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319. Erich Schmidt,  Fritz Hitzler und Eberhard Lahde: Zur 
Kenntnis aliphatischer Carbodiimide, I. Mitteil. (mitbearbeitet von 

Rudolf Herbeck und Mario Pezzati) .  
[Aus d. Chem. Laborat. d .  Bayer. Akademie d. Wissensch. 'in Miinchen.] 

(Eingegangen am 18. Juli 1938.) 

Bekanntlich entstehen Carbodiimide bei der Einwirkung von Quecksilber- 
oxyd bzw. Bleioxydl) auf N, N'-disubstituierte Thioharnstoffe von der 
Zusammensetzung (RNH),CS. Wir berichten uber die Bedingungen fur die 
zuverlassige Darstellung einiger aliphatischer Carbodiimide, von denen 
bisher Diathyl-2) und Dipropyl-carbodiimid 3, bekannt waren. Nach den von 
uns empfohlenen Verfahren werden Dipropyl - ,  D ibu ty l - ,  Di i sobuty l - ,  
Dial lyl- ,  Propyl -a l ly l - ,  Cyclohexyl-al lyl- ,  Cyclohexyl -cro ty l - ,  
D i c y cl o h e x y 1 - , p - 0 x y  - a t h yl- a l l  y 1 - c a r b o d ii m i d in befriedigender 
Ausbeute erhalten. 

Bemerkenswert ist die basische Reaktion der zuletzt erwahnten Ver- 
bindung. Wenn man erwagt, daB aus Carbodiimiden und Athylalkohol?) 
oder Phenolens)  die basischen 0-Derivate der Isoharnstoffe entstehen, ist 

fur die aus N-P-Oxy-athyl-N'-allyl-thioharnstoff be- NH-C : N . CH, . CH : CH, 
I reitete Verbindung die Konstitution eines cyclischen 

CH \, / 0 0-substituierten Isoharnstoffes, somit des 2-Allyl- 

Fur die Darstellung der Carbodiimide venvenden wir vorteilhaft frisch 
bereitete, reine, im Exsiccator vollig getrocknete Thioharnstoffe und gefalltes 
gelbes Quecksilberoxyd, D.A.B. 6, das bei 50-60° getrocknet und im Exsic- 
cator aufbewahrt wurde. Nach unserenErfahrungen erfolgt dieEinwirkung von 
Quecksilberoxyd auf Thioharnstoffe zweckmaBig bei Raumtemperatur unter 
Schiitteln auf einer Maschine in getrocknetem Ather, Benzol oder Schwefel- 
kohlenstoff ". Wir verwenden jeweils 1 1 Ather, Benzol oder Schwefelkohlen- 
stoff fiir etwa 0.4 Mol Thioharnstoff, ungeachtet seiner Loslichkeit, da nach 
dieser Arbeitsweise die Carbodiimide infolge reichlicher Verdunnung in befrie- 
digender Ausbeute erhalten werden. Wir bevorzugen Ather ; wenn aber 
Quecksilberoxyd und Thioharnstoffe in Ather zu trage aufeinander einwirken, 
verwenden yir  Benzol, welches die Geschwindigkeit der Reaktion erhoht. 
Die Umsetzung von Quecksilberoxyd mit vielen Thioharnstoffen wird beson- 
ders in Schwefelkohlenstoff beschleunigt, der sich i. B. bei der Darstellung 
des Dicyclohexyl-carbodiimids bewahrt. Die Wahl von Schwefelkohlenstoff 
kann aber nicht allgemein fiir  die Bereitung von Carbodiimiden empfohlen 
werden, weil neben diesen Verbindungen schwefelhaltige Substanzen ent- 
stehen. Von diesen Beimengungen wird das hochsiedende Dicyclohexyl- 
carbodiimid durch Destillation leicht getrennt, wahrend niedrig siedende 

CH, imino-oxazolidins, wahrscheinlich. 

-~- 

I )  rergl. A. E. D i x o n ,  Journ. chem. S O ~ .  London 63, 318 [1893]. 
,) H. S t a u d i n g e r  u. E. H a u s e r ,  Helv. chim. Acta 4, 881 [1921]. 
3, F. Chancel ,  Bull. SOC. chim. France [3] 9, 239 [1893]; Compt. rend. Acad. 

