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30 Min. hydriert. Als mobile Phase. diente n-Butanol, gesattigt mit wa8r. 1.5n NH3. Nach 
8stdg. Entwickeln und Trocknen bei Raumtemperatur wurde mit verd. Wasserstoffperoxyd, 
dann rnit Starkelosung bespriiht: Blaufarbung durch Jod, gebildet durch Reduktion des 
Kaliumjodats zu Kaliumjodid und nachfolgende Oxydation. 

HANS PAUL KAUFMANN und WALTER STAMM 

Die Synthese langkettiger Fettsauren II: 
Geradkettige Alkansauren *) 

Aus dem lnstitut fur Pharmazie und Lebensmittelchemie 
der Universitat Miinster (Westf.) 
(Eingegangen am 27. Juni 1958) 

Zur Kettenverlangerung von Fettsauren werden deren Chloride an Athylen 
angelagert zu Alkyl-[P-chlor-athyll-ketonen und diese durch Abspaltung von 
Chlorwasserstoff in die entsprechenden Vinylketone iibergefiihrt, die durch 
Permanganat-Oxydation a-Keto-fettsauren liefern. Aus den Alkyl-[P-chlor- 
athyll-ketonen erhalt man iiber die Alkyl-[P-cyan-ilthyl]-ketone die y-Keto-fett- 
sauren, mit Hilfe von Natrium-malonester 8-Keto-fettsauren. Durch Reduktion 
der Ketosauren werden die Fettsauren mit entsprechend verlangerter Kette 

gewonnen. 

Bei der Anlagerung der Chloride niedrigmolekularer Fettsauren, insbesondere von 
Acetylchlorid, an Olefine entstehen mit meist schlechter Ausbeute und in schwer zu 
reinigender Form fliissige, chlorhaltige Ketone 1). Dagegen erhielten wir aus den Fett- 
saurehalogeniden Cg bis C22 feste, durch Umkristallisation zu reinigende Stoffe, die 
z. T. leicht Halogenwasserstoff abspalten: 

- HCI AICI, + R.CO.CHz.CH2Cl e- R.CO*CH:CH2 R.CO.CI + CH2:CHz 
+ HCI 

I (a-f) I1 (a-f) 
a :  R = CH3.[CH2]7- d:  R = CH,.[CH2]14- 
b:  R = C H ~ . [ C H ~ ] ~ O -  e: R = CH,.[CH2]16- 
C: R = CH,.[CHJ12- f: R = CH3-[CH2]2o- 

* )  Studien auf dem Fettgebiet, 207. Mitteil.; 206. Mitteil.: Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. 
pharmaz. Ges., im Druck. 

1)  J. KONDAKOW, Bull. SOC. chim. France [3] 7, 576 [1892]; Ref.: Ber. dtsch. chem. Ges. 
27, 309 [1894]; S. KRAPIWIN, C. 1910 I, 1336; M. G. DARZENS, C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 
150, 707 [1910]; J. F. NORRIS und H. B. COUCH, J. Amer. chem. SOC. 42, 2329 [1920]; R. H. 
CARROLL und G. B. L. SMITH, J. Amer. chem. SOC. 55, 370 [1933]; J .  R. CATCH, D. F. ELLIOTT, 
D. H. HEY und E. R. H. JONES, J. chem. SOC. [London] 1948, 278; H. M. E. CARDWELL und 
F. J. MCQUILLIN, ebenda 1949, 714; 1. HEILBRON, E. R. H. JONES und M. JULIA, ebenda 
1949, 1430; K. BOWDEN und P. N. GREEN, ebenda 1952, 1164; G. BADDELEY, H. T. TAYLOR 
und W. PICKLES, ebenda 1953, 124; s. auch Schering-Kahlbaum A.G. iibert. v. W. SCHOELLER 
und C. ZOLLNER, Amer. Pat. 1737203; C. 1930 11, 1133; Amer. Pat. 2137664; C. 1939 I, 3435. 
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Oberhalb von 0" entstehen die Vinylketone Ila-f, die sich unter der Einwirkung des 
Aluminiumchlorids teilweise polymerisieren. Sie werden ohne Polymerisation in 
reiner Form erhalten, wenn man die Chlorketone destilliert oder in Losung uber eine 
schwach basische Aluminiumoxyd-Saule filtriert. So spaltet Undecyl-[P-chlor-athyll- 
keton (I b) zwischen 90" und 100" quantitativ Chlonvasserstoff ab, und bei weiterem 
Erhitzen destilliert reines Undecyl-vinyl-keton (I1 b) uber. Auch Tridecyl-vinyl-keton 
(IIc) IaBt sich im Hochvakuum destillieren. Die hoheren homologen Ketone kristalli- 
sierten wir aus wenig tiefsiedendem Petrolather um. 

