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Endlich entsteht bei dieser Spaltung ein in Alkohol unlgslicher
Stoff, welcher aus Nitrobenzol in braunen, glasglinzenden Blittchen
vom Schmp. 322° krystallisiert und dessen Analysen am besten auf
die recht komplizierte Formel Css H3o O7 Ny Sy stimmen.

0.0910 g Sbst.: 0.2120 ¢ COs, 0.0426 ¢ H,0. — 0.1160 ¢ Sbst.: 0.2391 ¢
CO,, 0.0430 g H; 0. — 0.1234 g Sbst.: 0.1130 g Bas0,. — 0.0910 g Sbst.:
(.0844 ¢ Bas0,. — 0.1490 g Sbst.: 10.4 cem N (25° 746 mm). — 0.1080 ¢
Sbst.: 6.6 cem N (269, 746 mm).

C3s Hao O7 Ny S;.

Ber. C 60.80, H 1.00, S 12.80, N 747.

Gel. » 6151, 6091, » 507, 4.15, » 12.57, 12.14, » 1.58, 6.64.

6568. C. Willgerodt und Gustav Hilgenberg:
Uber Derivate des 4.4-Dijod-diphenyls mit mehrwertigem Jod.
und Versuche der Jodierung des Diphenyls.

(Eingegangen am 9. Oktober 1909.)

I. Derivate des 4.4-Diphenyls mit mehrwertigem Jod.
A.  Darstellung des 4.4-Dijod-dipkenyls®), J.CsH,.CsHy.J.

Zum Zweck der Daistellung des Dijoddiphenyls wurden 20 g;
Benzidin in salzsaurer Liésung allméhlich unter starker Eiskiihlung
mit der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt bis Jodkaliumstirke-
papier gebliut wurde. In die erhaltene Lésung wurde alsdann eine:
Losung von 40 g Jodkalium eingetragen und das Reaktionsgemisch
so lange auf einem Dampfbade erwirmt, bis keine Stickstoff-Entwick-
lung mehr zu bemerken war. Das ausgeschiedene Jod wurde mit
schwefliger Siure entfernt, die Jodverbindung von der alkalisch ge-
machten, willrigen Losung getrennt und mit Wasserdampf von etwa
300° iiberdestilliert. Der Kolben wurde hierbei in einem Olbade auf
etwa 250" erhitzt. Bei dieser Destillation setzte sich das Dijoddiphenyl.
zum Teil sckon im Kiithler ab. Aus Eisessig krystallisiert es in weilen
Blattchen; sein Schmelzpuukt liegt bei 202°. Die Ausbeute betrug
32 g, also fast 73 %, der Theorie.

B. Jodoso- und Jodoverbindungen.
1. Diphenyl-4.4"-bis-jodidchlorid, ClJ.CsH,.CeHy.J Cls.
Leitet man in eine Chloroformlésung des Dijoddiphenyls Chlor:
bis zur Sittigung ein, so scheidet sich nach einiger Zeit ein gelber,
amorpher Niederschlag des Jodidchlorids aus.

1) Ann. d. Chem. 207, 333.



Aus der nachiolgenden Analyse ergibt sich, dall sich das Tetra-
und nicht das Dichlorid gebildet hatte, denn letzteres wiirde nur
14.86 %, Chlor abzugeben vermdégen.

Ci2HgJ2Cly. Ber., Cl 25.89. Gef. Cl 25.37.
Der Zersetzungspunkt des Diphenyl-4.4'-bis-joddichlorids liegt
bei 154°
2. 44'-Dijodoso-dipbenyl, 0J.CH.CoI1,.J0,
wurde auf dem gewdhnlichen Wege aus dem Jodidehlorid mit ver-
diinnter Natronlauge durch Rihren dargestellt. Da die Reiniguug der
getrockneten Jodosoverbindung nur unvollkommen gelang, so ver-
mochten wir dieselbe nicht rein zu erhalten.
Ci2Hgdy 02, Ber. O 1.3, Gel. 0 5.0.

Der Explosionspunkt dieser unreinen Substanz lag bei etwa 198°.

