln vor, die in Benzol, Eisessig, Essig-
ather schwer, in Ather, Aceton, Chloroform, Alkohol sehr schwer, in Petrol-
ather nicht ldslich sind.

0.0836 g Sbst.: 0.1864 g CO,, 0.0270 g H,0. — 0.0817 g Sbst.: 0.1610 g
BRSO4.

CisH;20.S;. Ber. C 60.6, H 3.4, S 26.99.
Gef. » 608, » 3.61, » 27.06.
Die Versuche werden fortgesetzt.

200. H, Apitzsch und C. Kelber: Uber Thio-;-pyron-
Derivate.
[VIL Mitteilung, aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitit Krlangen.)
(Eingegangen am 12. April 1910.)

Die Dioxy-thio-y-pyrondithiophen-dicarbonsiureester
werden nach H. Apitzsch') beim Erhitzen mit konzentrierter Schwe-
felsdure in blaurote Farbstoffe iibergefiihrt, die, waren die Anschauun-
gen iber die Natur des Ausgangsmaterials richtig, Verwandte des
Thioindigos sein sollten. Das Verfahren erschien jedoch zur Beant-
wortung dieser Frage nicht einwandsfrei, da die heifle Schwefelsdure
vielleicht auch eine kompliziertere Reaktion veranlaBt haben konnte.
Wir lieen deshalb nach Friedliinder?®) an Stelle der Ester Alkali-
salze der Chlor-essigséinre und des @,w-Disulfhydryl-thio-y-
pyron-f,8i-dicarbonsiureesters® anf eivander: einwirken und
gelangten so zu den Salzen der O-Dicarboxithyl-thio-y-pyro-
nylen-bis-thioglykolsidure.

1) Dicse Berichte 41, 4048 [1908]. %) Ann. d. Chem. 351, 390 [1907).
3) Diese Berichte 41, 4029 [1908].
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Diese werden bei vorsichtigemn Erwirmen mit Kali- oder Natron-
lauge unter Abspaltung von Wasser und Alkohol in die Salze der
Dioxy-thio-y-pyron-dithiophen-dicarbonsiure ibergefiihrt,
die beim Kochen mit Eisessig 2 Mol. Kohlendioxyd abgibt. Die ent-
standene Dioxyverbindung des Thio-y-pyron-dithiophens (I)
wird in alkalischer Losung, wie wir erwarteten, zu Farbstoffen oxy-
diert. Die #uBerst geringe Laoslichkeit dieser Verbinduogen erschwert
leider die Untersuchung sebr und macht ihre Reinigung z. T. un-
moglich.

Bei der Oxydation mit Bromlauge erbdlt man je nach der
Menge des Broms violette bis reinblaue Losungen, aus denen
Mineralséuren braunrote, verschieden getonte, flockige Niederschlige
ausfillen, die in Alkalien wieder mit der urspriinglichen Farbe ldslich
sind. Da fiir die Eipheitlichkeit der gebildeten Farbstoffe, die durch
tiberschiissiges Brom sofort zerstort werden, keine Sicherheit bestand,
verzichteten wir auf ihre weitere Untersuchung, zumal ups daran lag,
wagsserstofffreie, demnach alkaliunlosliche Produkte zu erhalten. Bei
geniigend weitgehender Oxydation kunnte man unter ringférmigem
Zusammenschlul mehrerer Molekiile die Bildung wasserstofffreier Ve?-
bindungen erwarten, die einen wertvollen Beweis fir die Konstitution
jener Thiopyronderivate bilden mufllte. Wir glaubten uns am Ziel,
als aus der iiberschiissiges XKali enthaltenden Losung der Dioxyver-
bindung auf Zusatz von Ferricyankalium- oder Ammonium-
persulfatlosung ein tiefschwarzer, flockiger Niederschlag
ausfiel.

