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12!ber den Diphenyloxyazetaldehyd 
VOD. 

Erns t  Ze rne r  u n d  He lene  G o l d h a m m e r  

A u s  d e m  I L  e h e m i s c h e n  U n i v e r s i t ~ t t s - L a b o r a t o r i u m  in W i e n  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

Vor mehreren Jahren hat der eine 1 von uns die Einwirkung 
yon Organomagnesiumverbindungen auf Diazomethan ~md Diazo- 
essigester studiert und hiebei festgestellt, dab die Anlagerung 
der Organomagnesiumverbindung zunRcbst an dem einen Stick- 
stoff der Diazogruppe erfolgt. Daraus wurde auch auf die 
Richtigkeit der zuerst yon A n g e 1 i ~ und T h i e 1 e 3 aufgesteli- 
ten offenen Formel der aliphatischen Diazove~bindlmgen ge- 
schlossen, die ungef~hr gleiehzeitig und durch die analoge Reak- 
tion an anderen Beispielen yon F o r s t e r  und C a r d w e l l  ~ 
best~tigt wurde. Sparer ist iibrigens yon S t a u d i n g e r 5 die 
offene Formel auch noch durch verseh~edene andere Reaktionen 
bewiesen worden. 

Die Einwirkung yon 1VIagnesiumjodmethyl anf Diazoessig- 
ester fiihrt z. B. zum lV[ethylhydrazon des Glyoxyls~ureesters, 
wobei fiberrasehenderweise die Estergruppe unangegriffen bleibt. 
Ira Falle des Phenylmagnesiumbrom~ds wird auch die Carboxy- 
~thylgruppe angegriffen und man erh~lt das Pheny]hydrazon 
des Diphenyloxyazetal,dehyds. (I). 

Um die Struktur dies es KSrpers vollst~ndig sicherzustellen, 
baben wir ihn auf andere Art  synthetisch hergestellt. Wir  gingen 
yon der BenzilsRure aus, deren alkoholisehes t tydroxy l  durch 
Methyliernng oder Azety]ierung geschiitzt wurde. Die Methyl- 
bzw. Azetylbenzils~ure wur~de mit Thionylchlorid in das Siiure- 
chlorid fibergeffihrt und dieses nach R o s e n m u n d  und 
Z e t s c h e" katalytisch hydriert. Bei der Hydrierung wird be- 
reits d urch die hydrolysierencle Wirkung der SalzsRure ein grol~er 
Teil ,des 1Kethoxyls bzw. Azetyls a bgespalten, so dab ein Ge- 
misch yon Diphenyloxyazeta]dehyd und dessen M e t h y l  bzw. 
Azetylderivat entsteht. Dies es Gemisch wird dann zur G~nze 
hydrolysiert  und d er Aldehyd in ,das Phenylhydrazon iiber- 
geffihrt. 

1 Z e r n e r, Mona t sh .  Chem.  34, S. 1609 und  1631, bzw. Sitzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  (][I b) 
122, 1913, S. 1609 m i d  1631. 

Der .  D. chem.  G. 44, S. 2522 und  3336. 
H. A .  :L. 20, S. 626. 
J o u r n .  Chem.  Soc. L o n d o n  I03, S. 86. 

5 Ann .  eh im.  5, S. 87. 
6 Ber .  D. ch. G. 54, S. 325. 
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Das so erhaltene Phenylhydrazon des Diphenyloxyazet- 
aldehyds, dessen Kons~itution ant Grund der oben erw~hnten 
Synthese einwan, dfrei festgestellt ist, erwies sigh als vo~lst~ndig 
identiseh mit dem aus Diazoessigester und Phenylmagnesinm- 
brom~d erhaltenen KSrper. 

Bei der Einwirkung yon koehender verdiinnter Schwefel- 
s ~ r e  auf diesen KSrper wird eine nm 1 Mol Wasser ~rmere 
Substanz erhalten, ftir deren Strukttlr drei MSglichkeiten often 
sind (II), (HI), (IV). 

Cs H~ CsH.~ C6H4 

/ .... / "\ / 
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IV. ist von vornherein unwahrseheinlieh, da sich hiebei ein 
viergliedriger Ring bilden miil~te. Da aber auch das Methyl- 
phenylhydrazon des Diphenyloxyazetaldehyds mit  verdiinnter 
Sehwefels~ure einen roten, allerdings nicht kristallisierbaren 
KSrper liefert, ersGheint IV ausgesehlossen. 

