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488. Wilhelm Traube: Ueber Guanidinderivtlte 
sweibasischer Sauren. 

[Aus dem 1. Berliner Universititts-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 23. October.) 

Guanidin wirkt bereits bei gew8hnlicher Temperatur auf Oxal- 
saure- und Malonsaureather unter Abspaltung von Alkohol energisch 
ein. Es entstehen dabei nach den Gleichungen: 

COO.  C2H5 CO . N H  
CO . N H  

+ E ~ > c : N H = -  >C : NH + 2 C 2 H 6 0  I. . 
COO. C2H5 
COO. CaHs 

Vrrbindungen, welcbe sowohl in ihrer Zusarnrnensetzung, wie in 
ibrern cherniscben Charakter der Parabansaure und Rarbitursaure 
nahestehen. Sie enthalten an Stelle des in diesen Sauren vorhan- 
denen Harnstoffrestes den Guanidinrest. 

Sie sind, wie die Parabansaure und Barbitursiinre, Sauren, doch 
schwacher als diese ond besitzen andererseits, infolgr des Ersatzes des 
Harnstoflrestes durch den starker basischen Guanidinrest, auch schwach 
basische Eigenschaften, indern sie sich in starkeren Sawen leicht auf- 
losen. 

Von Alkalien werden diese, als Oxalyl- resp. Malonylguanidin 
zu bezeichnenden Guanidinverbindiingen, ebenso wie die ihnen ent- 
sprechenden Elarnstoffderivate lcicht i n  ihre Componenten gespalten, 
wahrend sie Siiuren gegeniiber verhSltnissrnassig bestandig sind. 

Das Malonylguanidin IZsst sich nach fast denselben Methodenlwie 
die Barbitursaure') in verschiedene Substitotionsproducte iiberfiihren, 
welche wiederurn grosse Aehnlichkeit rnit den correspondirenden Harn- 
stoffverbindungen besitzen. 

So zeigt dlts Nitromalonylguanidin die auch fiir die Diiitursaure 
charakteristische Eigenschaft, sich, obwohl selbst fast farblos, mit in- 
tensiv gelbrr Farbe in Alkalien zu lasen und gelb gefarbte Salee zu 
bilden. 

Die Salze des Isoiiitrosornalonylguanidins zeichnen sich wie die- 
jenigen der Violurslure durch ihre  schiine und rnannigfaltige Far- 
hung aus. 

Das dem Uramil entsprecbende Amidomalonylguanidin verbindet 
sich niit Cyansaure zu einern der Pseudoharnsiiiire entsprechenden 

l) B a y e r ,  Ann. d. Chem. 127, 200; 130, 129. 
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Korper und wird wie jenes in ammoniakalischer L ~ S U - g  durch den 
Luftsauerstoff in  eine lebhaft gefarbte Verbindung iibergeluhrt. 

Der Siurecharakter ist auch bei diesen Substitutionsproducten irn 
Vergleich zu den Harnstoffderivaten schwacher ausgepragt ; er  ist fast 
ganz verschwunden beim Amidoinaloriylguanidin , welches im Gegen- 
theil eine Base darstellt, die mit Sauren g u t  krjstallisirende Salze 
bildet. 

Die Verbindungen wurden auf folgende Weise gewonnen. 

0 g a l  y lg u a  n i d i n. 
Eine wissrige Losung von Guanidinsulfat wurde mit der zur Aus- 

fiillung der Schwefelsaure nothigen Menge gesiittigten warmen Haryt- 
wassers versetzt, und das Filtrrtt vorn Haryumsulfat im Vacuum bei 
ungefahr 40" vollig eingedampft. Es hinterbleibt freies Guanidin - 
nicht ganz rein - als sehr stark kaiistiscber Syrup. Dasselbe wird 
nunmehr in kleinen Antheilen in Oxalsaureathylather riugetragen. 
Die Reaction tritt bereits bei gewiihnlicher Ternperatur 4 0 ,  indem 
sich unter starker Temperaturerhiihung die Abspaltung von Alkohol 
bemerkbar macht. Zur Volienduog der Reaction wird das Gemenge 
auf dem Wasserbnde erwarrnt, bis kein Alkoholdampf rnehr ent- 
weicht. D a m  wird imnier yon neuem Guanidin zugegeben, bis schliesa- 
lich nach Verbrauch ron ungefgbr zwei Molekiilen Guanidin auf ein 
Molekiil Saureather das Reactionsproduct fest geworden ist. 