Dieser enthielt jedoch auch nach dem Auswaschen, Auskochen,
Zentrifugieren betriichtliche Mengen Kalium. Beim Behandeln mit
Mineralsiuren verwandelt sich der schwarze Niederschlag in braun-
rote Flocken, die auch nach sehr langem Auswaschen einen geringen
Aschegehalt zeigten. Die Analyse einer mit Mineralsauren behan-
delten, gut ausgewaschenen Probe gab, auf aschefreie Substanz be-
zogen, bis auf den etwas zu niedrig gefundenmen Schwefel gut auf die
Formel Il eines Bis-f-oxy-thio-y-pyrondithiophenindigos
stimmende Zahlen.

cO CcO CO
HOp —~7 > 50H HO.Cq-—~">—3C0 OC;-- 7‘/ ~y iC.0H
o o F20= 00
GG~ HC -~ A Cm==0 -~ I\ _ACH
s 8 S S 8 S
I IL. + 2 H,0.

Der Kaliumgehalt der schwarzen Niederschlige schwankt; bei
Verwendung von Ferricyankalium erhélt man meist Zahlen, die auf
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ein saures, mit Ammonijumpersulfat solche, die auf ein neutrales
Kaliumsalz hinweisen. Doch scheinen auch unter Umstinden Ge-
mische zn entsteben.

Verwendet man bei der Darstellung des Dioxy-thio-ppyrondithio-
phens die Chloracetate nicht im UberschuB, so erhilt man als
Nebenprodukt orangerotes «-Sulfhydryl-B-carbox#thyl-thio-
7-pyron-fi-oxythiophen (IlI), das sich durch seine Léoslichkeit
in Essigsiiure und Alkalicarbonat vom Dithiophenderivat unter-
scheidet. Die Oxydation in alkalischer Losung gibt prichtige rote
bis violette Lsungen, aus denen Mineralsiuren nicht nither unter-
suchte braunrote Niederschliage abscheiden.

Die einzelpen Phasen der zu der Dioxyverbindung des Thio-y-
pyrondithiophens fiihrenden Reaktion lieBen sich infolge der Unmog-
lichkeit, die Zwischenprodukte zu reinigen, analytisch nicht verfolgen.
Dies gelingt bei den analogen Kondensationsprodukten -des
Disulthydryl-thio-y-pyrondicarbonsiureesters mit Chlor-
aceton und mit Brom-acetophenon. Die hier entstehenden Ver-
bindungen (IV, V, VI) krystallisieren gut und wurden analysiert.

o O
;. CrHs00CETy—50H v | GaHs 000~5 "3 —000 G, H
' wst_ % roome._lv J_cm.cory
5% % S
o) O
OHj "7y~ OH VI CaH; 00C- 575y 5 0H
N it K . l‘| .'_ .
" ROC-™_'____*-COR Hst_ ' _%.COR
S S s § %

Die der Formel V entsprechenden Endprodukte sind im Gegeun-
satz zu dem in Kalilauge relativ leicht léslichen Dioxy-thio-y-pyron-
dithiophen in Alkalien sehr schwer loslich. Bei der Oxydation
geben sie keine charakteristischen Farbenreaktionen. Mit
Phenylhydrazin bilden sie Hydrazone, von denen das Chloraceton-
derivat nach der Analyse auffallenderweise statt des erwarteten Di-
ein Trihydrazon ist. Ob hieran der Thiopyronkern oder einer der
beiden Thiophenringe mit einer Carbonylgruppe beteiligt ist, bleibt
unentschieden.

Die durch einseitige Kondensation erhaltenen, der Formel VI
entsprechenden Verbindungen sind ebenso wie ihr Analoges (III) von
orangeroter Farbe.

» R bedeutet CH; bozw. CgHs.
82°
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Von den Chloraceton-Derivaten ist das erste (IV) farblos, die entsprechendo
Bromacetophenon-Verbindung blaBgelb. Die mit dem Eintritt des Benzolkerns
verbundene Vertiefung der Facbe tritt deutlich auch bei den beiden gelben
Endprodukten (V) zutage. Die Diacetylverbindung des gelben Dioxy-
thio-y-pyroddithiophens, das Isomere des gelben Chloraceton-Endpro-
dukts, ist farblos.

Lixperimentelles.

B,B1-Dioxy-thio-y-pyrondithiophen, CyH:08,(OH). (I).

