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Bay-  0 1  enthalt Myrcen undphellandren. Aus der Dien-Zahl ergibt sich fur 
d:is untersuchte Praparat ein Gehalt von 24.6 yo der beiden Kohlenwasserstoffe. 

3) Ather i sches  01, das or-Terpinen e n t h a l t .  

Keaktionsdancr Vcrhr. ccm nil,,- 
Sadebauni -  01 .  T,osmigsniitteI: Xylol. Rinwaage: Z.OO3S g .  

U:%. 

2 5.68 35.9 
511, 6.00 38.0 
5112 6.05 38.3 
(il i z  6.00 38.0 

in Stdn. MaleinsLure-aiiliyrlri~ 

61 12 I 6.02 38.1 

Daraus erreclinet sich fiir or-Terpinen ein Celialt des &s von 20.4'%. 

Die untersuchten ole ergaben soiiiit einen scharfen Endpunkt der Addition 
yon Maleinsiiure-anliydrid. Die Dien-Zal-il gestattet einen Einblick in die 
%usaiiiiiieiisetzang in bezug auf Stof€e mit konjugierten Systemen; eine Be- 
rechnung ist natiirlich nur unter der Voraussetzung in6glicli, daL3 nur eilier der 
in Frage komnienden Stoffe (oder ein Gemisch iiiehrerer Isomerer) in dem 
betreffenden 01 enthalten ist. Die Versuche werden fortgesetzt , doch kann 
schoii heute gesagt werden, daU die Anwendung der Dienometrie auf dem 
Gebiet der atherisehen ole  aussiclitsreich ist. 

Der Deu t schen  Porschungsgenie inschaf t  sind wir fur die Unter- 
stiitzung vorstehender Untersucliungen, der Fa. He ine  & Co., Leipig, fur die 
l~herlassung iitherisclier Ole zu Dank verpfliclitet. 

162. 13. P. Kaufmann und H.  Grosse-Oetringhaus: Die quanti- 
tative Bestimmung ungesiittigter Kohlenwasserstoffe in Gemischen. 

Jodrhodan in der MaSanalyse. 
[-4W d. Institiit fur Pharmazie u. chem. Technologie d. Universitat Miinster i. W.] 

(Eingegangen am 12. Marz 1937.) 
Die Bestimmung ungesattigter Bestandteile in Gemischen von Kohlen- 

wasserstoffen ist eine wissenschaftlich und praktisch - AnaIyse von l'reib- 
stoffen und Schmierolen - wichtige Aufgabe. Sie auf halogenometrischeni 
Wege zu losen, ist wiederholt versucht worden. Die Anwendung der in der 
Fettanalyse ublichen Jod-Zahl-Methoden bereitet infolge leicht eintretender 
Snbstitutionsreaktianen Schwierigkeiten, die sich auch durch Messung des 
gebildeten Kalogenwasserstoffs (Methode von McIlhiney) nicht restlos be- 
seitigen lassen. Denn auch addiertes Halogen kann als Halogenwasserstoff 
wiedergefunden werdenl) . Andererseits beohaclitet man bei Stoffen niit 
lronjugierten Doppelbindungen haufig eine nur teilweise Halogen-Anlagerung. 

Nachdem durcli die Arbeiten des einen von uiis die Anlagerung van 
f re iem Rhodan  an nielirfaclie Bindungen und seine maWanalytische Be- 
stimnung gefunden worden war, lag der Gedanke nahe, die insbesondere auf 
dem Fettgebiet erfolgreich durchgefuhrte Rhodanometrie und ihr Prinzip auch 
auf andere Stoffklassen zu iibertragen, die ungesattigte Verbindungen ent- 
halten. So beschrieben H. P. K a u f m a n n  und H. Barich2)  die Rhodano- 

I) vergl. hierzn H. P. Kaufii iann 11. C h .  I ,u tenberg ,  13. 62, 396 [1929]. 
2, Arch. Phariiiaz. 267, I, 24.9 [1929]. 

