LUDWIK SZPERL

O dziataniuv siarki na zwigzki organiczne. XIIl.

Uber die Wirkung von Schwefel auf organische Verbindungen. XIII.

(Zusammenfassung s. S. 810)

Pirol, poddawany dziataniu siarki bqdZ to sam w 125°, bqdZ w warunkach
jeszcze tagodniejszych, gdyz w temp. wrzenia roztworéw benzenowych,
ulega catkowitemu rozpadowi na siarkowodér, wegiel i amoniak. To za-
chowanie sig¢ dobitnie §wiadczy o nietrwatosci jego uktadu pierscieniowego.

Z trzech analogicznie zbudowanych zwiqzkéw heterocyklicznych:
kumaronu (I), indolu (II) i tionaftenu (I1),
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tylko kumaron w stosunku do dziatania siarki w 170—180° wykazuje po-
dobngq do pirolu nietrwato$é¢, dajgc w rezultacie siarkowodér, wegiel
i prawdopodobnie wodg, natomiast z dwéch pozostalych substancji po-
wstajq pod odwodorniajgcym i kondensujqcym wptywem siarki nowe zwiqzki,
wigcej pod wzgledem swej budowy ztozone od wyjsciowych.

Z indolu, ogrzewanego z siarkq w 150—160° otrzymuje si¢ oprécz
siarkowodoru, smolista masa, w ktérej znajdujq si¢ dwa gtéwne produkty
reakcji, $lady jakiej$§ substancji, nadajqcej w pewnym okresie oczyszczania
materiatu silnq niebieskofiotkowq fluorescencje roztworom, zwfaszcza
metanolowym i etanolowym, a takze domieszka, tworzqca na powietrzu
wybitnie zielonq smotg, ktéra uporczywie pokrywa produkt krystaliczny
i bardzo utrudnia doprowadzenie go do wymaganej czystoéci. Jeden pro-
dukt jest barwy zéttej, krystalizuje si¢ z acetonu w pryzmatach o wyglqdzie
belek, topnieje z rozktadem w 298—298,5°; trudno rozpuszcza sig w zwyk-
tych organicznych rozczynnikach, z acetonu krystalizuje si¢ z jednq jego
czqsteczkq. Jak wynika z analiz i pomiaru cigzaru czqsteczkowego, posiada
on wzdr CigHoN,Ss. Wzdr ten $wiadczy, ze czqsteczka zwiqzku sktada sig
z dwéch reszt indolowych, zwiqzanych ze sobq za pomocq czterech atoméw
siarki. Wysoka t. t. tego zwiqzku i trudna rozpuszczalno$é¢ wskazujq na
wytworzenie si¢ nowego piericienia. Stosunkowo mata dotychczasowa
znajomos¢ tej substancji, a takZe obowiqzek liczenia si¢ z tautomerycznymi
odmianami indolu nie pozwalajq juz obecnie na ustalenie wzoru budowy;
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trudno jednak nie zanotowaé¢ duzego prawdopodobiefstwa, ze omawiana
substancja posiada jeden z dwdch ponizszych wzoréw izomerycznych.
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Drugi produkt bezbarwny, dobrze rozpuszczalny w acetonie, krysta-
lizuje si¢ z niego w postaci przezroczystych czworokqtnych plytek; z ben-
zenu, w ktérym rozpuszcza sig dosy¢ trudno, wypadajq l$niqce blaszkowate
krysztatki. T.t. z jednoczesnym rozktadem wynosi 264—265°. Produkt
siarki nie zawiera. Danym analizy i pomiaru wielkosci czqsteczki odpo-
wiada wzér czgsteczkowy C;¢H,;N,. Czyni on prawdopodobnym whniosek,
ze badana substancja sktada sie z dwéch reszt indolowych CgHgN, zwiqza-
nych ze sobq za pomocq atoméw wegla z wytworzeniem nowego pierscienia.