4) F. Lengfeld u. J .  S t ieg l i tz ,  B. 27, 926 [1894]; vergl. I,. K n o r r  u. H. M a t -  

5, M. Busch ,  G. Blume u. E. P u n g s ,  Journ. prakt. Chem. 79, 513 [1909]. 
6, Petrolather vermindert die Geschwindigkeit der Reaktion sowie die Ausbeute 

Sciences 116, 330 [1893]. 

t h e s ,  B. 34,3485 [1901]. 

an Carbodiimiden betrachtlich. 
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Carbodiimide erst nach mehrfacher Behandlung mit Silbercarbonat in der 
Warme von den schwefelhaltigen Verbindungen befreit und in unbefrie- 
digender Ausbeute rein erhalten werden. 

Fur die vollstandige Umsetzung der Thioharnstoff e verivenden wir 
nieistens etwa das 2l/,-fache der berechneten Menge Quecksilberoxyd, dessen 
Zugabe gewohnlich in mehreren Anteilen zu erfolgen hat, da anderenfalls die 
vollstandige Umsetzung des Thioharnstoffs unterbleibt. Diese erkennt man 
mittels ammoniakalischer Silberlosung, wenn man fur die Darstellung der 
Carbodiimide &her oder Benzol verwendet. 

Bei der Umsetzung der Thioharnstoffe mit Quecksilberoxyd entsteht 
Wasser. I n  der Annahme, daS dieses die Ausbeute von Carbodiimiden ungiinstig 
beeinflufit, haben wir dem Reaktionsgemisch gegliihtes Natriumsulfat zu- 
gesetzt ; indes bewahrte sich dieses Trockenmittel nicht7). 

Die frisch bereiteten Carbodiimide reagieren neutral ; man beobachtet 
aber, daI3 sie, einige Zeit gelagert, angefeuchtetes Lackmuspapier blauen. 
Die basischen, weniger fliichtigen Bestandteile der gelagerten Carbodiimide 
konnen von deren neutralen unveranderten Anteilen durch Destillation 
getrennt werden. Zum Unterschied von Dicyclohexyl- und P-Oxy-athyl- 
allyl-carbodiimid bewahren Dipropyl-, Dibutyl-, Diisobutyl-carbodiimid ihr 
unverandertes Aussehen nur eine gewisse Zeit. Diallyl-, Propyl-allyl-, Cyclo- 
hexyl-allyl-, Cyclohexyl-crotyl-carbodiimid farben sich alsbald gelb und 
scheiden zunehmende Mengen von Bodenkijrper ab. 

Die Angaben iiber Darstellung und Eigenschaften der Carbodiimide 
werden durch die folgenden Beispiele erganzt : 

I. 
n-Dipropyl-carbodi imid.  

In  einer trocknen, gut schlieSenden Flasche von 500 ccm Inhalt werden 
20 g N ,  N'-n-Dipropyl-thioharnstoff8) und 280 ccm iiber Natriumdraht 
getrockneter &,her wit 56 g Quecksi lberoxyd geschiittelt. Nach 
21/* Stdn. gibt man 14 g Quecksilberoxyd zum Reaktionsgemisch, das 
erneut 21/, Stdn. geschuttelt wirdg). Hierauf wird der Bodenklirper ab- 
gesaugt und mit &her 3-ma1 gewaschen; die vereinigten atherischen 
Losungen werden filtrierlt. Nach dem Abdestillieren des Athers unter ver- 
mindertem Druck destilliert das farblose Carbodiimid unter 10 mm innerhalb 
weniger Grade bis a d  einen geringen Riickstand. Ausb. 12.7 g (81% d. Th.). 
Bei nochmaliger Destillation siedet das n-Dipropyl-carbodi imid analysen- 
rein bei 53--54O/10 mm (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 75O). 

29.41 mg Sbst.: 71.77 mg CO,, 28.85 mg H,O. 
C,H,,N,. 

Nach diesem Verfahren erhalt man griil3ere Ausbeuten von Carbodiimid 
als nach der Arbeitsweise von F. Chancel3), auch vermeidet man die 

Ber. C 66.60, H 11.19. Gef. C 66.55, H 10.97. 