Ikl-ichtc d. 11. Cl.cin. Gcs8rllschafa. J i b r g .  LXS. 
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metrie atherischer ole und priiften dabei auch einige ungesattigte Kohlzn- 
wasserstoffe. Das Isobutylen z. B. gab den theoretischen Wert der Rhodan- 
Zahl. Weiter haben G. Huge1 und Krassilschek3) und E. Galle4) Kohlen- 
wasserstoffe und tdn ische  Ole rhodanometrisch gepriift und in einigen Fiillen 
Erfolge erzielt. Die Nachteile aller Arbeiten mit Rhodan, \‘or allem seine Un- 
bestandigkeit infolge der Neigung zur Polymerisation und die Zersetzung 
durch Spuren von Wasser, treten aber auch hier storend in Erscheinung. 

Nun haben wir vor kurzem das bereits von Linnemann5) vermutete 
J o dr  ho da n durch Zusammengeben von Rhodan-Losungen in Benzol mit Jod 
hergestellt, d. h. eine Losung, in der sich ein Gleicligewicht der Komponenten 
einstellt 6). Wie auf Grund der Erfahrungen des einen ron uns mit freiem 
Rhodan zu erwarten war, lagert sich auch Jodrhodan an bestimmte Stoffe mit 
mehrfachen Bindungen an und kann unter gleichen Vorsichtsmal3regeln ma& 
analytisch erfal3t werden. Ein grol3er Vorteil der genannten Losung ist ihre 
Ti ter  b e s t  andi  gkei t , zumal bei Gegenwart von E s si g s au r e- a n h y dr  i d 
und Eisessig. Die infolgedessen fur die Fettanalyse gehegten Hoffnungen 
erfiillten sich aber bisher - die Versuche werden fortgesetzt - nicht. Die 
Jodrhodan-Losung lafit, wie freies Rhodan, Substitutionsreaktionen weit- 
gehend vermeiden, es fehlt ihr aber die ausgesprochene Selekt ivi ta t  der 
Addition. Umfangreiche Versuche mit mehrfach ungesattigten Sauren und 
mit Fetten, anf die an dieser Stelle nicht eingegangen werden soll, bewiesen, 
daS wohl Haltepunkte der Absattigung mehrfach ungesattigter Bindungen 
vorhanden sind, dal3 sie aber schneller uberschritten werden, als es bei Rhodan 
der Fall ist. War so eine Verbesserung der Rhodanometrie nicht zu erzielen, 
so lieB sich do& die mal3analytisch verfolgte Addition von Jodrhodan auf 
den1 Gebiet der Kohlenwasserstoff-Analyse rnit besserem Erfolg durch- 
fuhren. 

Zur Vermendung kamen Losungen von freiem Rhodan in Benzol, das 
etwas Eisessig und Essigsaure-anhydrid enthielt, die mit der aqui- 
valenten Menge Jod versetzt wurden. Die etwa nil,-Losungen stellte man nach 
der in der Rhodanometrie ublichen Weise rnit Hilfe von Kaliumjodid ein. Die 
zii untersuchenden Kohlenwasserstoffe wurden mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat gut getrocknet; Ole miissen zu diesem Zweck erst in Ather oder Pentan 
gelost werden. Das ,4bwagen leicht fluchtiger Kohlenwasserstoffe geschah in 
Ampullen. Uan lijste die fur mehrere Titrationen ausreichende Nenge in einer 
trockenen Schliff-Flasche in einem UberschuB der JSCN-Losung, pipettierte 
nach bestimmter Zeit aliquote Mengen heraus und bestimmte den Verbrauch. 

3) a i m .  et  Ind. 23, Sonderheft Xr. 3, 267-270 [1930]. 
4, Chem.-Ztg. 44, 423 j19211. 6, A. 120, 36 [1861]. 
6 )  Zu dem Prioritatsanspruch Ton L. Rirckcnbach und J.  Goubeau, B. 70. 171 [I9371 sei bemerkt: Die 