Opisane wyniki nie sq w zgodzie z rezultatami pracy Madelunga
i Tencera'). Badacze ci, ogrzewajqc indol z siarkq w 180—190° w ciqgu
dwéch godzin, znalezli jeden tylko produkt reakcji: bezbarwny, topniejqcy
z rozkltadem w 326°, posiadajqcy w roztworach silng fluorescencje, pod
wptywem stabych $rodkéw utleniajqcych zmieniajqcy si¢ na bezksztattng
substancjg¢ zielonq i podobnie zachowujqcy si¢ pod dziataniem powietrza,
o wzorze czqsteczkowym C;H;;,N,. Praca ta zostata przeze mnie Scisle
powtérzona i otrzymane produkty reakcji doktadnie skontrolowane.
Pokazato sig, ze i w tych warunkach powstajq tylko dwa wyzej opisane
produkty, substancji zaé, podanej przez Madelunga i Tencera,
zupetnie nie znaleziono.

Tionaften reaguje z siarkq dosy¢ opornie, gdyz nawet w 230—240°
szybko$§¢ wydzielania sig siarkowodoru nie jest zbyt wielka. Z materiatu
poreakcyjnego wyodrebniono dwa bezbarwne produkty krystaliczne o jed-
nakowym wzorze empirycznym CyHgS,. Jeden z nich, topniejqcy w 190—193°
jest rozpuszczalny w pospolicie uzywanych rozeczynnikach organicznych,
a zwtaszcza w chloroformie. Z pomiaréw wielkodci czgsteczki wynika, ze
jego wzér empiryczny odpowiada czqsteczkowemu. Te dane pozwalajq
mniemaé, ze omawiany produkt sktada sie z dwéch reszt tionaftenu, ztg-
czonych ze sobq dzigki wytworzeniu si¢ pierscienia tiofenowego, a wigc,
ze posiada on jeden z trzech ponizszych wzoréw izomerycznych dwutionafte-
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Druga substancja w postaci biatych, silnie I$niqcych krysztatkéw,
topnieje w 292—293°. Odznacza si¢ ona ztq rozpuszczalnoscia w wielu
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rozczynnikach, a w kamforze, retenie, i wielocztonowych pierscieniowych
ketonach jest praktycznie nierozpuszczalna. To stanowi przeszkode do
oznaczenia jej cigzaru czgsteczkowego, a zatem i do wyjasnienia, czy
substancje te nalezy uwazaé, podobnie jak wyzej opisanq, za jednq z od-
mian dwutionaftenylenotiofenu, czy za jej polimer.

CZESC DOSWIADCZALNA.,

Pirol.

17 g S$wiezo przedestylowanego pirolu, wrzqcego w 129—130°
(748,8 mm Hg) i 12,1 g siarki (stos. 2:3) ogrzewano w kolbce z chtodnicq
powietrznq w tazni ze stopu Wooda. Po kilku minutach ogrzewania w 125°
(termometr w fazni) poczqt wydziela¢ sie siarkowodér, ciecz szybko ciem-
niata, a po godzinie nabrata barwy ciemnobrunatnej, prawie czarnej. Po
2 godzinach zauwazono wydzielanie si¢ amoniaku. Pomimo wydobywania
si¢ jeszcze siarkowodoru po 14 godzinach ogrzewanie przerwano. Po
ostygnigciu produkty reakcji sktadaty si¢ z czarnej masy statej i niewielkiej
ilosci cieczy. Masg stafq stanowit wegiel i siarka, ciecz — pirol i nieco sub-
stancji smolistej o barwie krwistoczerwonej.

25 g pirolu, 18 g siarki (stos. 2:3) i 25 cm?® benzenu ogrzewano do wrze-
nia w kolbce z chtodnicq odwréconq. Zjawiska analogiczne, jak w prébie
poprzedniej. Po 18 godzinach, wobec znacznego wydzielania si¢ amoniaku
i osiadania kropelek zéttej cieczy w chiodnicy, ogrzewanie zakoticzono.
W kolbce — ciecz ciemnoczerwona i osad; po przesqczeniu i przemyciu
osadu benzenem przesqcz odparowano, otrzymujqc ciecz krwistoczerwonq
o zapachu pirolu oraz produkt krystaliczny; ten rozpuscit si¢ catkowicie
w siarczku wegla i wydzielit si¢ z niego w postaci charakterystycznych dla
siarki krysztatéw. Osad pierwotny okazat si¢ weglem.

Kumaron.