16 g 2, 8:-Dicarboxiithyl-thio-)-pyron-e«,a;-dithiol ') werden mit 5.3 g Na-
triumecarbonat, 20 g (berechuet 11.65 g) chloressigsauren Natrium und wenig
Wasser 15 Minuten auf 60—700 crwarmt. Bei dieser Temperatur vollzieht
sich unter Orangeférbung der anfangs hellgelben [Flitssigkeit die Bildung des
Natriumsalzes der g, 41-Dicarboxithyl-thio-; -pyronylen-bis-thioglykolsiure, dic,
ein picht krystallisierbares gelbes Ol, nicht isoliert zu werden brancht. Nach-
dem die vorher abgekiihite Losung mit 10 cem  10-fachnorm. Natrou-
lauge?), versetzt ist, erwarmt man sie wieder aut ca, 50% bis sic zu einer rot-
braunen Gallerte erstarrt.  Dann gibt man Eisessig bis zur stark sauven
Reaktion zu und kocht bis zam Authiren der baldbeginnenden Kohlendioxyd-
Entwicklung.

Man erhilt so die #,3-Dioxyverbindung des Thio-y-pyrondithiophens in
Gestalt eines gelben bis braunen, oft aus feinen Nidelchen bestehenden Nieder-
schlags, der abgenutscht und gut mit Wasser ansgewaschen wird. Ausbeute
an Rohprodukt 10 g, gleich 809, der Theovic (ber. 12.8 g).

Die Substanz ist in deu {iblichen organischen Solvenzien sehr
schwer loslich. Aus siedendem Xylol oder Tetrachlorithan umkrystalli-
siert, bildet sie goldgelbe, glinzende Prismen und schmilzt bei 255°
unter Zersetzung. In Natronlauge und Barytwasser sehr schwer, in
iiberschiisiger Kalilauge leicht 16slich.

0.1209 g Shst.: 0.1867 & CO,, 0.0172 g ILO. - 0.1677 g Shst.: 0.4366 4
BaSO;. — 0.1958 g Shst.: 0.5327 g Bas0,.

Coll; 0385, DBer. C 42,15, H 1.38, 5 37.54.
Gel. » 42.11, » 1.59, » 37.39, 37.36.

Diacetylverbindung, Gy 1. 08;(0.CO.CH;).
Wihrend alle Versuche, die Dioxyverbindung zu alkylieren, erfolg-

los waren, gelang die Darstellung einer Diacetylverbindung.
0.64 g Dioxy-thiopyronditbiephen wurden mit 30 g Eisessig, 5 g Tssiz-
siurecanhydrid und einem Tropfen konzentrierter Schwefelsiure 13 Minuten am

) L Folgenden kurz mit Dithiol bezeichnet.

3 Die Kaliumsalze und Kalilauge sind nicht zu cmpichlen, da bei ihver
groBeren Loslichkeit der Endpunkt der Reaktion schwieriger zu erkenncn,
ein unnétiges Erwirmen des gegen iberschiissiges Alkali empfindlichen
Reaktionsprodnkts aber unbedingt zu vermeiden ist.



Steigrohr gekoeht.  Nach Zersetzang des iiberschassigen Anhydrids mit Wasser
scheiden sich auf Zusatz von Kochsalz 0.87 g des schwach gefirbten Roh-
produkts ab, das in Benzol, Chloroform, Essigither, heiBem Ligroin loslich,
in kaltem Petrolither unléslich ist.
Rein bildet es farblose, seidengliinzende Nadeln vom Schmp. 174°,
0.0784 g Shst.: 0.1318 g CO,, 0.017 g 11,0. — 0.0657 g Sbst.: 0.1412 g
Ba80,.
Ci330;S;. Ber. € 4585, H 2.37, S 28.27.
Gef. » 45.85, » 2.42, » 2822,

«-Sulfhydryl-g-carboxithyl-thio-y-pyron-S-oxythiophen
C: HOS; (SH)(CO .OC, IT,)(OH) (IlD).

3.2 g Dithiol, 1.06 g Natriumearbovat und 1.3 g chloressigsanres Natrium
wurden wie oben behandelt. Die Ausbeute an Dioxy-thiopyrondithiophen le-
trug dann nur 0.3 g, Aus dem orangeroten cssigsauren Filtrat wurden mit
Mineralsiuren 2.4 g der gewitnschten Verbindung abgeschieden.