ersten Fersuche zur Herstellung v(m Hdogenidcn des Rhodsns, die e. R. ail dem gnt definicrten Rhodantricblorid 
fuhrtex, sind T O I ~  H. P. Kaufmann und J. Liepe (U. 67, (123 [I9241 durchgefiihrt wordm. Von dirncn stammt auch 
der Bachweis der Anlagming von Rbodan a n  ungesiittigte Stuffc. Dime Untersurhungcn, dancben diejemigen von 
Linnemann, cier bereits Silberrhcdanid mit, Jod in iitherischer Liisung nmSct%t#2 und in dimw Liisung drui Jodrhodan 
vmutete (A. 120, 33 [18Gl]), sind die Grundlagrn fiir die 8piitPm Versuchc iiber Jodrhodan. Rirckcnbach und 
Coubeau haben mere Arbeiten nicht ziti&. 3’achdem emterm bereits bci frtiherrx Gelegcnhcit (vergl. mcine Fun- 
note B. 58, 1556 [1025]) un8ere Arbeiten iiberging, remichteten wir suf die Erwiihnung der Verauclte von Bircken- 
bach und Goubeau uber Jodrhodan. Im ilbrigcn untemhridet sich ihre Arbeitsweise wesentlich von der unsrigen. 
Sie setzen wic Linnemann Silberrhodamid in atheriwhcr Llisung mit Jod um, jcdoch bei Cegenwart Ton C:-fclohexen 
u n ~  das ale in te rmedi i rcs  Zwischenprodukt vennutete Jodrhodan in trta.tu ~ ~ a s e n d i  EU addieren. Sic betoncn) 
(R. 69,476 r1936D, da5 die Verbindungen vm Jod mit Pseudohalogenen in Liisungm nicht bestandig sind. Im iibrigen 
ist dirs von Birckenbach und Goiibeau benchriebenc Additionspmdukt nicht einwandhi identifizirrt. Abgesehen 
von rinem Analy~enfebler von 20L bei der .Jodbestimmung (mdrrc Xlemente ski.’ 9icht analpiprt wordm) ist Cyclo- 
hexen gegeniiber Jod nicht indifferent, SO daO das untmuchte Produkt ein Gemengc von Jodid und Rhodanid, gc- 
gebcnenfalh mit dem Jodrhodanid, sein kllnnte. Wir habcn dagcgeu den Beweia erbracbt, dxO bei Hinzufugnng von 
Jod eu fertigen Rhoda?l&ungen Jodrhodan entsteht, das durch Anlagerung an ungesattigte Bettsjiurm und derel 
Identifizierung diirch f:berfiihrung in bekannte Verbindungen einwandfrei erkmnt wurde. 
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Blindversuche sind Zuni Vergleich anzusetzen. Den Verbrauch an Jodrhodan 
geben wir durch aquivalente Mengen J o d an und nennen die erhaltene Kon- 
stante die , , Jodrhodan-Zahl"  (abgekiirzt J.-Rh.-Z.). Ihre Brauchbarkeit ist 
in erster Linie an einem ausgesprochenen Haltepunkt der Addition zu erkennen. 
Die untersuchten Proben stamniten von der Firma Rhenania-Ossag ,  
Mineraliilwerke A-G., Werk Monheim, der wir auch an dieser Stelle unseren 
Dank zum Ausdruck bringen. Das Leuna-Benzin wurde einer hiesigen Tank- 
stelle entnommen. 

Nachstehende Tabellen geben einen Vergleich ron Rh.-2. und J.-Rh.-2. 
einiger Treibstoffe und Schmiemle. Die Bestimmung der Rh.-Z. geschah itl der 
friiher beschriebenen Weise:). 

S h e  11 - B e n  z i  n 
12  Stdn. 
18 , 
24 ., 

L e II n a - 13 e n  z i n 
12 Stdn. 
18 ,, 
24 , 

D y n a ni i n  
15 Stdn. 
20 , .  

24 ,, 
20 ), 

38 ,, 

II e u t s c 11 e s 
Crackbenzin 

1 2  Stdn. 
1s ., 
24 ,, 
37 1, 

Deutsches  Rohol 
15 Stdn. 
24 ,, 

30 * ,  
39 ,) 