Um zwischen I I  und I I !  zu entseheiden, wurde der rote 
KSrper zun~chst oxydiert,  wobei jedoGh als einziges fal~bares Pro- 
dukt Benzophenon erhalten wurde, das aas b eiden Substanzen 
entstehen kann. 

Hingegen zeigt die Behandlung mit Zinkstaub und Eisessig, 
,dab nur Struktur  I I  in Frage kommt. Bei dieser Reaktion tritt  
n~mliGh eine Anfspaltung ein und es wird eine farblose stick- 
stofffreie kristallisieren4e Substanz erhalten, wahrend als zweites 
Spaltprodukt Phenylhydrazin entsteht, welches in LSsung bleibt. 
Die Analyse des kristallisierenden KSrpers ergibt die Zusammen- 
setzung C14Hlo0, die Moleku]argewichtsbestimm~ng die doppelte 
MolekulargrSl%e. Es  ]~andelt ,sieh nm ein Dimeres des Dipheny!- 
ketens. S t a u d i n g e r ~ hat e~ne Reihe yon S01GhGn Polymeren 
erhatten, die er grSl~tenteils night welter untersuGht hat. I)rei 
Produkte  bezeichnet er auf Grund einer ebullioskopisGhen Mole- 
kulargewiehtsbestimmung als dimer, doeh ist nnser Produkt  mit 
keinem derselben ~dentiseh. 

Ber.  D. oh. G. 44, S. 530; L ieb igs  Ann.  384, S. 109. 
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Bei der Anfspaltung mit alkoholischenl K'ali erhalten wir 
ans C_~sH2oO~ in reichlicher Menge Diphenylessigs~ure, wie yon 
einem Polymeren des Diphenylketens zu erwarten ist. 

Der rote KSrper stellt also ,das Phenylhydrazon des Di- 
phenylkete~s dar, das bekanntlich nieht direkt aus den Kom- 
ponenten erhalten werden kann. da Phenylhydrazin sich nicht 
mit Ketenen kondensiert, sondern an sie addiert. 

DaB der rote KSrper sicherlich Struktur I I  besitzt, wird auch 
dutch die katalytisehe Hydrierung desselben erwiesen, bei der 
man in guter Ausbeute als einziges kristallisierendes Produkt 
das Phe~ylhydrazon des Diphenyloxyazetaldehyds erh~lt (V). 

C~ Ha . H ) Cff~-CK N--NHC6 H~ V. 

C~ H~ / 

Da Diphenylketen mit Zinkstaub und Eisessig, wie schon 
bekannt, ein gemisehtes Anhydrid liefert, sieh aber nicht poly- 
merisiert, so ist die Reaktion nur so zu erkl~ren, dal] tier rote 
K Srper zun~chst polymerisiert und erst ,dann aufgespalten wird. 
Bemerkenswert ist schliel~lieh, daft der Zinkstaub fiir die Ffihrung 
der Reaktion im oberw~hnten Sinn n6tig ist. Kocht man den 
roten KSrper mit Eisessig allein, so wird gleichCalls ein stick- 
stofffreies Produkt und Phenylhydrazin erhalten, j~doch ist 
ersteres nut  in sehr scMechter Ausbeute u~d zweifelhaft kristal- 
linisch zu erhalten und ist bestimmt yon dem durch Behandlung 
mit Zinkstaub und Eisessig gewonnenen Dimeren des Diphenyl- 
ketens verschieden. Es ist ja aus den Arbeiten S t a u d i n g e r s ~ 
bekannt, dab ,die Ketene je naeh Zugabe eines Kondensations- 
mittels in ver schiedener Art  polymerisiert werden. 

Experimen~eller Tefl. 
C h l o r i e r u n g  d e r  M e t h y l -  und  A z e t y l b e n z i l ~ u r e .  