Aus den Destillationsriickstanden der Alkyl-[P-chlor-athyll-ketone konnten wir die 
[P-0x0-alkyll-ester Ma- b isolieren, die wahrscheinlich in Analogie zu der von uns 
bei khinyl-ketonen beobachteten Reaktionz) durch Anlagerung iiberschiissiger Fett- 
saure an die Vinylketone entstanden sind: 

R.CO.CH:CHz + R.CO2H __ -+ R.CO.CH2.CH2.02C. R 
111 a-b 

a: R = CH3.[CH2]7- b :  R = CH,.[CHZIIO- 

Die Ketosauren IV, VI, VIII und X werden uber die folgenden Reaktionsschritte 
gewonnen : 

K M n 0 4  
Re CO* CH : CHz --+ R.CO.CO2H 

f 11 (c,e) IV (c. e) 

R.CO.CHz.CH20H ---+ R-CO.CHz.CO2H 
R . CO. CH2. CHiCl V VI 

I ( C p - f )  \\ R.CO.CH2.CHz.CN R.CO.CH2.CH2.COzH 
VII (c-f) VIll (c-f) 

\I, COzC2Hs 
R. CO. C H ~ .  C H ~ .  CH --+ R. CO. C H ~ .  C H ~ .  C H ~ .  C O ~ H  

lx (d*e) bOzC2Hs X (dye) 

C: R = C H ~ * [ C H ~ ] I Z -  e: R = CH3.[CHz]l6- 
d: R = CH,.[CHz]l4- f: R = CH3.[CH2]20- 

Die Umsetzung der Chlorathylketone mit Kaliumcyanid verlauft am besten unter 
Zusatz von etwas Kaliumjodid. Die intermediar gebildeten Alkyl-[P-jod-athyll-ketone 
gehen mit guter Ausbeute in die bestandigen Alkyl-[p-cyan-athyll-ketone uber. Ohne 
Kaliumjodid-Zusatz treten infolge der langsamen Umsetzung Nebenreaktionen auf; 
die Aufarbeitung liefert z. B. das durch Verseifung des Ketonitrils VIIe und Anlage- 
rung von Cyanwasserstoff an die Ketogruppe gebildete Cyanhydrin XIe, das mit 
konz. Kalilauge XI1 e, rnit konz. Schwefelsaure XIIIe ergibt : 

OH OH OH 
I I I 

I I 1 
CN CO*NHz C02H 

R.C.[CHz]z.COzH R - C - [ C H Z ] ~ * C O ~ H  Re C .  [CH2]2. C O -  NH2 

Xle XIle XI Ik 

e: R = CH3*[CH2]16- 

2) H. P. KAUFMANN und W. STAMM, Fette, Seifen einschl. Anstrichmittel 59, 946 [19571. 
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Diese Reaktionen zeigen die mannigfaltige Verwendbarkeit der durch die Addition 
der Fettsaurechloride an Athylen gebildeten Chlorathyl- bzw. Vinylketone. Aus den 
Ketosauren, die nach H.P. KAUFMANN und W. H. NITSCH~) unter Verwendung von 
70-proz. Essigsaure als mobile Phase leicht papierchromatographisch analysiert wer- 
den konnen, wurden durch Reduktion nach WOLFF-KISHNER die entsprechenden ge- 
sattigten Sauren gewonnen. 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E * )  