Leichtes  
Maschinenol  

15 Stiln. 
24 ,. 
39 1 ,  

Rh.-Z 
31.3 
34.0 
34.5 

5 .9 
7.2 
7.7 

20.1 
2C.9 
21.7 

22.9 
._ 

7 7 . 1  
79.3 
82.7 
87.7 

16.1 
20.7 

2.5.0 
.~ 

15.1 
24.5 
29.5 

J .-RIl.-Z. 
30.4 
32.7 
32.1 

-i .1 
.%I 
5 2  

20.1 
x . 7  

20.7 
__ 

72.5 
78.0 
14.8 
-- 
~- 

10.4 
12 0 
12.2 
- 

11.8 
14.8 
14.5 

?, 11 to 01, 
cliciifliissig Rh.-Z 

15 Stdn. 16.0 
24 , /  21.5 
30 ., 25.0 

7, p 1 i n  13 c r 61 -D e s t i 11 a t  

S e p a r  R t o re  II d l  
1.5 Stcln. 
20 ,, 
24 ,, 

37 ., 

Transformatoreno1 
15 Stdn. 
'4 2 ,  

30 > I  

.39 9 ,  

_ .  
1< I . ,  ., 

S t a n f f e r f e t t  
15 Stdn. 
24 , I  

30 , I  

39 I ,  

21.7 
28.7 

34.3 
-~ 

2.0 
2.6 

3.2 
__ 

3.1 
3.4 
4.3 

5.1 
_. 

4.2 
7.4 

9.9 
- 

31.3 
29.2 

46.7 
- 

.-Rh.-2. 
8.3 

10.3 
10.3 

17.9 
21.3 
21.7 
- 

1.5 
1.4 
1.5 
- 

0.4 

0.9 
1.1 

- 

-_ 

1.0 
1.7 
1.5 
- 

20.0 
24.1 
24.8 
- 

Nur in einigen Fallen zeigen Rhodan-Zahlen und Jodrhodan-Zahlen be- 
friedigende Ubereinstimmung. Meist sind erstere hoher und zeigen keinen aus- 

7) €I. P. K a u f m a n n ,  Studien auf dem Fettgebiet, \'erlag ehemie G. m. b. H., 
Berlin 1935, Seite 73. 

<59* 
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gesprochenen Haltepunkt, sei es infolge fortschreitender Addition des Rhodans, 
sei es - was wichtiger sein diirfte - iiifolge leichteren Angriffs anderer 
Bestandteile der untersuchten technischen Produkte. Die Ergehnisse der 
Jodrhodan-Versuche aber befriedigen. Eine J.-Rh-2. von wenigen Ein- 
heiten, z. B. 1-2, Twist auf das Pelden einer =?ddition, also auf geslittigte 
alighatische Kohlen~~,asserstoffe hin. 

Wir geben zunachst eiiie genaue A r h e i t s v o r s c h r if t : 
1) H e r s t e l l u n g  d e r  MeRfliissigkeit: Zur Darstellung voii 1 1 wI1,j-Jodrliodan 

werden 900 ccm Benzol (, ,piirissimuni" oder ,,pro a:ialysi") mit 50 ccni G,ssigsiiure- 
anhydrid (reinst) und 50 cciii Bisessip (~9--lUO-~~roz. , ,Kahl l )aum") niindesteiis 
8 Tage verschlossen stehen gelassen. Zweckiniillrig h i l t  man stets eineii Vorrat bereit. 
D a m  gibt man 1.5 g Bleirhodanids) urtd 15 ccm Broni hinzu und schiittelt hei diffusem 
Licht his zur Entfarbung. Nach Aufliisung r o n  6--4 g Jod iiltricrt man moglichst schnell 
durcli ein grobes, trocknes Faltenfiltrr. L k  ini 1)unlieln :iulczilbeu;ahrelltle Losung 
ist bei sachgema!kr Herstellung moii:itclaiig titcrkonstant. 

2) A u s f i i h r u n g  d e r  T i t r a t i o n :  Znr Best imniung r les  T i t e r s  der I,6sunp 
werden 20 ccm in eine rollig trockue Flasche init gutem Schliff jiegeben. Nun fiigt man 
20 ccin einer 10-proz. lialiunijodicl-I,iisutlg in cinein Gut3 hinzu und schiittelt sclinell 
durch; andernfalls entstehen Hydrolysenfehler. Das ausgeschiedene J od w i d  :nit 
h-atriumthiosulfat in iiblicher Weise bestimmt. 