7)  vergl. R. R o t t e r ,  Monatsh. Chem. 47, 355 [1926]. 
8 )  F. C h a n c e l ,  Compt. rend. Acad. Sciences 116, 62 [1893]. 
*) Nach dieser Zeit ist die Umsetzung gewohnlich beendet, und eine Probe der 

atherischen Losung wird daher von ammoniakalischer Silberlosung nicht mehr dunkel 
gefarbt . 
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Schwierigkeiten, welche dieser Autor beschreibt. Reines ra-Dipropyl-carbo- 
diimid, das bei Raumtemperatur in einer Flasche und in zerstreutem Tages- 
licht etwa 7 Wochen aufbewahrt war, enthielt geringe Mengen eines weil3en 
BodenkorperslO) und blaute angefeuchtetes Lackmuspapier. Die Destillation 
des gelagerten Carbodiimids ergab neben basisch reagierendem Riickstand 
das neutrale n- D ip r  op  yl- car  b odi imid , welches, nochmals destilliert, den 
zuvor angegebenen Sdp. aufwies und analysenrein war. 

25.84 mg Sbst.: 62.92 mg CO,, 25.28 mg H,O. 
C,H,,N,. Ber. C 66.60, H 11.19. Gef. C 66.41, H 10.95. 

GemaJ3 der Vorschrift fur das n-Dipropyl-carbodiimid werden dar- 
gestellt : 

n-Dibuty l -carbodi imid .  
Das Carbodiimid wird aus dem bisher unbekannten N, N’-n-Dibutyl- 

24.82 mg Sbst.: 52.48 mg CO,, 23.31 mg H,O. 

Nach 2-stdg. Einwirkung von 48 g Quecksi lberoxyd auf 20 g 
N ,  N’-n-Dibutyl-thioharnstoff in 300 ccm Ather gibt man 12 g Queck- 
silberoxyd zum Reaktionsgemisch, das erneut 2 Stdn. geschiittelt wirdg). 
Nach der Destillation erhalt man 14.8 g farbloses Carbodiimid (90 yo d. Th.). 
Bei nochmaliger Destillation siedet das n-Dibuty l -carbodi imid  analysen- 
rein bei 84--85O/10 mm (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 1100). 

thioharnstoff, Schmp. 64-65O, bereitet. 

C,H2,N,S. Ber. C 57.38, H 10.71. Gef. C 57.67, H 10.51. 

27.02, 24.74 mg Sbst.: 69.19, 63.80 mg CO,. 27.92, 25.79 mg H,O. 

Das n-Dibutyl-carbodiimid zeigte warend  etwa 7-wochigen Aufbewahrens 
C,H,,N,. Ber. C 70.06, H 11.77. Gef. C 69.84, 70.33, H 11.56, 11.66. 

ein gleichartiges Verhalten wie das n-Dipropyl-carbodiimid. 

D iis ob u t  yl- c a r b o d i  i mi d. 
Nach 2-stdg. Einwirkung von 48 g Quecksi lberoxyd auf 20 g N, N’- 

Diisobutyl-thioharnstoffl l)  in 300 ccm Ather gibt man 12 g Queck-  
s i lber  o x y d  zum Reaktionsgemisch, das erneut 2 Stdn.. geschiittelt wirds). 
Nach der Destillation erhalt man 14.3 g farbloses Carbodiimid (87% d. Th.). 
Bei nochmaliger Destillation siedet das Di i sobuty l -carbodi imid  analysen- 
rein bei 71.5-72.5°/10 mm (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 95O). 

25.01, 26.15 mg Sbst. : 64.25, 66.97 mg CO,, 26.02, 26.88 mg H,O. 

Das Diisobutyl-carbodiimid besal3 nach etwa 7-wochigem Aufbewahren 
C,H,,N,. Ber. C 70.06, H 11.77. Gef. C 70.06, 69.85, H 11.64, 11.50. 

basische Eigenschaften. 

n -Propyl -  a l lyl-carbodi imid.  
Nach 1-stdg. Einwirkung von 49 g Quecksi lberoxyd auf 20 g AT-n- 

Propyl-N’-allyl-thioharnstoff12) in 300 ccm Ather gibt man 21 g 
Quecksilberoxyd zum Reaktionsgemisch, das erneut 1 Stde. geschuttelt wirds). 