Ein Jodosoacetat vermochten wir nicht zu gewinnen. In kaltem
Fisessig ist die Jodosoverbindung unloslich; lost man sie in Eisessig
durch Irwirmen auf, so krystallisiert aus der Lisung das reine Di-

joddiphenyl vom Schmp. 202° aus.

3. 4.4'-Dijodo-diphenyl, O:J.CsH,.CeH,.J 0.,

Wird das Jodidehlorid mit Natriumhypochlorit verrieben und
unter Zusatz von einigen Troplen Lisessig mit der Turbine verriihrt,
so geht das Chlorid nach etwa einem Tage in die weille Jodoverbin-
dung itber. Weit schneller gelangt man zu demselben Resultat, wenu
man das Jodidehlorid mit einem UberschuB von Natriumhypochlorit-
losung und etwas Eisessig aufkocht. 5 g Jodidehlorid lieferten 4 g
Dijododiphenyl.  Es wurden also direkt etwa 93.2 %, des Oxydations-
produktes in fester Form gewonnen. Das Dijododiphenyl ist amorph;
sein Explosionspunkt liegt bei 218°% Beim Versuch, es aus Lisessig
umzukrystallisieren, warde - wie dies auch beim Dijodosodiphenyl
der Tall war — das Jodid vom Schmp. 202° erhalten.

CrHg J, 0. Ber. 0 13.62. Gef. O 1331,

C. Jodiviumrerbindungen.  4.4'-Diphenylen-di-phenyl-dijodinivmhydroryd
und seine Salze.

1. 44-Diphenvlen-diphenyl-dijodiniumhydroxyd.
C; H; . J(OH).CsH,y . Cs Hy . J(OH). Co Hs,
konute pur in wiliriger Losung, die schwach alkalisch reagiert, dar-
gestellt werden, wenn man ihre halogenwasserstofisauren Salze mit
Silberoxyd und Wasser hehandelte. Bearbeitet man nach der Methode
von V. Meyer und C. Hartmann Dijodosodiphenyl (1 Mol.) und Jodo-
benzol (2 Mol.) mit der berechneten Menge Silberoxyd und Wasser,



dann erhdlt man eine Lidsung, die nicht alkalisch reagiert, die aber
ait den halogenwasserstoffsauren Salzen die entsprechenden Jodinium-

salze liefert.

2. 4.4-Diphenylen-diphenyl-dijodiniumjodid,
H; Cs. J (). CeHy. Co 11y . J(J). Co B,
fillt als hellgelber, amorpher Niederschlag aus, wenn mau die Lisung der
Base it Jodkaliumlosung versetzt.  Der Zersetzungspunkt des getrockneten
Salzes liegt hei 1580,
CaHjsdy. Ber. J 6238, Gel J 62.76.

3. 44-Diphenylen-diphenyl-dijodimiumbromid,
CeH; . J(Br). Cel,. Co L. J (B . Co Hs,
beginnt bereits bei 170 zu sintern, schmilzt aber erst vollstindig bei 185°%
Bei der Darstellung wird es als weiller, amorpher Niederschlag erbalten. Das
als Siurerest gebuudene Brom liBit sich divekt aus der salpetersauren, wil-
rigen Losung ces Salzes durch Fallen mit Silbernitrat bestimmen.
Cosllig 2 Bro.  Ber. Br 2222, Gel Br 22.09.

4. 44-Diphenylen-diphenyl-dijodiniumchlorid,
CoH; . J(Cl).Ce Hy. Co 11, . I (Ch. Ce Hy.

Wird diz Lésung der Base mit konzentrierter Salzsiure oder koozen-
trierter Chlorkaliumlosung versetzt, so scheidet sich das Jodiniumehlorid in
Form cines weilen Niaderschlags aus; es schmilat bei 1850,

CoiHy3J:Clae Ber. Cl 1124, Gef. CI 11.83.

5. 44 -Diphenylen-diphenyl-dijodiniumpyrochromat,
[HD CsJ C(‘, H;.CG H{ .J.CS}JY‘I,]ZO1 CI‘-_),

filit als gelber Niederschlag aus, wenn die Lisung der Base mit Kaliumbi-
chromatlosung versetzt wird. Das getrocknete Salz verkohlt beim Erhitzen
auf 800,  Zur Bestimmung des Chroms wurde das Pyrochromat mit wenig
konzentrierter Schwefelsiiure abgeraucht und der Rickstand anf dem Geblise
gegluht.