10 g ,der nach der Vorsehrift yon I~: 1 i n g e r 9 dargestellten 
Methylbenzils~ure wurden in absolutem Kther gelSst, tropfen- 
weise mit einem ~berschuB yon Thionylchlorid versetzt und nach 
Beendigung der ziemlich stiirmischen Reaktion eine halbe Stunde 
lang am Wasserbad erw~rmt. Naeh Vertreib~ng des )[thers und 
fiberschfissigen Thionylchlorids im Vakuum wurde der gelbliche 
kristallinische Rfiekstand in trockenem Benzol gelSst und mit 
Petrol~ther gef~lt.  Weil~e Nadeln vo~ F. P. 89--90 ~ 

0.3204 g Substanz gaben 0"1737 g AgCI. 
Bet.: CI 13"61~. 
Gel.: C1 13"42~. 

0"1603 g Substanz gaben 0'1412 g AgJ. 
Bet.: CH30 11"9~. 
Gefl: CH30 11"649. 
s S t a u d i n g e r :  Die K e t e n e .  

L i e b i g s  A n n .  390, S. 374. 
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Die naeh der Vorschrift  yon H e r z i g und S e h 1 e i f e r lo 
dargestcllte Aze{ylbenzfls~ure wurde in genau der g]eichen Weise 
chloriert. Weilte N adeln yore F. P. 91 ~ 

0"2402 g Substanz gaben 0"1207 g AgC1. 
Ber.: C1. 12"29%. 
Gel.: C1 12"43%. 

Die Chloride sind an der Luf t  ziemlieh best~ndig, zersetzen 
sich aber leicht in feuchten LSsungsmitteln, insbesondere b ei 
sehwachem Erw~rmen. 

D i p h e n y l o x y a z e t a l d e h y d .  

Zur D arste]lung des D~phenyloxyazetaMehyds wur~de immer 
des Azetylbenzi l~urechlorid verwendet wegen tier leichteren Ab- 
spaltbarkeit der Azetylgruppe. Wi r  arbeiteten nach der bekann- 
ten Vorschrift  Yon R o s e n m u n d und Z e t s e h e 11 mit ,der ein- 
zi~en s  dab wit als Kata lysa tor  anstatt  auf Baryum- 
sulfat auf Tierkohle niedergeschlagenes Palladium benutzten. 
Nach vollendeter t t yd r i e rung  (6--8 Stunden) wurde des filtrierte 
Reaktionsprodukt mit S~dalSsung nnd Wasser gewaschen und ge- 
trocknet. Naeh Verdunsten des L6sungsmittels hinterblieb ein 
gelbliches, chlorfreies Pro  d~kt yon angenehmem, siiBlichem Ge- 
ruch, welches sich der Analyse naeh als ein Gemiseh des Di- 
phenyloxyazetaldehyds mit seinem Azetylderivat  erwies. Zur 
vollst~ndigen Abspalt,ung tier Azetylgruppe wurde des Produkt  
l~ngere Zeit mit  1%iger S alzs~ure am RiickfluBkfihler gekocht. 
Nach dem Erka l ten  der LSsung fallt der A'ldehyd in f einen weiBen 
Nadeln aus. E r  ist leicht ]Sslich in Alkohol, ~ the r  und Benzol, 
sehwerer in Petrol~ther. Am b esten l~.Bt er sich aus heil~em 
Wasser umkris~allisieren und zeigt nach mehrmaliger  Kristalli- 
sation den konsta~lten F . P .  154--155 ~ 

Der Ald~ehyd g iht s~Intliche Farbenreaktio,nen, die Z e r- 
n e r 12 beim Phenylhydrazon  beobaehtet hatte,  in sbesondere die 
Rotf~rbung mit  konzentr ier ter  Schwefel~ Salz- und Salpeter- 
s~ure. 

0"1283 g Substanz gaben 0"3735 g C02 und 0"0671 g H20. 
Ber.: CI4It12Q: C 79"24, tt 5"66~. 
Gel. : C 79"42, H 5" 85 ~. 

P h e n y l h y d r a z o n .  