10) vergl. J.  W. Briihl,  Ztschr. physik. Chem. 16, 206 [1895]. 
11) A. E. D i x o n ,  Journ. chem. SOC. London 63, 319 [1893]. 
l2) 0. H e c h t ,  B. 23, 285 [1890]; C. Avenarius,  B. 24, 261 [1891]. 

124. 
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Nach der Destillation erhalt man 12.7 g farbloses Carbodiimid (81 yo d. Th.). 
Bei nochmaliger Destillation siedet das n- Pr  op  y 1- a 11 yl-  car  b odi i  m i d 
analysenrein bei 54-55O/9 min (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 800). 

25.97, 20.45 mg Sbs t . :  64.36, 50.60 mg CO,. 21.93, 17.29 mg H,O. 

Das n-Propyl-allyl-carbodiimid farbt sich alsbald gelb und reagiert 
dann basisch, scheidet zunehmende Mengen von Bodenkdrper ab und 
ist nach etwa 6-wochigem Aufbewahren zu einer gelblichen hlasse erstarrt. 

C7Ht,N,. Ber. C 67.68, H 9.74. Gef. C 67.59, 67.48, H 9.45, 9.46. 

Dial lyl-carbodi imid.  
20g N , N ’ - D i a l l y l - t h i ~ h a r n s t o f f ~ ~ ) ,  in 300 ccm ather gelost, werden 

unter allmahlicher Zugabe von 53 g Quecksi lberoxyd 11/, Stdn. ge- 
schuttelt 9). Nach der Destillation erhalt man 12 g farbloses Carbodiimid 
(77 yo d. Th.). Bei nochmaliger Destillation siedet das Dial lyl-carbo-  
d i imid  analysenrein bei 58--59O/lO mm (F. i. D., Olbad-Temp. 80-850). 

30.54, 28.64 mg Sbst. :  77.13, 72.57 mg CO,, 22.22, 20.47 mg H,O. 

Das Diallyl-carbodiimid farbt sich sehr bald gelb, reagiert dann basisch 
C,H,,,N,. Ber. C 68.80, H 8.25. Gef. C 68.88, 69.11, H 8.14, 8.00. 

und ist nach wenigen Wochen zu einer gelblichen hlasse erstarrt. 

C y cl oh ex  y 1 - a 11 y 1 - c a r b o d i i mid. 
Fur die Darstellung des Carbodiimids dient der bisher unbekannte 

11’ - C y c  1 oh e x y 1 - N’- a 11 y 1 - t h i o h a r n s t of f , Schmp. 71-72O, der aus C y c 1 o - 
hexy lamin  und Allylsenfal  bereitet wird. 

26.88, 23.85 mg Sbst.: 59.98, 53.18 mg CO,. 21.78, 19.11 mg H,C). 

Nach etwa 20-stdg. Einwirkung von 45 g Quecksi lberoxyd auf 20 g 
X- C y cl  o h e x  y 1- N‘- a 11 yl- t h i o h a r n s t off in 250 ccm Ather gibt man 
11 g Quecksilberoxyd zum Reaktionsgemisch, das erneut 3-4 Stdn. geschuttelt 
wird9). Nach der Destillation erhalt man 13.8 g farbloses Carbodiimid (83 
d .  Th.). Bei nochmaliger Bestillation siedet das Cyclohexyl-al lyl-carbo-  
di imid bei 104-105n/10 mni (F. i. D., Olbad-Temp. etwa 135O). 

C,,H,,N,S. Ber. C 60.54, H 9.15. Gef. C 60.86. 60.81, H 9.07, 8.96. 

25.87, 25.80 mg Sbst. :  69.53, 69.27 mg CO,, 22.40, 22.23 mg H,O. 
C,,H,,N,. Ber. C 73.11, H 9.82. Gef. C 73.30, 73.23, H 9.69, 9.64 

Das Cyclohexyl-allyl-carbodiimid farbt sich alsbald gelb, reagiert dann 
basisch und scheidet allmahlich zunehmende Mengen von Bodenkorper ah. 

11. 
Cyclohexyl-crotyl-carbodiimid. 

Fur die Darstellung des Carbodiimids dient der hisher unbekannte 
K- C yc l  o h e x  yl-  3’- cr o t yl- t h i  o h a r ns t off , Schmp. 11 1-1 12.5O, der aus 
C y clo h exylamin  und Cr o t ylsenf all4) bereitet wird. 