Tridecyl-[/l-chlor-athyll-keton ( I c )  

a) Aus Myristinsaurechlorid: Zu 36 g frisch dest. Myristinsaurechlorid in 50 ccm absol. 
Tetrachlorkohlenstoff gibt man 3 g gepulvertes, wasserfreies Aluminiumchlorid und leitet 
nach dessen AuflBsung unter Eis/Kochsalz-Kiihlung trockenes kihylen ein. Bei - 10" werden 
unter RUhren wahrend einer Stde. insgesamt 15 g feines Aluminiumchlorid zugegeben; 
anschlieDend wird noch 2 Stdn. bei -5" Athylen durchgeleitet. Das wahrend der Reaktion 
langsam erstarrende Gemisch taut man bei Raumtemperatur auf und gieDt ohne Verzug 
auf fein verteiltes, mit SalzGure angeauertes Eis/Kochsalz-Gemisch. Das anfallende schnee- 
weil3e Produkt wird gut mit der sauren Eis/Kochsalz-Mischung durchgeriihrt. Danach nimmt 
man in Ather a d ,  wascht im Scheidetrichter mit eiskalter Natriumhydrogencarbonat- 
Ibsung, NatriumchloridlBsung sowie mit dest. Wasser aus und trocknet die Atherlosung iiber 
gegliihtem Natriumsulfat. Nach Abdunsten des Athers bleibt ein helles 01 zuriick, das bald 
durchkristallisiert (Schmp. 32" (Kofler)). Nach Trocknen i. Vak. ergibt die ChlorbePtimmung 
11.5 % CI, einem Gehalt von etwa 90 % ChlorBthyl-keton entsprechend. Die Verunreinigung 
stBrt bei weiteren Umsetzungen nicht. Ein Teil wird einige Male bei 30" aus Aceton um- 
kristallisiert : farblose Kristalle vom Schmp. 34" (Kofler). 

C16H31CIO (274.9) 

b) Aus  Tridecyl-vinyl-keton (Ilc): In die absol. atherische Lbsung von 1 g I l c  leitet man 
bei 0- 10" trockenen Chlorwasserstofl ein und lBDt im Dunkeln bei Raumtemperatur 24Stdn. 
verschlossen stehen. Ohne Temperaturerhbhung wird dann die ather. Salzsaure sorgfaltig 
i. Vak. abdestilliert. SchneeweiDe Kristalle vom Schmp. 33" (Kofler), nach vorsichtigem 
Umlbsen aus etwas absol. Aceton und Trocknen i. Vak. bei 20". 

Cl6H31CIO (274.9) Ber. CI 12.90 Gef. CI 12.86 

Pentadecyl-[/3-chlor-athylJ-keron ( I d )  : Zu 28 g Palmitinsaurechlorid in 60 ccm absol. 
Schwefelkohlenstoff fiigt man bei - 10" unter gleichzeitigem Durchleiten trockenen Athylens 
und kraftigem Riihren innerhalb 1 Stde. 14 g fein pulverisiertes, wasserfreies Aluminium- 
chlorid und setzt das Durchleiten des Athylens noch 1 Stde. bei -5" bis 0" fort. Nachdem 
sich alles Aluminiumchlorid gel6st hat, wird die Reaktionslbsung plotzlich fest. Man taut 
dann kurz bei lo" auf und riihrt unverziiglich in salzsaures Eiswasser ein. Die Aufarbeitung 
wie bei Ic  liefert fast farbloses, krist. I d  vom Schmp. 43--44" (Kofler). 

ClaH~sCl0 (302.9) Ber. CI 11.60 Gef. CI 11.10 

Ber. C 69.90 H 11.26 C1 12.90 Gef. C 69.98 H 11.38 C1 12.40 

Auf analoge Weise wurden hergestellt: 

Octyl-~/l-chlor-athylJ-keton ( l a ) :  Sdp.0.s 80-81"; 1.445. 

C11HZICIO (204.8) Ber. CI 17.20 Gef. CI 16.80 

3) Fette, Seifen einschl. Anstrichmittel 56, 154 (19541; 57, 473 [19551. 
*) Schmpp. unkorrigiert. 
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Heptadecyl-[~-chlor-athylj-ketun ( l e )  *): Schmp. 52". 
C2oH39CIO (331.0) Ber. C72.57 H 11.88 CI 10.71 

Heneihasyl-!~-chlur-arhyl]-keton (If) *): Schmp. 61 '. 
Gef. C72.98 H 12.07 CI 10.34 

C"4H47CIO (387.1) Ber. C 74.47 H 12.24 CI 9.16 Gef. C 74.95 H 12.46 CI 8.81 

Als Nebenprodukte der hhylen-Anlagerung wurden aus den Destillationsruckstanden der 
rohen Alkyl-[P-chlor-athyll-ketone nach mehrfacher Umkristallisation aus niedrigsiedendem 
Petrolather farblos und kristallin isoliert : 

Pelnrgonsaure-[/3-oxo-utidecylester] ( I l l a ) :  Schmp. 51.5" (Kofler). 
A,,, (in Hexan): 218mp. E 

C~"H3803 (326.5) 

700; 283mp. E = 27. 