Dasselbe ist in Alkohol uoliislicb, liist sich jedoch leicht in 
Wasser mi t  stark alkalischer Reaction auf und stellt jedenfalls das  
Guanidinsalz des Oxalylguaoidins dar. Aus seiner Losung wird durch 
verdunnte Essigsiiure Oxalylguanidin als weisser krystallinischer Nie- 
derschlag ausgeschieden. Der  Kiirper, durch wiederholtes Auflosen 
in  Ammoniak und Ausfalleo mit Essigsiiure gereinigt und irn Exsic- 
cator uber Schwefelsaure getrocknet, besitzt die Zusarnrneosetzung 
C y  N3L02 Hj + Hz 0. 

Analyse: Ber. fur C ~ N S O S H ~  + H20. 
Procente: C 27.49, H 3.S2, N 3?.OG. 

Gef. >) )) 27.49, x 4.17, )) 3L.43. 

Das Erystallwasser entweicht Lei ungefkhr 160O. 
Analpse: Ber. fur 1 Molckul H20. 

Procente: 13.74. 
Gef. )) 14.15. 

Eine Stickstoffbestimrnung des bei dieser Temperatur getrock- 
neten Korpers ergab eiaen Gehalt von 36.92 pCt. Stickstoff, wahrend 
die Theorie gemass der Formel Cs N3 0 2  H3 einen solchen von 
37.16 pCt. fordert. 

Das Oxalylguanidin ist unliislich in Alkohol und Aether. Es lost 
sich sehr wenig in kaltem, und nicht erheblich mehr in  heissem 

- 
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Wasser auf. Ammoniak lost den Kiirper leicht, ebenso Alkalien; 
doch erleidet e r  durch die letzteren bei gewohnlicher Ternperatur 
riangsarn, beim Kochen schneller, Zersetzung in Oxalsaure und Gua- 
nidin recp. dessen weitere Zersetzungsproducte. 

ErwarmL man den Rorper mit Barytwasser , so lost e r  sicb zu- 
oachst ebenfalls auf, doch truht sich die Flussigkeit bald durch Aus- 
scheidung von oxalsaurem Baryt. 

Durch verdunnte Sauren wird das Oxalylguanidin aus seinen at- 
kalischen Liisungen als weisses Krystallpulver gefallt; in einem Ueber- 
schuss von concentrirten Mineralsduren liist es sich wieder. i i u s  
heisser verdiinnter Salzsaurc krystallisirt es beim Erkalten i n  stern - 
formig gruppirten Nadeln aus. 

Beirn Erhitzen zersetzt sicb der KArper ohne vorher zu schrnelzen. 

M a l o n y l g u a n i d i n .  
In  iihnlicher Weise wie a u f  Oxalraureather wirkt Guanidin auch 

a u f  Malonsaurt,lther uoter Bildung eines in Wasser leicht liislichen, 
alkaliscli reagirenden Productes ein, a m  dessen Losung durch ver- 
diinnte Siiuren Malonylguanidin als krystallinischer Niederschlag ge- 
f&ll t w i r d . 

Analyse: Ber. fur C4H~N302 t H 4 0 .  
Proccnte: C 33.10, H 4.83, N 28.99. 

Gef. 2 33.13, 2 4.62, )> 29.32. 
Es ist hereits friiher von M i c h a e l l )  durch Einwirknng von Ma- 

lonsaureiither auf eine mit Natriumathylat rersetzte alkoholische Lo- 
sung von Guariidinrhadanat dargestellt , aber nicbt weiter untersucht 
worden. 

Das Krystallwasser des Malonylguanidins entweicbt bei 1 100. 
Analyse: Ber. far 1 Mol. EL&. 

Procente: 12.41. 
Gof. )> 12.35. 

Der  bei dieser Temperatur getrocknete KSrper ist nach der For- 
anel C4 H5 NS 02 zusammengesetzt. 

Analyse: Ber. f ir  C I H ~ N ~ O ? .  
Procente: C 37.79, €4 3.92, N 33.06. 