Die Darstellung des Phenylhydrazons stSl~t ~uf gewisse 
Schwierigkeiten. Wir  arbeiteten schlieBlich folgendermaBen: Der 
AIdehyd wird in alkoholischer LSsung 20 Stunden lang mit  fiber- 
schfissigem Phenylhydraz in  gekocht, lqaeh dem Verdunsten des 
Alkohols hinterbleibt eine rote Schmiere, aus welcher durch Ver- 
reibcn mit eisgekiihltem Alkahol geringe Mengen einer kristalli- 

1~ L i e b i g s  A n n .  422, S. 32~. 
11 Be r .  D .  ch.  G. 54, S. 425, u n d  51, S. 578. 
~"-1. c. 
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sierten Substanz abgetrennt werden konnten. Die Kristalle 
sehmolzen bet 132 ~ und der Misehschmelzpnnkt mit dem aus 
Phenylmagnesiumbromi~cl und Diazoessigester gewonnenen KSr- 
per ergab keine Depression. 
0"1523 g Sabstanz gaben 0"4417 g CO,,, und 0"0837 9 t/~0. 

Bet.: 02oH180N=: C 79"47, It 5"96~b. 
Gel.: C 79" 12, I-I 6" 15 ~. 

Es ,set be'merkt, dab die Hy.drazonbilclnng mit versehieclene~l 
substituierten I-Iydrazinen, wie Para~itrophenylhydrazin und 
Methylphenylhydrazin,  nieht zn kristallisierten Produkten 
fiihrte,. 

Leiehter als die t:Iydrazone lassen sieh a~dere Derivate des 
Diphenyloxyazetaldehyds kristalliniseh gewinnen. Mit Natrium- 
bisulfit gibt der Aldehyd so fort eine gut kristallisierende Ver- 
bindung" (sehr leieht 16slieh in Wasser). Das Oxim wird. dutch 
liingeres Erwgrmen in wfisseriger L5sung mit etwas iibersehtissi- 
g'e~a Hydroxylaminehlorhydrat  nnd der ~quivalent.en ~eng'e Na- 
triumazetat in guter A~sbeute erhalten nnd zeigte naeh dem Um- 
kristallisieren aus Alkohol den F. P. 127 ~ 
0"1379 g Substanz gaben 0-3758 g CO s und 0"0738 9 H~0. 

Ber. : C 74" 01, It 5" 72 %. 
Gel.: C 74"35, H 5"98 r  

Das in analoger Weise aus A]de hyd, Semikarbazidchlor- 
hyclxat und essigsaurem Natr ium dargestellte Semikarbazon 
wurde g]eichfalls dureh Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt 
uncl sehmo]z nachher bet 144 ~ 
0"1174 g Substanz gaben 0"2875 g C02, 0"0599 g H20. 

Bet. : C 66"92, H 5"59 ~. 
Gel. : C 66"81, I-I 5"71%. 

Durch Aufkoehen des Phenylhydrazons mit verdiinnter 
Sehwefelsgure gelangt man z~u d e m u m  ein Wasser ~rmeren roten 
K Srper. Aueh d as Mefhylphenylhydrazon, ein 51iges Produkt, er- 
gibf, so behandelt, ein rotes 01, welches nieht zum Kr~stallisieren 
zu bringen war. 

O x y d a t i o n  d e s  r o t e n  K S r p e r s .  

2 g des KSrpers, in Azeton aus (let" Bisulfitverbindlmg g'e- 
15st, wur.den in der Wfirme naeh nnd naeh mit 18"5g Kalium- 
permanganat ~ersetzt. E s sehied sieh reichlich Braunstein ab, 
yon dem abflltriert wurde. Er  wurde zuerst mit Azeton, dann mit 
Wasser ausgekoeht. Der Riiekstand d.er Az.etonlSsung wur.de bald 
lest und s ehmolz unscharf bet 41 ~ Gewieht dieses Riiekstandes 
ca. i g. g r  wurcle aus-Ligroin uml~'istallisiert. Lange Nadeln 
yore F .P .  46---47 ~ Der Mischsehmelzp~nkt mit Benzophenon 
anderer PrmTenienz (F. P. 47--48 ~ zeigte keine Depression. Der 
was serige Auszug des Braunsteins wurde naeh dem Eineng'en mit 
Sehwefels~ure vers.etzt und hierauf ausgefithert. Der 2~therrtiek- 
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stand roeh stark naeh Esslgs~ure. Naehdem diese im V a k u u ~  
dureh K'alk absorMert war, blieben nur wenige N~delchen zurfick, 
die gleichfalls aus Benzophe~on bestanden. 

Es wurden auch Oxy,datioeen mit Kal iumpermanganat  in 
wgsseriger Suspensio~ und in Pyridinl5sung versucht, die abet 
kein anderes gesul ta t  ergaben. 