Zur A n a l y s e  der  Renzine w5gt nian diese nach 1-orheriger l'rocknung niit 
Natriumsulfat in kleinen, diinnwandizen Ampullen. bei 0 leii iii Illitiiaturhecherglaserii 
ab, und zwar bei stark un~esattigten Stoffen etwa 0.1 2, sonst 0.2--0.5 g. IT-enn man 
keine Anhaltspunkte fiir den Grad der 1:ngesattigtheit hat, ist ein Vorrersucli ratsam. 

Die Ampullen bzw. Becherglaschen werden in eirier 20C ccm Schliff-I-Yasche mit 
20 ccm der Jodrhodaii-Losung zusaInmengehrnclit. l)arauf zertriiminert man die 
Ampullen durch kriftiges 1-mschiitteln und lafit 21 Sttin. im Dunkeln stehen. Dan11 
fiigt man in der beschriebenen TVeise 20 ccm 10-pro". Iiali~~mjodid-Losun~ hinzu. uiid 
titriert das ausgeschiedene Jod niit n ',,-ru'atriuinthiosulfat zuriick. Berechnnng : l,Tiiter 
Zugrundelegung des Titers der Jodrhodan-1,osung stellt man die Anzahl der verbrauchten 
ccm-1,osung fest und errechnet die Jodrhodan-Zalil, i d e m  man den Vtrbrauch auf 
Jod pro 100 g Kohlenwasserstoff bezieht. Gegehen: e = Einw-aage in g ;  a = verhrauchte 
ccm n/,,-Thiosulfat fiir die Blindprobe ; b = rerbrauchte ccin n .',,,-Thiosulfat fiir den 

Hauptversuch. Berechnrt: J.-Rh.-Z. = ~~ 

1 . 2 6 9 ~  (a--h) 

e 

Mit dieser Arbeitsvorsclirift wurden folgende Ergebnisse erzielt : 
J o d r h  o d a n - Z ahlen  -i e r s c hi  e d e n e r 31 i n  e r a1 o 1 - P r o  duk t e.  

Deutsches Rohol (ru'ieuhagen) . . . .  12.0 Diesel-Shell-Gasol . . . . . . . . .  11.2 
Amerikanisches Rohol . . . . . . . . . . .  24.2 Raff. Druck-Destilla 
Abgestopptes Rohol . . . . . . . . . . . .  23.2 Spindel-Raffinat (Extra1ctioi:s- 
Leichthenzin (30---7O0) . . . . . . . . . .  3.9 . . . . . . . . . . . . . . . .  4.7 
Benzin (65-95"). . . . . . . . . . . . . . .  1.7 Spindel-Raffinat (Schwefelsiure- 
Benzin (100-1 25"). . . . . . . . . . . . .  1.3 Verfahren) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 .7 

Schwerbenzin. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.5 Zylinderol (Destillat) . . . . . . . . . . .  21.3 
Shell-Benziu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  32.1 Zylinderol-Raffinat . . . . . . . . . . . . .  13.7 

Deutsches Crack-Henzin . . . . . . . .  77.8 HeiUdampf-Zylinderol . . . . . . . . . . .  14.G 
Petroleum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.2 Autogetriebed 17.0 

. . . . . . . . . . . . .  20.7 Autodl (dickfliissig) . 
raftstnff . . . . . .  2.1 Masehineiiol-Destillat 

Leuna-Henzin. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5.1 Spindelol (Destillat) . . . . . . . . . . . .  20.4 

Crack-Benzin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  85.0 Sattdampf-Zylinderoi . . . . . . . . . . .  22.6 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . .  16.2 Autool (diinnfliissig) . . . . . . . . . . . .  7.8 

8) Wie bei der Rhodanometrie spielt die Qualitit des Bleirhodanids eixe grofle Rolle. 
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Leichtes Xascliinenol (Raffinat) , . 11.8 Harteo1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10.8 
Schweres Zvlaschinetiol (Raifinnt) . 1 3 . 7  HlankhartcGl . . . . . . . . . . . . . . . .  3.2 
Diesehnotorenol . . . . . . . . . . . . . . . . .  Q .  7 \Veil381 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.9 
SeparntorenLii.. . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.9 Kiihl- unci SchiieidcDJ . . . . . . . . . . .  17.2 
Transforrriatorenol . . . . . . . . . . . . . .  1.7  Xarinc61, gefettet 20.9 