Gef. >> x 37.70, x 4.19, )) 33.34. 
Das Malonylguanidin ist in heissem Wasser schwer, in kaltem 

Wasser und Alkohol fast gar nicht liislich. Von L41kalien, kohlen- 
sauren Alkalien und Ammoniak wird es leicht gelost, ebenso von 
concentrirteren Sauren. 

Aus heisser ammoniakalischer Lasung scheidet es sich auf Zu- 
satz von Essigslure in Nadeln aus. 

9 Michael .  Americ. Chem. Journ. 9, 219. 
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Beim Kochen mit Alkalien wird es in  Guanidin und Malonsaure 
gespalten. 

B a r  y u m s  a lz .  Das Malonylguanidin verhHlt sich wie eine ein- 
basische Saure. Versetzt man seine heisse ammoniakalische Losung 
mit Baryumchlorid, so krystallisirt beim Erkalten das  in heissem 
Wasser Ieicht, in kaltem Wasser schwer liisliche Baryumsalz aus. 
Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem Wasser gewinnt man 
es  rein. Es enthalt 8 Mol. Krystallwasser, die erst bei 180° ~ 0 1 1 -  
stiindig entweichen. Das bei ]SO0 getrocknete Selz besitzt die Zo- 
sammensetzung (Cq H4 N3 On)z Ba. 

Analyse: Ber. fiir ( C ~ H ~ N ~ O S ) . L B ~  + 8 HaO. 
Procente: N 15 76, Ba 25.70, HzO 27.17. 

Gef. x >> 15.91, )) 26.10, 25.66, >) 26.S4. 
Ber. fur ( C ~ H ~ N ~ O ~ ) ~ B B .  

Procente: Ba 3i.21. 
Gef. )) )) 35.16. 

D a s  Calciumsalz krystyllisirt in sternfijrmig gruppirten Nadeln, 
die sich in kaltem Wasser schwer, in heissem leicht h e n .  Seine 
Losung reagirt wie diejenige des Baryumsalzes, alkalisch. 

D i  b r o m  m a l o n  y lg u a n i d i  n, C4H3 Brz N3 0 2 .  

Snspendirt man fein gcpulvertes Malonylguanidin in Wasser uod 
fiigt unter Umscbiitteln Brom hinzu, bis die Fliissigkeit dauernd ge- 
B r b t  bleibt , so erbiilt man einen gelblich gefiirbten Niederschlag. 
Lijst man diesen in Ammoniak und sauert die Liisung mit Essigsaure 
wieder a n ,  so scheiden sich feine, fast farblose Nadelchen von der  
Zusammensetzung cqH3B1-2 &Oa aus. Es sind demnach zwei Wasser- 
stoffatnme des Malonylguanidins, jedenfalls diejenigen der PuIethylen- 
gruppe, durch Brnm ersetzt worden. 

Analyse: Ber. fur CqH3Br2N302. 
Procente: N 14.73, Br 56.14. 

Gef. )> )) 14.84, )> 56.24. 
Das Dibrommalonylffuanidin ist in Alkotiol und Aether unloslich 

und lijst sich auch i n  kaltem, wie heissem Wasscr nur sehr wenig 
auf. Von Ammoniak und Alkalien wird es leicht gelijst und durcb 
Sauren wieder geiallt. 

Selbst bei liingerem Knchen mit Wasser wird der Kiirper n u r  
wenig verlndert; kochencle Alkalien zersetzen ihn allmiihlich voll- 
standig. 

Beim trockenen Erhitzen eotwickelt er, ohne rorher zu schmelzen, 
Bromdampfe. 

N i t r o m a l o n y l g u a n i d i n ,  H N :  C ( N H  . C 0 ) 2 C H N O a .  
Tragt  man gepulvertes Malonylguanidin in rauchende Salpeter- 

saure ein, so wird es unter heftiger Reaction i n  ein Nitroproduct 
verwandelt. Dasselbe durch Auflosen in Alkalien und Ausfallen mit 
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verdiinnter Schwefelsaure gereinigt, stellt ein schwach gelblich ge- 
farbtes Krystallpulver dar. 

Analpse: Ber. fur ClH4N404. 

Procente: C 27.96 . H 2.32, N 32.55. 
Gef. n )) 27.59, n 2.69, n 38.29. 