1 3 )  0. H e c h t .  B. 23, 287 LlSOO!. 
I*) E. C h a r o n ,  Anti. Chini. [ 7 j  17, 262 i1899j. 
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25.24 mg Sbst.: 57.82 mg CO,, 21.11 mg H,O. 

I n  einer trocknen, gut schlieoenden Flasche von 250 ccm Inhalt werden 
10 g fein zerriebener N -  Cycl oh exyl-  N’-cr o t yl- t h iohar  n s t  of f und 120ccm 
uber Natriumdraht getrocknetes Benzol mit 17 g Quecksi lber  oxyd  ge- 
schiittelt. Nach 2 Stan. gibt man 5 g Quecksi lberoxyd zum Reaktions- 
gemisch und schiittelt erneut. Nach 1 Stde. 1dt man noch 3 g Quecksilberoxyd 

Stde. einwirken15). Hierauf wird der Bodenkorper abgesaugt und mit Ather 
3-ma1 gewaschen; die vereinigten Losungen werden filtriert. Nach dem Ab- 
destillieren des Losungsmittels unter vermindertem Druck destilliert das 
farblose Carbodiimid unter 10 mm innerhalb weniger Grade bis a d  einen ge- 
ringen Riickstand. Ausb. 7.2 g (85 y/o d. Th.). Bei nochmaliger Destillation siedet 
das C y cl o h ex  yl-  cr o t  y l -car  b odi i  mi d analysenrein bei 110.5-111.5°/10 mm 
(F. i. D., Olbad-Temp. etwa 135O). 

C,,H,,N,S. Ber. C 62.19, H 9.50. Gef. C 62.48, H 9.36. 

26.19, 27.16 mg Sbst.: 71.23, 73 94 mg CO,, 23.02, 23.69 mg H,O. 

Das Cyclohexyl-crotyl-carbodiimid farbt sich allmahlich gelb, reagiert 

Gen-.afi der Vorschrift fur das Cyclohexyl-crotyl-carbodiimid wird dar- 

C,,H,,N,. Ber. C 74.09, H 10.18. Gef. C 74.17, 74.25, H 9.83, 9.76. 

dann basisch und scheidet zunehmende Mengen von Bodenkorper ab. 

gestellt : 

p - 0 x y - a t  h y 1 -a 11 y 1 -car  b o d i i m i d (2 - A  11 y 1 i mi n o - ox a z o 1 i d i  n) 16). 
Fiir die Darstellung des Carbodiimids dient der bisher unbekannte 

N -  p- 0 x y -  a t  h y l  -N’-  a l lyl-  t h i  o h a r  ns t of f , Schmp. 77.5-78.5O, der aus 
p - Am in o- at h y l  a 1 ko h 01 und A 11 y 1s enf ol bereitet wird. 

23.70, 29.50 mg Sbst.: 39.26, 48.58 mg CO,, 15.72, 19.30 mg H,O. 
C,H,,ON,S. Ber. C 44.95, H 7.55. Ctf.  C 45.18, 44.91, H 7.42, 7.32. 

Nach 4-stdg. Schiitteln von 48g  Quecksi lberoxyd mit 20g  fein 
zerriebenem N -  p- Oxy- a t hy l -  N’- a1 1 yl- t h i o har  n s t  of f und 300 ccm Benzol 
gibt man 20 g Quecksilberoxyd zum Reaktionsgemisch, das erneut etwa 
18 Stdn. geschiittelt wird. Hierauf lafit man noch 10 g Quecksilberoxyd 
1 Stde. einwirkenI5). Nach der Destillation erhalt man 13 g farbloses Carbo- 
diimid (8206 d. Th.). Bei nochmaliger Destillation siedet das P-Oxy-a thyl -  
a l ly l -carbodi imid  analysenrein bei 104-105°/10 mm (F. i. D., Olbad- 
Temp. etwa 135O). 

26.39, 29.11 mg Sbst. : 55.24, 61.09 mg CO,, 18.76, 20.39 mg H,O. 