.%ch.senol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20.3 Sclimieriii-~aplitliens~iure . . . . . . . .  5.1 
I< rrst all6l . . . . . . . . . . . .  . . 1.1 

Die angegebene Methode ist i i ~ c h  ausbaufahig. Die bisherigen Ergebnisse 
lassen in Anbetracht der Haltbarkeit der Titerfliissigkeit sowie der Billigkeit 
und des guten 140snngsvermtjgens von Bensol eine Nachprufung an umfang- 
reichereni &Werial ratsam ersclieinen. In bezug auf die Erfassung von 
I(oh1enwasserstoffen niit k o n j  ug ie r t en  Doppelb indungen sol1 die von 
deni einen von uns (K.) verfolgte fdee der niijanalytischen Bestirnmung von 
Dien-Synthesen auch auf das Gehiet tler -4nalyse von Kohleiiwasserstoffen 
iihertragen werden. 

stiitzung vorsteliender Cntersuchungen zu Dank x-erpflichtet. 

. . . . . . . . . . . . . .  
1 urbineiiiil . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 .H Staulferfett . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  24.1 r -  

Der D eu t s c h e n I: o r s c h u n g s g e 111 e i n s c 11 R f t sind wir fiir die Unter- 

163. H. P. Kaufmann und K. Kiichler: Darstellung von Angelica- 
saure. 

'Aus (1. Institut fur I'1iarmazie 11. cheni. Technologic il. i-tiixrsitat Sliiaster i. \V.) 
(EinKegatigen am 12. Mgrz 1937.) 

Zu syntiietischen Versuchen beiiiitigten wir grd3ere Mengen von 
.In g e 1 i c a s a 11 re. Diese, aus riiiiiischem I<aniilleniil nnd der Angelicaw.\:urzel 
gelvonnen, geliiirt zu den teuersteii organischen Praparaten (Preis fur 1 g 
50.- liz\l.). Wir versucliten daher, sie aus der in xieiierer Zeit leichter zugaing- 
lichen Tig l insaure  (aus Holzteer gen-onnen) herzustellen. Bisher konnte n a n  
wohl aus Angelicasaure durch Uiiilagerung die Tiglinsaure erhalten, der urn- 
gekehrte Torgang war jecloch nieht rniiglich. 

'I'iglinsaure wird durch Rroniieriing in Tigl i  ns  a u r  e-  d i  b r o mi  dl)  ver- 
n-andelt, die durch geeignete Broiii~~-asserstoff-Abspaltung P-Brom-angel ica-  
sau rez) liefert. Als wir nun diese, in saurer (%ink und Eisessig) oder neutraler 
(%ink und Alkohol) Losung entbromierten, entstand Tiglins&ure. Jedoch 
fiilirte die alkalische Reduktion, insbesondere niit Xatriuinamalgani, zum 
Erfolg. Hier bildete sicli in guter Ausbeute die gesuchte hngelicasaure '). 

?J nt r iumania lgam,  atis -50 '1'111. Satriuni tiiid S O 0  Tln. Quecksilber bereitet, 
u-ird unttr Kiihlung Iaiigsain in eiii (.krnisch i-mi 300 Tln. IYnsser uud 40 Tln. P-Tlrom- 
an gelicasiiure eiiigetragen. Man m r t c t ,  liis Linter 1angs:iniem Vinriihren das Natrium- 
:;mr:1gam aufgeliraucht ist. Heim ilnsiiiueni scheidet sicii die Angel i  casaure  romSchmp. 
450 aus. I n s  der Mutterlaugc kann durch Ausathern noch cine betriichtliche Merige ge- 
imniieii werden. Ausb. 70  */, d. '111. 

1 )  F i t t i g  11. P n g e n s t e r h e r ,  -4. 195, 122 [1879]; \T'islicenus u. Pi icker t ,  A.  

3) vergl. auch B o r n e m a n n ,  Dissertat. Miinster 1933. 
260, 244 [lS88]. z,  T i s l i c e n u s  u .  I-ienze,  A. 313, 24.5 [1(_100]. 