Das Nitromalonylguanidin ist in heissem, wie kaltem Wasser fast 
ganz unloslich. 

Lost man es  in heisser Ammoniakflussigkeit, so scheidet sich 
beim Erkalten sein in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem Wasser 
e twas leichter losliches Ammoniaksalz als schwefelgelbe prismatische 
Rrystalle aus. Dieselben enthalten ein Molekul Krystallwasser, welches 
nicht vollig ausgetrieben werden kann , ohne dass gleichzeitig weitere 
Zersetzung des Kiirpers eintritt. 

Alkalien losen es mit intensiv gelber Farbe auf. 

Analyse: Ber. far C4H4N404. NHB + HaO. 
Procente: C 23.19, H 4.34, N 33.51. 

Gef. n x 23.32, n 4.46, s 33.65. 
Das Natriumsalz des Nitromalonylguanidins stellt tiefgelbe, in 

kaltem Wasser ziemlich schwer losliche rhombische Tafeln dar. 
Das Kalksalz schaidet sich aus einer heissen mit Chlorcalcium- 

963ung versetzten Losung des Ammoniaksalzes in hellgelben Krystall- 
platten aus. 

Das Nitromalonylguanidin, wie seine Salee, verpuffen beim Er- 
hitzen gelinde. 

I s o n i t r o s o m a l o n y l g u a n i d i n ,  E-IN: C(NH . C0)aC: NOH. 
Malonylguanidin kann nicht wie die Rarbitursaure direct durch 

Auflosen in einer Nitritlosung in ein Isonitrosoderivat verwandelt 
werden. Man kann ein solches jadoch leicht gewinnen, wenn man 
zu einer, mit der gquivalenten Menge Kelium- oder Natriumnitrit 
versetzten Losung des Kijrpers in Ammoniak nllmahlich verdiinnte 
8alzsaure hinzufugt. Die Fliissigkeit farbt sich zuerst rosa und setzt 
bald einen grunlichgrauen Niederschlag ab. Nach Eintritt stark saurer 
Reaction rerdiinnt man mit Wasser und setzt einen Ueberschuss von 
Ammoniak hinzu. Man erhitzt sodann zum Sieden und erhiilt bei 
Anwesenheit einer genugenden Menge Wasser eine klare, dunkel 
violet gefarbte Losung, aus der beim Erkalten glanzende veilchenblaue 
Nadeln auskrystallisiren. Dieselben sind das Ammoniaksalz des 180- 
pitrosomalonylguanidins und besitzen nus heissem Wasser umkrystal- 
Bisirt und im Exsiccator getrocknet die Zusammensetzung Cq H4 N4 0 3  
. N HS + Hz 0. Das Krystallwasser entweicht bei gelindem Erhitzen, 
doch entwickelt sich gleichzeitig Ammoniak, indem die Krystalle sich 
entfarben. 

Analyse: Ber. fur CaHaNcOj. NEI3 + HaO. 
Procente: C 35.13, H 4.71, N 36.64. 

Gef. )) n 25.26, n 4.46, )) 36.62. 



2556 

Das Salz ist in  kaltem Wasser sehr schwer, in  heissem leichter 
l6slich und krystallisirt beim Erkalten fast vollstandig aus. 

Uebergiesst man es mit Kalilauge, so liist es sich zunachst auf, 
bald scheidet sich jedoch an seiner Stelle das Kalisalz in dunkel- 
rosenrothen Blattchen aus. 

Das Natronsalz, auf ahnliche Weise erhalten , ist dunkelviolet 
und l6st sich in Wasser leicht mit Purpurfarbe auf. 

Versetzt man eine siedende Auflosung des Ammoniaksalzes mit 
Chlorcalciumlosung, so fallt sofort das  in  heissem wie kaltem Wasser  
fast unl6sliche Kalksalz in hellrothen , rnikroskopisch feinen Nadel- 
chen aus. 

Das  im Exsiccator getrocknete Salz enthalt vier Molekiile Krystall- 
wasser, die bei ungefahr 150° entweichen. Das bei dieser Tempe- 
ratur getrocknete Salz ergab bei der Analyse die fiir die Formel 
( C ~ H B N ~  0& Ca stimmenden Zahlen. 

Analyse: Ber. fur (C4H3 N4 O& Ca + 4 Hs 0. 
Procente: H10 17.06, Ca 9.48. 