R e d u k t i o n  d e s  r o t e I 1  K S r p e r s .  

2 g des roten K5rpers wurden in Eisessig gelSst und mit 
6 g Zinkstaub und einigen Tropfen Salzs~iure wenige Minuten 
lang zum Sieden erhitzt. Die LSsung wurde w~hrend des Koehens 
farblos, beim Erkalten trat  orangerote Fiirbung auf. Die LSsung 
zeigte deutlieh blaue Fluoreszenz. Es wurde yore fibersehiissigen 
Zinkstaub abgegossen und dieser noeh zweimal mit Eisessig aus- 
gekocht. Die vereinigten Eisessigl5sun~en wurden in die fiinffaehe 
Menge Wasser gegossen. Es entstand eine weil~e 51ige Triibung, 
die sieh zu einem festen Klumpen zusammenballte. Die LSsung 
wurde ausge~ithert, mit  Kalilauge und mit  Was ser gewasehen. 
Nach deln Troeknen wu_rde der Xther im Vakmml verdampft 
~md das resultierende 01 in Alkohol gelSst u~d mit einer Spur 
Wasser versetzt. Es sehieden sieh naeh l~ngerer Zeit weiBe Kri- 
st~illehen ab, die naeh mehrmaligem Umkristallisieren ,den kon- 
stante~ F . P .  113--1140 zeigten. Die Ausbeute war sehr sehleeht, 
aus 2 g totem KSrl0er bekam man kaum 0"1 g Kristalle. Der 
I~Srper kr~stallisierte sehr sehwer und sehied sigh meistens aus 
der alkoholisehen LSsung in 01tr~pfehen ab, die erst naeh mehr- 
t~gigem Stehen kris~alliniseh erstarrten. Bei SlO~Lteren Versuehen 
wur.de alas 01 zuerst immer angeimpft und zu einem kristallini- 
sehen Brei erstarren gelassen, ehe es aus Alkohol und Wasser um- 
kristallisiert wurde. 

6"73 my Substanz gaben 21"33 mg CO 2 und 3"16 mg H20. 
Bet.: Q4g~00: C 86"60, H 5"15~. 
Gel.: C 86" 46, H 5" 25 ~. 

0"1054 g Substanz gaben 0"3335 g C0~ und 0"0473 g H~0. 
Ber.: C 86"60, tt 5" 15 ~. 
Gel. : C 86" 32, I-I 5" 02 ?~. 

Die Molekulargewiehtsbestimmung ergab folgende Werte: 
0"0626 g Substaaz, in 20 c m  3 Benzol gelSst, gaben eine Depression yon 0"05 ~ 

Ber.: C~sH~o0 ~ 388. 
Gel.: 362. 
Die w~sserige sarape LSsung, die F e h 1 i n g sehe LSsung re- 

duzierte, wurde zur Trockne eingedampft, mit Alkohol aufgenom- 
men, yon den unlSslichen Zinksalzen abfiltriert, noch einmal mit 
Wasser ver diinnt und ausge~thert. Die ~therisehe LSsung wurde 
im Vakuum verdunsten gel,assen und das 01 in Alkohol auf- 
genommen und. mit w~sseri~er, schwaeh essigsanrer Ghkose- 
15sung versetzt. ~ach  einstiindigem Erw~rmen ant Wasserbad 
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und 12sttindigem Stehen sehi~den sich br~innliche Kristalle ab, 
die bei 1340 schmolzen. Der Mischschmelzpunkt mit a-d-Glukose~ 
phenylhych'azon zeigte keine Depression, so dal~ dadurch Phenyl- 
hy,drazin als zweites Spaltprodukt bei tier Reduktion festgestellt 
wurde. 

V e r s e i f u n g  d e s  P o l y m e r e n .  

�89 g des KSrpers yore F. P. 113--1140 wurde mit alkoholischer 
Kalilauge 10 Stunden lang gekoeht. Die verseifte LSsung wurde 
zuerst alkalisch a~sge~thert, angesauert ~md saner ausgeiithert. 
Es resultierten gelbliche Kristalle yore F.P. 146 ~ die sich als 
D iphenylessigs~ur~ erwi.esen." 

H y d r i e r u n g  d e s  r o t e n  K ' S r p e r s .  