Orangerote Prismen, zuweilen gelbe Nadeln. Beide Formeu gehen
beim Umkrystallisieren in einander dber. In Chloroform, Kisessig,
Lssigither, Benzol leicht, in Ather, Petrolither schwerer léslich. Bei
160° firbt die Substanz sich duokler und schmilzt bei 174.5° uater
Zersetzung.

0.1555 g Sbst.: 02376 g CO,, 0.0894 g HyO. — 0.0966 g Shst.: 0.2334 g
PasS0,. — 0.1380 g Shst.: -0.3316 g BaSO,.

CioHs0yS3. Ber. C 41.64, H 2.80, 5 33.37.
Gel. » 41.67, » 2.83, » 33.18, 32.99.

Bis-B-Oxy-thio-y-pyronditbiophenindigo (II)

wird am besten als Kaliumsalz durch Oxydation der wéBrigen, iiber-
schissiges Atzkali enthaltenden Losung der Dioxyverbindung (I) dar- -
gestellt.

2.56 g der letzteren wurden in 100 ccn Wasser suspendiert, mit
25 cem 12-prozentiger Kalilauge in Losung gebracht und allmiblich
mit eioer ca. 14-prozentigen Ammoniumnpersulfatlosung versetzt, bis das
Oxydationsprodukt in dicken, tiefschwarzen Flocken abgeschieden ist.
Verbraucht  wurden ungefahr 50 cem der Persulfatlosung. Nach
griindlichem Auswaschen mit heiBem .Wasser und ‘I'rocknen im
Vakuom iiber Schwefelsiure bildet die Substanz ein unldslichbes,
schwarzes, amorphes und sprédes Pulver. Ein dem Ausselen nach
gleiches Produkt erbiilt man bei der Oxydation mit Ferricyaukalium.

Trotz Einhaltens bestimmter Bedingungen schwankt der Kaliumgehalt.
Aus der grofien Zahl der Bestimmungen seien folgende angelithrt, von dencn
die heiden ersten aul cin savres, die heiden letzten auf ein ncutrales Salz
stimmen. Oft scheinen Gemische vorzuliegen.
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0.2636 g Shst : 0.0396 g K;50,. — 0.1656 g Sbst.: 0.0284 g K280, —
0.1423 g Shst.: 0.0434 g K;S80,. — 0.2083 g Shst.: 0.0590 g K.SO,.
CisH306S¢K. Ber. K 7.17. Geb K 6.75, 7.7.
Cy3 Hz 06 S5 K. » » 13.4. » » 137, 12.72.

Zur Darstellung des freien Indigos werden die frischgefillten
Kaliumsalze mit verdiinnter Mineralsiure digeriert. Der gebildete
freie Indigo besitzt in feiner Verteilung eine braunrote Firbung, nach
dem Trocknen erscheint er schwarz. Er wird zunichst mit heiflem
Wasser gut ausgewaschen, von neuem mit verdiinnter Siure digeriert
und wieder ausgewaschen. Nach ofterem Wiederholen dieser Opera-
tionen bildete die getrocknete Substanz ein schwarzes, amorphes, un-
lésliches Pulver, das stets noch einen geringen Aschegehalt aufwies.
Es gelang nicht, ein véllig aschefreies Produkt zu erzielen. Die Sub-
stanz zeigt keinen Schmelzpunkt. Versuche, sie im Vakuum durch
Sublimation zu reinigen, schlugen tehl. Bei hoherer Temperatur zer-
setzt sie sich, obne zu sublimieren.

Die frisch dargestellten Kaliumsalze werden durch alkalische
Hydrosullitlosung schon in der Kilte in einen rdtlich-braunen, nicht
niber untersuchten Korper verwandelt. LEine eigentliche Kiipe ent-
stand dabei nicht. Gegen die Vaser war die Substanz indifferent.