CagHysd2 O7Cre. Ber. Cr 13.435. Gel. Cr 13.45.

6. 4.4-Diphenylen-diphenyl-jodiniumchlaorid-Quecksilberchlorid,
CoH; . J(C)).CsHy. G 1, (C1).Ce Hs, 113 Cla.

Trigt man in die Losung der Basc cine konzeotrierte Losung von Queck-

silberchlorid ein, so fillt das Doppelsalz als weiller, amorpher Niederschlag

aus; sein Schmelzpunkt liegt bei 170°.
CoyHygJ. ClyHg. Ber. Hg 22.2. Gef. Hg 21.95.

7. 4.4'-Diphenylen-diphenyl-dijodiniumchlorid - Platinchlorid,
CeHs.J(CD). CsHy. CoHy I (Cl). Cs Hi, Pt Cly.

Um dies Doppelsalz zu erhalten, versetze man die mit Salzsiure ange-

siuerte Losung der Base mit Platinchlorid im UberschuB. Der dabei erhal-

tene gelbe Niederschlag wird durch Anwiirmen des Reaktionsgemisches so
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weit als moglich zur Losung gebracht, vom Rickstande abfiltriert und das
Filtrat langere Zeit stehen gelassen Es krystallisieren dann allmihlich aus
der Losung goldgelbe Nadelun aus. Der Schmelzpunkt des Platindoppelsalzes
liegt bei 1680,

CotHisda Cle Pt. Ber. Pt 20.14.  Gef. Pt 20.17.

4.4'-Diphenylen-di-p-tolyl-dijodiniumhydroxyd und seine
Salze.

1. 44-Diphenylen-di-p-tolyl-dijodiniumhydroxyd,
CH;.CoH,.J(OH).Ce Hy . CeHy . J(OH). Co 1L . CH,,
wurde in bekannter Weise aus Dijodosodiphenyl und Jodotoluol dar-
gestellt. Die dabei erhaltene Lésung reagierte nicht alkaliscl, sie war
aber konzentriert genug, dafl man daraus die halogenwasserstoffsauren
Salze gewinnen konute.

2. 44-Diphenylen-di-p-tolyl-dijodiniumjodid,
CH;.CeHy.J(I). CoHy . CeHy I (). C Hy . Co Hy,
fallt auf Zusatz konzentrierter Jodkaliumlosung zur Basenlosung als hellgelber
Niederschlag aus; sein Schmelzpunkt liegt bei 145
CysHaady.  Ber. J 60.29. Gef. J 60.03.

3. 44-Diphenvylen-di-p-tolyl-dijodiniumbromid,
CH;3.CeHy.J (Br).CsHy . CoHy . (Br). Ge Hy . ClI,
lafit sich mit konzentrierter Bromkaliumlisung aus der Losung der Base aus-
fillen. Es ist weill, amorph, beginnt bei 180° zu sintern und schmilzt bei
186°. — Bei der Bestimmung des Broms durch TFillen mit Silbernitrat aus
salpetersaurer Losung wurde zweimal immer nur etwa die Hilite der berech-
neten Brommenge gefunden.  Aus diesem Grunde mufite die Halogenhestim-

mung nach Carius ausgelithrt werden.
Cchgng Br‘g. Ber. Br 21.38. Gel. Br 21.54.

4, 44-Diphenylen-di-p-tolyl-dijodiniumechlorid,
CH;.Cell,.J(Cl).CeHy. CeH,. J(Cl). Cs Hy. CHj.

Die mit Chlorkalinm, Chlornatzium oder auch konzentrierter Salzsdure er-
zeugte Fillung des vorstchenden Salzes war weill; =ein Zersetzungspunkt
liegt bei etwa 190°.

Das Chlor 1iB% sieh aus der salpetersauren Losung dirckt ausfillen.

CyiHosJ: Cla. Ber. Cl 10.76.  Gef. Cl 10.60.