39 g $wiezo przedestylowanego kumaronu o t. w. 173—175° (758 mm Hg)
i 10,5 g siarki (stos. 1:1) ogrzewano w kolbce z chfodnicq powietrznq na
tazni ze stopu Wooda (termometr w stopie). Podczas ogrzewania do 160°
wydzielanie si¢ siarkowodoru byto bardzo mate; w 170—180° siarkowodér
wydzielat si¢ znacznie obficiej. W gorqcym kumaronie rozpuscita sig cata
ilo$¢ siarki. W miarg ogrzewania ciecz ciemniata i doszta do barwy zu-
pefnie czarnej. Na<ciankach chtodnicy zbieraty si¢ kropelki wody. Po 125 go-
dzinach siarkowodér przestat si¢ wydzielaé. Otrzymany materiat sta-
nowita czarna ciecz z osadem. Po przesqczeniu ciecz okazata sie kumaro-
nem z subtelnq zawiesing wegla oraz nieznacznymi iloiciami rozpuszczone;j
w niej siarki. Osad sktadat si¢ z wegla, jednoskoénej siarki i bardzo matej
ilosci brunatnoczerwonego produktu, nie rozpuszczalnego w siarczku wegla.
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22,6 g kumaronu i 9,6 g siarki (2:3) ogrzewano w poprzednio wskaza-
nych warunkach w ciqgu 30 godzin. Po ostygnieciu produkty reakc;ji miaty
wyglqd stafej czarnej masy, w ktérej, po usunigciu za pomocq przemywania
alkoholem resztek kumaronu, zdotano stwierdzi¢ jedynie obecno$é wegla
i siarki.

Indol.

(Wspotpracowniczka Maria Szatsznajder).

Dwie porcje po 50 g indolu i 20,6 g siarki ogrzewano w 150—160*w ciqgu
52 godzin. W czasie ogrzewania siarkowodér wydziela si¢ bardzo silnie,
ciecz staje si¢ rubinowoczerwona, ciemnieje coraz wigcej i ggstnieje. Otrzy-
many materiat jest w temp. pokojowej stafy w postaci ciemnobrqzowej, miej-
scami nawet czarnej masy. Po poddaniu tréojkrotnemu wykfécaniu z alko-
holem, w celu usuniecia indolu, i dwukrotnemu wyk{écaniu z siarczkiem
wegla, aby pozby¢ sie siarki, krystalizowano go wielokrotnie z acetonu,
otrzymujqc dwa produkty. Jeden z nich, dosyé trudno rozpuszczalny
nawet w gorqcym acetonie, krystalizuje si¢ z niego w zéftych pryzmatach
o t.t. 298—298,5° z jednoczesnym rozktadem. Substancja ta, po jej do-
ktadnym wysuszeniu w prézni w temp. wrzqcego ksylenu, zostata poddana
analizie z rezultatami nastgpujqcymi:

Analiza: 33,46 mg subst. 64,49 mg CO, i 8,60 mg H.O; 29,37 mg subst. 57,64 mg CO, i 7,47 mg
H,O; 26,16 mg subst. 1,74 cm® N, (24°% 751 mm Hg); 26,38 mg subst. 1,81 cm® N, (249,
751 mm Hg); 0,1208 g subst. 0,3243 g BaSO,; 0,2028 g subst. 0,5301 g BaSO,.
CgH;NS,. Obl. C 53,62%, H 2,79%, N 7,82%,, S 35,77%,; znal. C 58,38%, 53,52%,
H 2,88%, 2,95%, N 7,85%, 7.76%, S 36,02%,, 35,90%,.

Z danych powyiszych dia badanego produktu wypada wzér empiryczny CgHyNS,.

Ciezar czasteczkowy, réwniez starannie wysuszonej substancji zostat oznaczony metoda
ebulioskopowa w specjalnie do tego celu oczyszczonej pirydynie: |. S =1,6777 g, L = 39,18 g,
A =0,145, M =338. Il. S=2,9635 L=3918 g, 4 =0,267°, M = 345. Dla C;4H;,N.S, obli-
czono M = 358.

Badana substancja krystalizuje si¢ z acetonu z jednq jego czasteczkq,
jak $wiadczq o tym dane ponizsze: 0,4448 g substancji, ogrzewanej w ciqgu
15 godzin w prézni do 139°, doszto do statego cigzaru, straciwszy 0,0634 g,
a wiec 13,96%, strata zad obliczona dla zwiqzku o wzorze C,,H,,N,S; +
+ 1CH,.CO.CH; wynosi 14,259,.