0"5 g toter KSrper wurde in viol Benzol gelSst nnd in tier 
Sehiittelente bei Zimmertemperatur 12 Stun den ~ang hydriert. 
Als Katalysator wurde auf Tierkohle niedergeschlagerms Palla- 
dinm benutzt. Der nach dem Ver,dunsten des Benzols resultierende 
Kristallbrei zeigte nach dem Reinigen ,den F.P. 136--1370 nnd 
erwies sich als identisch mit dem Phenylhydrazon des D iphenyl- 
azetaldehyds. Di,e bei dieser Reaktion entstehenden Sehmieren 
diirften ein Gemiseh mit einem Pro dukt ,darstellen, welches seine 
Entstehnng einer weitergehenden Hydrierung verdankt. 

E i n w i r k u n g  v o n  k o c h e n d e m  E i s e s s i g  a l l e i n .  

0"5 g rotor K5rper wnrde in Eisessig gelSst und einige Mi- 
nuten lang gekoeht. Die rote LSsung entf~rbte sich nicht, es or- 
folgte nut  ein Farbenumschlag yon Rot imRotbraun. Auch die 
Zugabe yon Zink~azetat bewirkte keine ~er~inderung. Die er- 
kaltete EisessiglSsung wurde tropfenweise mit Wasser versetzt, 
wobei ein br~unlicher Niederschlag ausfiel, der nach dem Um- 
kristallisieren aus Benzol- nnd Petroliither den F.P. 1360 zeigte. 
Der Mischschrnelzpunkt mit dem friiher gewonnenen Polymeren 
yore F.P. 113~14 ~ zeigte eine starke Depression; die bei, den 
!(Srper waren also nieht identiseh. Als zweites Spaltprod~]kt 
wurde wiederum in der gleiehen Weise Phenylhydrazin naeh- 
gewiesen. 

E i n w i r k u n g  y o n  E i s e s s i g  u n d  S a l z s ~ i u r e .  

I g toter KSrper wm'.de in Eisessig gel5st und mit etwas 
konzentrierter Salzs~ure einige Minuten lang gekoeht. Die L5sung 
entfiirbte sich wiederum nieht und beim vorsichtigen Versetzen 
mit Wasser fiel ein weil~er Niedersehlag aus, d e r m i t  dem friiher 
besprochenen stickstofffreien KSrper identisch war. Der KSrper 
zeig~e ebenfalls den F.P. 1370 ~nd der ~Iisehsehmelzpunkt or- 
gab keine Depression. Die Ausbeuten waren so schlecht und die 
Reinigung ~ulterst schwer, so dal~ .die erhaltenen Analysenwerte 
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s ich n ieht  gu t  ve rwenden  liel~en. Da die be~den P o l y m e r e n  mi t  
ke inem der yon  S t a u d i n g e r ge fundenen  Kii rper  iiberein- 
s t immten,  dach ten  wir  urspr i ingl ich,  dal~ viel leieht  ein Gemisch 
verschiedener  P o l y m e r e n  vorliege,  wie auch S t a u d i n g e r 18 an- 
gibt,  dal~ er bei einer Reakt~on ein Gemisch yon 2 P o l y m e r  en 
bekomme. E r  t r enn t  sie auf  Grund  ihrer  verschiedenen Liislich- 
kei ten,  was sich abet  in  unse r em Fal l  n ieht  anwerLden lieit, da 
die K( i rpe r  in fast  al len organisehen  L(isungsmitteln,  ausgenom- 
men  P etrol~ther,  sehr leieht 15slich sind. Abe t  auch die Versuehe,  
sie mi t  t t i l f e  yon  Pe t ro l~ the r  in zwei K o m p o a e n t e n  zu zerlegen, 
f i ihr ten zu keinem Res~fltat. Zu  erw~hnen w~re noch, dal~ sich 
der Kiirloer yore F . P .  1370 in den yon  1140 n m w a n d e l n  l~l~t, da 
die ro tb raune  EisessiglSsung desselben bei Zusatz yon  Zinks laub 
sofort  entf~rbt  wi rd  und  beim wei te ren  Vera rbe i t en  den bei 114 ~ 
sehmelzenden Kii rper  liefe~L 

~a B e r .  D. ch .  G. 44, S. 530. 