Gef. )> >> 16.51, n 9.19. 

Procente: N 32.00, Ca 11.42. 
Gef. )) )> 31.58, n 11.70. 

Versetzt man die Losung des Ammoniaksalzes vor dem Zusatz 
von Cblorcalcium noch mit Ammoniak, so erhalt man nicht d a s  
rothe krystallinische Kalksalz, sondern einen gelben flockigen Nieder- 
schlag, wahrscheinlich ein basisches Salz. 

Durch rerdiinnte Schwefelsaure wird aus den Salzen das freie 
Isonitrosomalonylguanidin als grau-gruner schleimiger, schwer auszu- 
waschender Niederschlag abgeschieden. Derselbe ist in  Wasser un- 
liislich und farbt sich beim Kochen damit, wie auch an der Luft, roth. 

Von concentrirten Siiuren wird das Isonitrosomalonylguanidin 
geliist. Concentrirte Salpetersaure oxydirt es  zu Nitromalonylguanidin. 

Ber. fiir ( C ~ H S N ~ O ~ ) ~  Ca. 

A m i d o m a l o n y l g u a n i d i n ,  HN : C(NH . C0)aCHNHs. 
Leitet man in eine salzsaure Liisung von Isonitrosomalonyl- 

guanidins Schwefelwasserstoff, so wird es unter Abscheidung VOR 

Schwefel zu Amidomalonylguanidin reducirt. Das salzsaure Salz des  
letzteren scheidet sich aus der vom Schwefel abfiltrirten Fliissigkeit 
auf Zusatz von Alkohol in  langen, seideglanzenden, farblosen Nadeln 
aus, welche ein Molekil Erystallwasser enthalten. Dasselbe kanD 
ohne weitere Zersetzung des Kiirpers nicht ausgetrieben werden. 

Analyse : Ber. fur c4 H6 N4 o:, . HC1 -I- Ha 0. 
Procente: C 24.42, H 4.58, N 28.49, HCI 15.57. 

Gef. n n 24.87, n 4.85, * 28.28, 15.52. 
Das Salz ist in Wasser leicht liislich, in Alkohol unliislich. 
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Auf Zusatz von Schwefelsaure zu seiner wassrigen Losung 
scheidet sich das in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem Wasser 
etwas leichter liisliche Sulfat der Rase aus. Dasselbe krystallisirt 
wasserfrei in Tafeln. 

Analyee: Ber. fiir (C~H~N~Oa)aH2SO*.  
Procente: N 29.32, HzS04 25.fi5. 

Gef. B )> 29 57, >> 25.44. 

Beqoemer lasst sich das  Sulfat auf folgendern Wege gewinnen. 
Man lost Malonylguanidin in Ammoniak, fiigt, wie bei der  Bereitnng 
des Tsonitrosokorpers angegeben, die aquivalente Menge eines Nitrits 
hinzu, versetzt sodann mit einem grosseren Ueberschuss von Schwefel- 
saure und leitet nun unter Erwiirmen in die Fliissigkeit Schwefel- 
wasserstoff ein. Man erhiilt schliesslich im Niederschlage ein Ge- 
menge des Sulfates mit Schwefel, aus dem ersteres durch Umkrystalli- 
siren aus heissem Wasser rein erhalten werden kann. 

Auch auf anderem Wege kann man von der.Isonitrosoverbindung 
zur Amidoverbindung gelrtngen. 

Man tragt das  Ammoniaksalz der ersteren in eine siedende 
Losung von Ammoniumbisulfit ein und erhalt so eine farblose Losung, 
aus der sich beim Erkalten Krystalle ausscheiden. Dieselben sind 
nach ihrer Entstehung und ihrem chemischen Verhalten zweifellos die 
der Thionursaure, resp. ihrem Ammoniaksalz entsprechende Guanidin- 
verbindung HN: C . (NHC0)zCHNH. S03NH4. Es haftet ihnen 
jedoch hartngckig etwas Ammoniumsulfit an, von dem sie auch durch 
mehrfaches Umkrystallisiren - aus heissem Wasser - nicht voll- 
standig befreit werden konnten. 