Drugi produkt znacznie lepiej rozpuszczalny w acetonie od pierwszego,
zdotano wyodrebni¢ z tugéw pokrystalicznych drogq nastgpujqcq: po
wyparowaniu z nich acetonu pozostata masa stata byla bardzo zanie-
czyszczona substancjami smolistymi; przez wyktécanie z zimnym acetonem
udato sig wydzieli¢ wigkszo$¢ nierozpuszczonego w nim produktu zéttego;
z przesqczu smolistego, po wielokrotnej krystalizacji z gorqcego acetonu,
otrzymano substancje bezbarwnq. Podczas jej oczyszczania wystgpuje
niebieskofiotkowa fluorescencja, szczegélnie silna w roztworach alko-



808 Ludwik Szperl

holowych, a takze zjawia sig, przylegajaca do krysztatkéw substancja smo-
lista, zieleniejgca na powietrzu. Wraz z gruntownym oczyszczeniem oby-
dwa te zjawiska znikajq zupetnie. Otrzymany produkt krystalizuje sig
w bezbarwne czworokqtne plytki, topnieje z rozktadem w 264— 265°,

Analiza: 21,01 mg subst. 63,61 mg CO, i 10,20 mg H,O; 19,01 mg subst. 57,69 mg CO, i 8,90 mg
H,O; 20,21 mg subst. 2,14 cm?® N, (23,3° 751,6 mm Hg); 16,87 mg subst. 1,74 cm® N,
(18,2° 756,1 mm Hg).
CgHgN. Obl.: C 82,76%,, H5,17%, N12,07%,. Znal.: C82,57%, 82,76%, H 5,43%,
5,24%,, N 12,06%,, 12,03%,.

Pomlar cigzaru czqsteczkowego metoda R asta w kamforze: [. S = 0,0032 g, L = 0,0309 g.
4 =18,6°, M=220,5; Il. S$=0,0029 g, L=0,0283 g, 4 = 18,0°, M = 221,5. Dane powyisze
pozwalaja na przyjecie dla badanej substancji wzoru Cy;H;.N,, obliczony bowiem cigzar takiej
czqsteczki — 232.

Powtdrzenie badari Madelunga i Tencera. 10 g indolu i 4 g siarki ogrzewano
w ciqgu 4 godzin w 185—190° (termometr w stopie Wooda); siarkowodér
wydzielat si¢ obficie. Gorqcq zawartos¢ kolbki (czgsciowo gesta masa)
wylano na parownicg, po ostygnigciu sproszkowano i wyktécono dwukrotnie
z acetonem, odsqczono: na sqczku zoétty proszek (A), przesqcz — krwisto-
czerwony. Po odparowaniu z niego acetonu pozostata smolista masa;
zadano jq stgzonym roztworem siarczku sodowego i pozostawiono na
10 godzin, po czym odsqczono: przesqcz zéity, na sqczku, po przemyciu
wodq, produkt staty, ciemnobrqzowy. Przekrystalizowano go z nie-
wielkiej iloci gorqcego acetonu i odessano: osad jasnozétty (B), przesqcz
po odparowaniu acetonu, stanowit czarny lepki materiat smolisty (C),
rozsmarowano go na ptytce kaolinowej. Osad (B) wymyto kilkakrotnie
zimnym acetonem — pozostat zétty proszek krystaliczny; ten po dokfadnym
oczyszczeniu topniat z rozktadem w 298° i posiadat wszystkie cechy iden-
tyczne z opisanym przeze mnie zwiqzkiem o wzorze C;H;,N,S,. Produkt
otrzymany po wyparowaniu acetonu, ktérym przemywano osad (B),
oczyszczono przez krystalizacj¢ z wrzqcego benzenu z weglem aktywowa-
nym. W czasie pierwszych krystalizacji zjawia sig silna niebieskofiotkowa
fluorescencja roztworéw, a wypadajqca z nich substancja nabiera na po-
wietrzu soczystej barwy zielonej. W dalszych krystalizacjach objawy te
stopniowo si¢ zmniejszajq, az na koniec znikajq zupetnie — pozostaje
substancja bezbarwna, nie zmieniajgca si¢ na powietrzu, nie posiadajqca
w swym skfadzie siarki i w cechach fizycznych zgodna ze zwiqzkiem CyH,,N,,
opisanym wyzej. Materiat (C) po zdjgciu z ptytki ogrzewano z benzenem
do wrzenia; jako czgs¢ nie rozpuszczona pozostato nieco brunatnoczerwo-
nego bezkszktattnego osadu, rozpuszczalnego w acetonie z barwq ama-
rantowq; z roztworu benzenowego, po oczyszczeniu go weglem aktywo-
wanym otrzymano pewngq ilos¢ omdwionej wyzej substancji bezbarwnej
o t.t. 264—265°. Zdtty proszek (A), po 10-godzinnym dziataniu nan stgzo-
nego roztworu siarczku sodowego, przesqczono, otrzymujqc takze zétty
pyt krystaliczny, ktéry okazat si¢ notowanym juz tu zwiqzkiem C,sH,oN,S,.
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Tionaften.