Ber. C 73.75 H 11.62 0 14.68 VZ 172 JZ 0 
Gef. C 73.72 H 11.75 0 14.48 VZ 178 JZO 
Mol.-Gew. (kryoskop. in Benzol) 320 

Laurit~saure-[~-oxo-tn~risryles~er] ( II lb)  : Schmp. 66.5" (Kofler). 
A,,, (in Hexan): 210mp, E = 700; 283mp, E = 28. 

C26Hso03 (410.3) Ber. C 75.90 H 12.20 VZ 137 JZ 0 
Gef. C 75.82 H 12.25 VZ 140 JZ 0 

Trider~fl-vitivl-keron ( l l c ) :  Die Lbsung von 10 g rohem Ic  in 50 ccm Chloroform gibt man 
auf eine vorher mit dem gleichen Losungsmittel behandelte Saule mit A1203 (nach BROCK- 
MANN, schwach basisch; Lange der Saule ca. 30 cm, Durchmesser ca. 2.5 crn). Die Wanderung 
laBt sich mit der Fluoreszenz-Lampe verfolgen. Nach Abdestillieren des Lasungsmittels 
i. Vak. werden 9 g eines farblosen Produktes erhalten, dessen Schmp. um 20" lie@. Durch 
langeres Eluieren der SBule mit Chloroform lassen sich aus der letzten Fraktion etwa 0.4 g 
einer hbherschmelzenden, krist. Substanz isolieren, nach dem Umkristallisieren aus tief- 
siedendem Petrolather bei 68 - 69" schmelzend und chlorfrei. 

Die 9 g Hauptprodukt (Schmp. um 20") werden durch Hochvak.-Destillation gereinigt. 
Hauptfraktion: S~P.,-,~ 108- 1 lo". Farbloses 61, das bald kristallisiert und chlorfrei ist. 8 g 
Tridecyl-vinyl-ketun ( I I c )  vom Schmp. 26" (n. Kofler), 29" (n. Thiele); n$l: 1.4525, n$': 1.4512. 
A,,, (in Hexan): 206mp, E = 8520; 333mp, E = 25.3. 

ClsH3oO (238.5) Ber. C 80.80 H 12.60 JZ 106.4 
Gef. C 80.68 H 12.71 JZ 106.4 (n. Kaufmann) 

Auf Phnliche Weise wurden gewonnen: 

Ocryl-vinyl-keron ( I l a ) :  Sdp.o.5 75-80", n i l :  1.4441. 

CllH2oO (168.4) Ber. JZ 150 Gef. JZ 147 

Utrdecyl-vin.~,l-keton ( I l b ) :  Sdp.o.5 92-94"', ti$?: 1.4495, Schmp. urn 15". 

C14H260 (210.4) Ber. JZ 120 Gef. Jz 119 

ri-0x0-pentadecansaure ( I V c ) :  In die Lbsung von 1.5 g I l c  in 80 ccm Aceton (p.a.) werden 
bei Raumtemperatur unter Riihren innerhalb von 5 Stdn. 6 g feinst gepulvertes Kalium- 
permanganat in kleinen Teilen eingetragen. Zur vollstandigen Oxydation wird noch I5 Stdn. 
bei 20" und 1/2 Stde. bei 40' gerilhrt. Nach der ublichen Aufarbeitung IaBt sich 1 g I V c  ge- 
winnen, das nach Umkristallisation und gutem Trocknen bei 70.5" schmilzt. 

C15H2803 (256.0) Ber. SZ 219.2 Gef. SZ 219.9 

* J  Nach Versuchen von K.  H. KOCH, Diplomarbeit. Univ. Miinster 1957. 
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a-0x0-nonadecansaure ( W e )  : Aus Heptadecyi-vinyl-keton ( I l e ) ,  Schmp. 41", erhalt man 
durch Permanganat-Oxydation bei 20" IVe vom Schmp. 75". 