Kocht man die Krystalle mit verdiinnten Sauren, SO zerfallen sie, 
analog der Zersetzung der Thionursaure in Uramil und Schwefel- 
saure, in Amidomalonylguanidin und Schwefelsaure, und beim Erkalten 
erhiilt man eine Krystallisation des Sulfates dieser Base. 

Durch Alkalien wird das Amidomalonylguanidin aus seinen Salzen 
abgeschieden; ein Ueberschuss von Alkali lost es  wieder. D e r  Amido- 
ktirper bildet einen gelblichen, pulverigen, in  Wasser kaum loslichen 
Niederschlag, der sich in feuchtem Zustande a n  der Luft rasch dunkel- 
roth fiirbt. 

Auch die Salze des Kijrpers, sowie ihre wassrigen Losungen 
fiirben sich, der Luft ausgesetzt , roth. Das Amidomalonylguanidin 
und seine Salze reduciren ammoniakalische und salpetersaure Silber- 
liisuAg, erstere schon in der Kalte, letztere bei gelindem Erwarmen. 
Von Chlor, Brom und J o d  werden sie oxydirt. Man erhiilt zunachst 
klare Losungen, rtus denen sich jedoch unter Gasentwickelung, in 
der Kalte allmahlich, in der Hitze rasch, ein Niederschlag von Oxalyl- 
guanidin absetzt. 
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Auch durch concentrirte Salpetersaure wird Amidomalonyl- 
guanidin zu Oxalylguanidin oxydirt. 

Leitet man in  eine kochende ammoniakalische Liisung des Amido- 
kiirpers Luft oder fiigt Quecksilberoxyd hinzu, so erhalt man eine 
Fliissigkeit von der Farbe einer concentrirten Permanganatliisung. 
D e r  in Liisung befindliche KBrper, der vielleicht dern Murexid ent- 
spricht, ist sehr unbestandig und konnte noch nicht in krystallisirtem 
Zustande erhalten werden. Die Farbe seiner Liisung geht auf Zusatz 
von Kalilauge in Dunkelblau uber. 

I m i d o p s e u d o h a r n s a u r e ,  H N :  C(NH.  C0)sCHNHCO. NH2. 
Amidomalonylguanidin lost sich in kochender, concentrirter 

Kaliumcyanatlosung auf. Fahr t  man mit dem Kochen fort, bis die 
Lijsung auf Luftzutritt keine Farbung mehr annimmt und versetzt 
nach dem Erkalten mit Salzsaure bis zur stark sauren Reaction, so 
scheidet sich die der Pseudoharnsaure entsprechende Guanidinver- 
bindung, welche in Errnangelung einer passenderen Bezeichnung 
Imidopseudoharnsaure genannt werden mag, als krystallinischer 
Niederschlag ab. Die Krystalle enthalten ein Molekiil Wasser, von 
dem sie durch Erhitzen auf 135O befreit werden konnen und siiid 
dann  nach der  Formel Cg H7 Ns 0 3  zusammengesetzt. 

Procente: N 34.45, Ha0 8.86. 
Gef. )) )) 34.13, )) S.51. 

Procente: C 32.43, H 3.75, N 37.83. 
Gef. >) )) 32.05, D 4.01, 2 35.19. 

Die Imidopseudoharnsaure ist in heissem Wasser leicht, in kaltem 
schwerer lijslich und krystallisirt daraus in feiiien, glanzenden, schwach 
gelblich gefarbten Nadelchen. 

Ihr in  Wasser nicht sehr schwer losliches Arnmoniaksalz 
krystallisirt in Tafeln. Aus seiner Losung wird durch Silbernitrat 
das  Silbersalz der Saure als gelber, sich durch Abscheidung von 
metallischem Silber rasch schwarzender Niederschlag ausgefiillt. 

Analyse: Ber. fur C5H7N503 f H 2 O .  

Ber. fir C5 H7 N5 03. 

489. Adolf Bseyer:  O r t s b e s t i m m u n g e n  in der Terpenre ihe .  
[Dritte vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie 

der Wissenschaften zu Miinchen.] I) 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Fischer.) 
I n  der ersten Mittheilung iiber diesen Gegenstand habe ich ein 

neues secundares Menthol beschrieben, welches W a l  l a c h  seitdem 

1) Die beiden ersten Mittheilungen: Diese Berichte 26, 820 und 2267. 