26,8 g tionaftenu, topniejgcego w 30—32°, i 9,6 g siarki (stos. 2:3)
ogrzewano na tazni ze stopu Wooda. W temp. ok. 160° zjawity si¢ pierwsze
Slady siarkowodoru, ciecz stata si¢ pomaranczowa. Wobec powolnego prze-
biegu reakcji temp. podnoszono stopniowo do 230—240°;: w tych warunkach
siarkowodér wydzielat si¢ dosy¢ dobrze. Ciecz w ciqgu kilku godzin prawie
zupetnie zczerniata. Ogrzewanie trwato okoto 80 godzin. Produkty reakcji
W postaci statej masy zostaty sproszkowane i wyktécone dwukrotnie z zim-
nym alkoholem w celu usunigcia pozostatego tionaftenu, a nastepnie kté-
cono je z siarczkiem wegla, aby pozby¢ sig siarki. Po odessaniu, statq pozo-
stato$¢ prébowano wyciagngé gorqcym alkoholem, acetonem, kwasem
octowym, benzenem. Ze wszystkich tych wyciagéw wydzielajq sie nie-
wielkie ilosci substancji, krystalizujqcej sie w bardzo drobnych zrostach.
Mimo wielokrotnej krystalizacji zwyzej podanych cieczy z dodatkiem wegla
aktywowanego, a na koniec z chloroformu, w ktérym produkt rozpuszcza
si¢ dobrze, miat on zabarwienie zéftawe. Rozpuszczano go w chloroformie
i wyktécono z rteciq, pozbywajqc sig w ten sposéb pozostate] jeszcze do-
mieszki siarki, nadajqcej substancji zabarwienie. Czysty produkt jest
zupetnie bezbarwny, topnieje w 190—193°.

Andliza: 23,72 mg subst. 56,40 mg CO, i 6,01 mg H,O; 22,28 mg subst. 53,02 mg CO, i 5,72 mg
H.O; 0,1798 g subst. 0,4278 g BaSO,; 0,1659 g subst. 0,3918 g BaSO,.
CigHgSs. Obl.: C 64,87%, H 2,70%, S 32,42%,. Znal.: C 64.85%, 64,90%, H 2,83%,

2,87%, S 32,61%, 32,38%.
Cigzar czgsteczkowy tej substancji zostat oznaczony metodq R a s t a w kamforze: $=0,0029 g,

L =10,0367 g, A = 11,3, M = 265.
Otrzymana do$wiadczalnie liczba 265 wskazuje, ze badany produkt posiada wzér czagstecz-

kowy CyHgS;, gdyz wyliczony cigzar czasteczkowy wynosi — 296,

Materiat staty, ktéry pozostat po wyparowaniu siarczku wegla, wy-
ciqgano najpierw alkoholem na gorqco, otrzymujac niewielkie iloci wyzej
opisanego produktu. Nastgpnie zastosowano ekstrakcje gorgcym kwasem
octowym. Podczas stygnigcia roztworu wydzielaly sig silnie l$niqce kry-
sztatki, ktére po odessaniu byty podobne do sproszkowanego glinu, Dalsze
oczyszczanie prowadzono drogq krystalizacji z gorqcego chloroformu,
w ktérym rozpuszczalnos¢ tej substanciji, jak i w wielu pospolitych rozczyn-
nikach, jest niewielka. Biate [$niqce krysztatki o t.t. 292—2930 poddano
mikroanalizie:

Analiza: 3,980 mg subst. 9,44 mg CO, i 1,01 mg H,O; 3,975 mg subst. 9,43 mg CO, i 1,00 mg

H,O; 4,457 mg subst. 10,646 mg BaSO,; 1,945 mg subst. 4,640 mg BaSO,.
CygHgS;. Obl.: C 64,87%, H 2,70%, S 32,42%,. Znal.: C 64,699, 64,70%, H 2,84%,
2,819, S 32,819, 32,77%,.
lak widaé, dane analizy wskazujqg na wzér empiryczny C,HgS,.
Otrzymanie niewielkiej iloéci tego produktu czynito zasadniczo mozliwym oznaczenie jego
cigzaru czqsteczkowego tylko metoda Rasta; préby wykazaly jednak praktyczng nierozpu-
szczalno$é substancji zaréwno w kamforze, jak i w egzaltonie, wskutek czego jej ciezar czastecz-

kowy nie mégt by¢ oznaczony.
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Sktadam podzigkowanie p.Edwardowi Strqczynskiemu za
wykonanie pomiaréw ciezaréw czasteczkowych wigkszosci omawianych
w tej pracy substancji.

Streszczenie.

W pracy niniejszej zostato zbadane dziatanie siarki na pirol, kumaron,
indol i tionaften. Pierwsze dwa zwiqzki w warunkach reakcji rozpadajq
sie na wegiel, siarkowodér i amoniak lub wodeg, co wskazuje na nietrwatosc
ich uktadéw pierscieniowych. Z indolu wytwarza si¢ zwiqzek usiarczony
CieH1oN,S, i substancja nie zawierajqca siarki o wzorze C,¢H;,N,. Wskutek
rozbieznosci rezultatéw z analogicznymi badaniami Madelunga i Ten-
cera praca ich zostata powtdrzona, wykazujqc stusznosé wynikéw wyzej
podanych. Tionaften, reaqujqc z siarkq daje dwie substancje bezbarwne
o wzorze empirycznym C;4,HgS;. Dla jednej z nich wzér ten jest zarazem
wzorem czqsteczkowym, nasuwajacy m wniosek, ze substancja ta jest jednym
z trzech mozliwych dwutionaftenylenotiofenéw. Z powodu trudnej rozpusz-
czalnoscidrugiego produktu jego ciezar czqsteczkowy nie mégt by¢ oznaczo-
ny, i kwestia, czy jest on izomerem substancji pierwszej, czy tez polimerem
ktérej§ z trzech odmian zaznaczonej wyzej pochodnej tiofenowej tio-
naftenu, pozostaje otwartg.

Zaktad Chemii Organicznej
Politechniki Warszawskiej.

Zusammenfassung.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Wirkung von Schwefel auf
Pyrrol, Cumaron, Indol und Thionaphten studiert. Die beiden ersten Ver-
bindungen zerfallen unter dieser Einwirkung in Kohlenstoff, Schwefelwasser-
stoff und Ammoniak bzw. Wasser, was davon zeugt, dass ihre Ringsysteme
wenig widerstandsfahig sind.

Aus Indol entsteht die geschwefelte Verbindung C;sH{sN,S4 und eine
schwefelfreie Substanz C,sH;2N,.

Da sich mit den analogen Nachforschungen von Madelung und
Tencer Unstimmigkeiten zeigen, so wurde deren Arbeit wiederholt,
wobei die oben angegebenen Resultate bestdtigt werden konnten.

Thionaphten gibt bei der Reaktion mit Schwefel zwei farblose Substan-
zen von der empirischen Formel C;sHgS;.

Fiir die eine ist dies gleichzeitig die Molekularformel, was zur Fol-
gerung fiihrt, dass diese Substanz eines von den drei moglichen Dithionaphte-
nylen-Thiophene ist. Wegen der Schwerldslichkeit der anderen Substanz
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konnte das Molekulargewicht derselben nicht bestimmt werden, und die
Frage, ob hier ein Isomer der ersten Substanz oder ein Polymer eines der
mdglichen obenerwdhnten Thiophen-Abkdmmlinge des Thionaphtens vor-
liegt, bleibt unentschieden.

Institut f. organische Chemie der Technischen
Hochschule. Warszawa.

PRZYPISY.
1) Madelung i Tencer, Ber. 48, 953 (1915).
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