C19H3603 (312.5) Ber. SZ 180 Gef. SZ 181 

Tridecyl-[~-cyan-arhyl]-keton ( VIIc):  Zur Lbsung von 14 g Natriumjodid in 50 ccm 
Aceton gibt man 10 g I c  und erwarmt auf dem Wasserbad 2 Stdn. unter RUckfluO. Nach 
Abkiihlen wird vom ausgefallenen Natriumchlorid abfiltriert, rnit etwas Aceton nachgespult 
und das Aceton i. Vak. verdampft. Das zuruckbleibende JodBthylketon wird in 100 ccm 
Methanol mit 6 g Kaliumcyanid 18 Stdn. erhitzt, das Methanol bei Normaldruck abdestilliert, 
der Ruckstand in Ather gelbst, die Bther. Lbsung mehrmals rnit Natriumchloridlbsung 
gewaschen, rnit gegluhtem Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. zur Trockne eingeengt. 

Das schwach gelbe, rohe Ketonitril liefert durch Umkristallisieren aus tiefsiedendem 
Petrolather 7 g farblose, groDe Schuppen vom Schmp. 53.5" (Kofler). 

C17H31NO (265.5) Ber. N 5.25 Gef. N 5.18 

y-0x0-hepradecansiiure ( VIIIc): 4 g VIIc, in 30 ccm Methanol gelost, erhitzt man mit der 
Lasung von 4 g Kaliumhydroxyd in 4 ccrn Wasser und 10 ccm Methanol 14 Stdn. unter 
RUckfluR, destilliert das Methanol bei Normaldruck ab und lost das Kaliumsalz in warmem 
Wasser. Aus der klaren Lasung wird durch EinrUhren von verd. Salzsaure die freie Keto- 
sure abgeschieden, die man zur Reinigung in Ather aufnimmt, im Scheidetrichter mit verd. 
Salzsaure und einige Male mit Natriumchloridlbsung schiittelt. Nach Trocknen Uber Na- 
triumsulfat und Abdestillieren des Athers erhalt man aus Eisessig 3.5 g y-0x0-heptadecan- 
saure ( VIIIc) in schneeweinen Kristallschuppen vom Schmp. 98.5-99.0" (Kofler) (aus 
Essigester). 

C17H3203 (284.5) Ber. C71.70 H 11.22 SZ 197.8 Gef. C71.33 H 11.16 S Z  197.6 

kihylester: Schmp. 34" (Kofler). 
C19H3603 (312.6) Ber. VZ 179.6 Gef. VZ 179.5 

Heptadecansaure: 3 g VIIIc werden mit der Lbsung von 1.25 g Natrium und 1 g Hydrazin- 
hydrat in 20 ccm Athylenglykol 3 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt und nach Abdestillieren 
des Uberschiiss. Hydrazinhydrats noch 15 Stdn. bei 190" gehalten. Nach AbkUhlen und An- 
sauern mit HCI erhalt man etwa 90 % d. Th. der gesattigten Fettsaure, die 2mal umkristalli- 
siert wird: Schmp. 63". 

C17H3402 (270.4) Ber. SZ 207.6 Gef. SZ 207.2 

y-0x0-nonadeconsaure ( VIIId): Aus I d  la& sich in gleicher Weise Uber das Pentadecyl- 
[P-cyan-athyll-keton (VII d) die y-0x0-nonadecansiiure ( VIIId) vom Schmp. 102- 102.5" 
(Kofler) gewinnen. 

C19H3603 (312.6) Ber. C73.05 H 11.51 SZ 179.5 Gef. C 73.01 H 11.59 SZ 179.3 

Das Heptadecyl-(P-cyan-arhyll-keton ( V l l e )  vom Schmp. 72' (aus Petrolather) erhalt man 
aus Ie uber das Jodathyl-keton (Schmp. 60"). 

C21H39NO (321.5) Ber. C 78.44 H 12.23 N 4.36 Gef. C 78.17 H 12.01 N 4.59 

y-Hydroxy-y-cyan-heneikosansaureamid ( X l e )  : Schmp. 141" (aus Athanol/Toluol). 