0.3670 g Sbst.: 0.0035 g K280, = 0.43 %, K. — 0.4011 g Sbst.: 0.0039 g
K380, = 0.44°%, K. — 0.1429 g Sbst. (aschelrei): 0.2210 g CO,, 0.0132 ¢
H0. — 0.1309 g Sbst. (aschefrei): 03496 g BaSO,.

CisH;06Ss. Ber. C 42.49, H 0.79, S 37.82.
Gef. » 42.18, » 1.03, » 36.70.

8,8:i-Carboxithyl-e,a -diacetonylditbiol-thio-y-pyron,
Cs O8(CO.0C:H;)e(8.CH,.CO.CHs)s (IV).

Zu ciner wilrigen Losung von 1.6 g Dithiol in etwas weniger als der
berechneten Menge Natriumcarbonat gibt man 1.5 g Chloraceton (ber. 0.93 g)
in 30 ccm Alkohol und erwirmt kurze Zeit auf ca. 60°. Man kihlt die blab-
golbe Flassigkeit al und versetzt mit Wasser. Dabei scheiden sich schwach
rotlich gefirbte Nadeln ab, die aus Essigither-Petroldther umkrystallisiert
wurden.

Glinzende, zu Biischeln vereinigte, farblose Nadeln vorm Schmp.
77°% die, auBer in kaltem Petrolither und Ligroin, in den idblichen
organischen Ldsungsmitteln leicht loslich sind. Ausbeute quantitativ.

0.1366 g Sbst.: 0.2354 g CO., 0.0580 g HO. — 0.1271 g Sbst.: 0.2050 g
Ba.SO;. .

Ci:H20:8;. Ber. C 47.19, H 4.66, S 22.2).
Gef, » 47.00, » 4.75, » 22.16.
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B,6.-Dioxy-e, & -diacetyl-thio-y-pyrondithiophen,
Cy 08, (OH): (CO.CH3 ), (V),

entsteht in Gestalt $eines Alkalisalzes aus der eben beschriebepen Di-
acetonylverbindung unter Abspaltung von je 2 Mol. Wasser und Al-
kohol und unter RingschluB, sobald sie mit freiem Alkali in Berithrung
kommt. Durch Umsetzen mit Essigséiure erhilt man die freie, schwer
l6sliche Verbindung, die nur aus hochsiedenden Losungsmitteln um-
krystallisiert werden kann. Die hellgelben Nadeln zersetzen sich bei
ca. 300° und farben sich bei Beriihrung mit Alkalien dunkelgelb.

0.0986 g Sbst.: 0.1656 g COs, 0.0220 g H;0. — 0.1028 g Shst.: 0.2102 g
BaSO0,.

Ci3sHs05S;. Ber. C 45.85, H 2.37, S 28.27.
Gel. » 45.80, » 2.49, » 28.08.

Die Verbindung wird durch vorsichtiges Erwirmen mit iiberschiissi-
gem Phenylhydrazin ic ein Trihydrazon, Cia Hs0:S;(: N.NH.Ce Hy)s,
verwandelt. Es bildet glinzendrote Tafeln, die sich ohne scharfen
Schmelzpunkt bei 261° zersetzen. Die Substanz ist schwer loslich in
Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform, leichter in heiBem Nitrobenzol
und Athylenbromid, woraus sie in diinnen, gelben Nadeln krystallisiert.

0.1096 g Sbst.: 0.2436 g CO,, 0.0438 g H;0. — 0.1095 g Sbst.: 13.2 ccm
N (743 mm, 20°. — 0.1099 g Sbst.: 0.1254 g BaSO,.
031 stOgNsSs. Ber. C 60.94, H 4.29, N 1377, S 1575.
Gef. » 60.60, » 4.47, » 13.73, » 15.67.

a-S ulfhydryl-B-carboxéithyl-thio-y-pyron-al-acetyl-ﬁ;-ox y-
thiophen, C;08;(C0O.0GC,; Hs)(SH)(OH)(CO.CHs) (VI).