Die ’Verbindung ist schon krystallisiert, kann aber auch als unterkiihlte 
viscose Fliissigkeit bei Raumtemperatur aufbewahrt werden, verandert ihr 
Aussehen nicht, ist in Wasser loslich, hygroskopisch und reagiert stark basisch. 

Die Destillation der gelagerten Substavz ergab neben sehr wenig Riick- 
stand die analysenreine Verbindung. 

C,H,,ON,. Ber. C 57.10, H 7.99. Gcf. C 57.09, 57.24, H 7.95, 7.84. 

la) Nach dieser Zeit ist die Umsetzung gewohnlich beendet, und eine Probe der 

16) vergl. diese Abhandlung S. 1933. 
Losung wird daher von ammoniakalischer Silberlosung nicht mehr dunkel gefarbt. 
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111. 
Dicyclohexyl-car  bodi imid.  

Man schuttelt in einer trocknen, gut schlieoenden 1-Z-Flasche 40 g fein 
zerriebenen N ,  N'- Dic ycl  o h ex  yl-  t h iohar  ns t of f 17) und 400 ccm Schwefel- 
kohlenstoffla) mit 100 g Quecksi lberoxyd,  die auf einmal zugegeben 
werden. Nach ll/., Stdn. wird der Bodenkorper abgesaugt und mit Petrolather 
3-ma1 gewaschen ; die vereinigten Losungen werden filtriert. 

Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels unter vermindertem Druckls) 
destilliert unter 11 mm das farblose Carbodiimid, von dem die ersten 2-3 ccm 
als VorlaufZ0) abgetrennt werden, innerhalb weniger Grade bis auf einen geringen 
Ruckstand. Ausb. 29.5 g (86% d. Th.). Bei nochmaliger Destillation siedet 
das Dicyclohexyl-carbodiimid analysenrein bei 154--156O/11 mm (F. i. 
D., Olbad-Temp. etwa 185O). 

23.41, 27.14 mg Sbst.: 64.86, 75.35 mg CO,, 21.80, 25.30 mg H,O. 

Das Dicyclohexyl-carbodiimid erstarrt bei Raumtemperatur und ver- 
andert sein Aussehen beim Aufbewahren nicht. Die Destillation des ge- 
lagerten Carbodiimids ergab neben sehr wenig basisch reagierendem Ruckstand 
die analysenreine Verbindung. 

C,,H,,N,. Ber. C 75.66, H 10.76. Gef. C 75.56, 75.72, H 10.42, 10.43. 

Erwiihnt sei, dal3 wir auch halogenhaltige aliphatische Carbodiimide 
bereitet haben. Die von uns dargestellten Carbodiimide dienten vornehmlich 
unseren Untersuchungen iiber saure polymere Kohlenhydrate, um diese in 
Ureide uberzufiihren; unsere Befunde werden wir demnachst mitteilen. 

Wir verweisen auf die Ergebnisse von F. Zetzsche und Mitarbeitern2I), 
die Carbonsauren mittels aromatischer Carbodiimide gekennzeichnet haben. 

Die Zellwolle-Arbeitsgemeinschaft G. m. b. H. gewahrte Hrn. 
F r i t z  H i t z l  e r  ein Stipendium, welches ein eingehendes Studium unserer 
gemeinsamen Aufgaben ermoglichte. 

Fur die Untersuchungen wurden uns von der I.-G. Fa rben indus t r i e  
zahlreiche Verbindungen uberlassen, und wir danken Hrn. Dr. Rudolf 
H o  f m a n n ,  Werk Dormagen, fur die liebenswurdige Vermittlung. 

17) A. S k i t a  u. H. Rol fes ,  B. 53, 1247 [1920]. 
l a )  Schwefelkohlenstoff, der besonders gereinigt wurde, vermindert die Geschwindig- 

keit der Reaktion. 
19) Wenn sich nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlenstoffs Thioharnstoff in- 

folge unvollstandiger Umsetzung abgeschieden hat, ist das Carbodiimid vor seiner 
Destillation in Petrolather zu losen und vom ungelosten Thioharnstoff abzufiltrieren ; 
denn der Thioharnstoff ist rnit Carbodiimid fliichtig. 

ro) Der erstarrte Vorlauf kann durch Ausbreiten auf Ton von schwefelhaltigen 
Verbindungen gereinigt werden. ,l) B. 71, 1088, 1516 [1938]. 