C22H42N202 (366.6) Ber. C 72.08 H 11.54 N 7.64 
Gef. C 71.92 H 11.44 N 7.49 Mo1.-Gew. 360 (RAST) 

y-Hydroxy-y-aminoformyl-heneikosansaure (XIIe)  : Schmp. 95" (aus Eisessig). 
C22H43N04 (385.6) Ber. C 68.53 H 11.24 N 3.63 SZ 146 

Gef. C68.11 H 11.15 N 3.65 SZ 147 
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a-Hydroxy-u-heptadecyl-glutarsaure ( X l l l e )  : Schmp. 166" (aus Eisessig). 
C22H4205 (386.6) Ber. C 68.35 H 10.95 SZ 290 J Z  0 

Gef. C 68.63 H 11.08 SZ 281 J Z  0 

y-0x0-heneikosansaure ( VIlIe) : Schmp. 104" (aus Eisessig). 
C21H4003 (340.5) Ber. C 74.07 H 11.81 SZ 165 Gef. C 74.05 H 11.73 SZ 165 

kjhylester: Schmp. 48" (aus Athanol/Wasser). 
C23H4403 (368.6) Ber. C 74.94 H 12.03 VZ 152.2 Gef. C 74.80 H 12.1 1 VZ 151.0 

y-Oxo-heneikosansaure-athylester-2.4-dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 59" (aus Athano11 
Methanol). 

C29H48N406 (557.7) Ber. C 62.45 H 8.67 N 10.05 Gef. C 62.55 H 8.82 N 10.37 

y-0x0-penrakosonsaure ( V l l l f )  : Aus Heneikosyl-[~-chlor-athyl/-keton (If) erhalt man 
uber Heneikosyl-[~-cyan-at~i~~l]-keton ( V l l f )  vom Schmp. 17" 

CZ5H4,NO (377.6) Ber. C 79.51 H 12.55 N 3.71 Gef. C 79.32 H 12.67 N 3.85 

die y-0x0-pentakosansuure ( Vlllf) vom Schmp. 107.5" (aus Eisessig). 
C ~ ~ H 4 8 0 3  (396.6) Ber. C 75.70 H 12.20 SZ 141.5 Gef. C 75.94 H 12.46 SZ 141.6 

6-0x0-dokosansaure (6-0x0-behensaure) ( X e )  : 9.4 g Heptadecyl-l~-jod-athyl]-keton 
werden in 100 ccm absol. Athanol gel6st und mit Natrium-malonester, bereitet aus 0.55 g 
Natrium, 12 ccm absol. Athanol und 5 g Malonsaure-diathyleter, versetzt. Man kocht 
2 Stdn. unter RuckfluB und verdampft anschlieBend den Alkohol i. Vak. Der Ruckstand 
wird in Ather aufgenommen, gut mit Wasser gewaschen, die Atherphase. getrocknet und der 
Ather abdestilliert. Der krist. Ruckstand wird 16 Stdn. rnit konz. Kalilauge gekocht, danach 
rnit Ather ausgexhuttelt und aus der Seifenlasung rnit Mineralsaure die Fettaure aus- 
gefallt, die man in Ather aufnimmt. Der nach Trocknen der Atherldsung und Abdampfen 
des Athers erhaltene, bei 114" schmelzende Ruckstand wird 1/2 Stde. auf 190° erhitzt und aus 
Eisessig unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert: 5.5  g d-0x0-behensiiure vom Schmp. 97". 

C22H4203 (354.5) Ber. C 74.52 H 11.94 SZ 158 Gef. C 74.75 H 11.96 SZ 157 

Behensarire erhllt man durch Reduktion nach Wolff-Kishner. Schmp. 80". 

CZ2H4402 (340.7) Ber. SZ 164 Gef. SZ 163 

b-0x0-eikosansaure (6-0x0-arachirisaure) ( X d )  : Umsetzung von Pentadecyl-[~-jod-ath~l]-  
keton mit Natriuni-malonester und anschlieBende Decarboxylierung ergibt X d  vom Schmp. 93". 

C2OH3803 (326.5) Ber. C 73.57 H 11.73 S Z  171.8 Gef. C 73.69 H 11.80 SZ 171.0 