3.2 g Dithiol wurden mit 1.06 g Natriumcarbonat in wenig Wasser gelsst,
1 g Chioraceton (ber. 0.93 g) und so viel Alkohol zugegeben, bis eine klare
Losung entstand. Diese wurde 15 Minuten auf dem Wasserbad erwarmt,
abgekiihlt, mit 2 ccm 10-fachnorm. Natronlauge versetzt und wieder erwirmt,
bis* sie zu einer Gallerte erstarrte. Mit Essigsiure wurde dann die geringe
Menge (0.13 g) der nebenbei entstandenen Verbindung V, im Filtrat hiervon
mit Mineralsiuren die Verbindung VI abgeschieden. Ausbeute an rotgelbem
Rohprodukt 2.4 g.

Leicht loslich in Essigéther und in Benzol, schwerer in Chloroform,
Alkohol, Ather, Ligroin und in Petrolatber. Aus warmem Chloroform um-
krystallisiert, orangegelbe Nadeln vom Schmp, 143—144° Die Substanz
war in Alkalien und Ammoniak mit blafgelber Farbe leicht lgslich.

0.1207 g Sbst.: 0.1917 g CO;, 0.0348 g H.0. — 0.1458 g Shst.: 0.3082 g
BaSOh

CmeoOsSa. BEI‘. C 43.59, H 3.05, S 29.12.
Gef. » 43.32, » 3.22, » 29.02.



g,8,-Dicarboxdthyl-«, @ diphenacyldithiol-thio-y-pyron,
C,08(CVU.0C H;). (S.CH,.CO.CeHs)s (LV),
erhdlt man in derselben Weise wie das Chloraletonderivat aus dem
Dithicl und uberschiissigem Brom-acetophenon. Ausbeute quantitativ,
Hellgelbe, in Chloroform, Benzol sehr leicht, in Eisessig, Alkohol
schwer, in Ather, Petrolither, Ligroin unldsliche Blattchen vom Schmp.
142—143°.
0.1100 g Sbst.: 0.2342 ¢ CO,, 0.0440 g. HoO. — 0.1080 g Sbst.: 0.1347 g
Ba SO,.
Cor H2, 0785, Ber. C 58.23, IT 4.35, S5 17.29.
Gef. » 58.07, » 446, » 17.13.

g,B-Dioxy-e, e-dibenzoyl-thio-y-pyrondithiophen,
Gy OS3(0OH):(CO.Ce Hs ). (V),
wird am besten aus der vorigen Verbindung Csr HeiO: S; auf folgende
Weise gewonnen: Zu einer Losung von 1.11 g der Substanz in 10 cem
Pyridin werden 20 ccm Normalkalilauge gegeben. Dabei fillt das
gelbe, unlésliche Kaliumsalz aus, das man mit wiaBriger Salzsiure
umsetzt. Ausbeute quantitativ. Das Rohprodukt (0.93 g) wird aus
Xylol umkrystallisiert. Man erbdlt 0.79 g tiefgelbe, flache, gezackte
Blattchen, die nach vorhergehendem Sintern bei 245° schmelzen und
in den iiblichen organischen Solvenzien nur schwer 16slich sind.
0.1146 g Shst.: 0.2494 ¢ CO,, 0.0298 g H,0. — 0.1209 g Sbst.: 0.1826 g
BaSCh.
Cas H12058;. Ber. C 5944, H 2.6, S 20.72.
Gef. » 59.35, » 2.9, » 20.75.

«-Sulfhydryl-8-carboxdthyl-thio-y-pyron-a;-benzoyl-f-
oxythiophen, C:08:(CO.0C: H;)(8H)(OH)(CO.CsHs) (VI),
wird dargestellt wie die Acetylverbindung C;2M00sS;. Als Nebenprodukt

entsteht in geringer Menge die Dibenzoylverbindung Cg3 Hy2058;.
Die Substanz bildet orangerote, seidenglanzende Nadeln vom
Schmp. 157°
Lslich in Alkalien und den meisten organischen Losungsmittein
mit Ausnahme von kaltem Petrolither und Ligroin.
0.1076 g Sbst.: 0.2049 ¢ CO,, 0.0304 g H,0. — 0.0970 g Sbst.: 0.1724 ¢
BaS0,.
CirH12055;. Ber. C 52.00, H 3.08, S 24.52.
. Gef. » 51.97, » 3.16, » 24.41.