5. 44-Diphenylen-di-p-tolyl-dijodiniumpyrochromat,
[CH,.CsHy.J. CeHy. CoHy.d . Cs Hy. CH3): 07 Crry,
wird in bekannter Weise in Form eines gelben Niederschlags erhalten. Es
bLeginnt bei 90° zu sintern und schmilzt dann bei 1220,
CogHy2 07J3Cre. Ber. Cr 12.96. Gef. Cr 12.82.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIL 246
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6. 4.4-Diphenylen-di-p-tolyl-dijodiniumehlorid-Quecksilber-
chlorid, CH;.CoHy J(CL).CsHy. Cs Hy . J(C1). Cs Hy. CH3, Hg Cla.
Konzertrierte salzsaure Quecksilberchloridlosung erzengt, wenun sie mit
der Losung der Base vereint wird, eine weille Filluug des Doppelsalzes, das
bei 183° schmilzt. )
Co Hy2J:CliHg.,  Ber. Hg 2151, Gef. Hg 21.73.

7. 44-Diphenylen-di-p-tolyl-dijodiniumchlorid-Platinchlorid,
CH;.CeHy . J(C). Ce H,.CyH, . J(CD. Cs H,. CH3, PtCL.

Figt man zu der heiBen Liosung des Jodiniumchlorids Platinchlorid in
geringem Uberschufl, so fallt ein gelbroter Niederschlag aus, der nach dem
Trocknen bei 173° schmilzt. )

Cos Haa Jo Clg Pt. Ber. Pt 19.57. Gel. Pt 19.29.

Yersuche, durch Behandlung von Dijodoso- und Dijododiphenyl

mit Silberoxyd und Wasser eine symmetrische Base der Formel

_GeHi. Co I
HO Iyt gy > 00

darzustellen, waren -erfolglos. Selbst nach tagelangem Riihren der
vereinigten Substanzen bei gewdhnlicher Temperatur und unter Er-
wiirmien auf 50—60¢ trat keine Reaktion ein.

4.4-Dipbenylen-di-as-m-xylyl- d)]OdlDluD’lh)dl‘O\)d und
seine Salze.
1. 4,4'-Dipbenylen-di-as-m-xylyl-dijodiniumhydroxyd
wird durch lingeres Riihren von Jodoxylol, Dijodosodipbenyl, Siiber-
oxyd und Wasser als alkalisch reagierende Base erhalten.

2. 4.4-Diphenylen-di-as-m-xylyl-dijodiniumjodid,
(CH3)s Ce Hs.J (J).Ce He .Ce Hy . J(J).Cs H3 (CHa):,
fallt aul Zusatz von konzentrierter Jodkaliumlgsung zur Losung der
Base in Form eines gelben, amorphen Niederschlags aus. Sein Schmelz-

punkt liegt bei 152°
CesHoedy. DBer. J 58.36. Gel. J 58.14.

Beweis dafir, daf die von uns beschriebenen Jodinium-
verbindungen 4.4-Diphenylen-diaryl-abkémmlinge sind.

Dieser Beweis mufite einmal aus dem Grunde gefiihrt werden,
weil Dijodosv- und Dijododiphenyl mit Silberoxyd und Wasser nicht
reagierer, weiter aber auch deshalb, weil' durch V.Meyer und C.
Willgerodt festgestellt worden ist, daB suwohl Jodoso- als auch
Jodobenzol, wenn sie mit Silbercxyd und Wasser lingere Zeit in Be-
rithrung kommen, in Dlpheu)ljodlmumh)dr0‘<yd ubergefuhrt werden.
Dlpheu)!Jodlmum\exbmdungen ‘haben nun aber fast dieselbe pro-
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zentische Zusammensetzung wie die 4.4’-Diphenylen-diphenyl-dijodi-
ninmverbindungen. So enthilt z. B. Diphenyljodiniumjodid, Ciz HioJo,
62.25%, J und das 4.4-Diphenylen-diphenyl-dijodiniumjodid, CzqHisly,
62.38%, J. — Der Beweis dafiir, da} die von uns dargestellten Jodi-
niumverbindungen dadurch entstanden sind, dall das bei allen Ver-
suchen verwendete 4.4-Dijodosodipbenyl mit in Reaktion getreten ist,
wird durch folgende Tatsachen erbraclit:

1. Werden die trocknen Jociniumverbindiungen etwas iiber ihren
Schmelzpunkt erhitzt, so zerfallen sie in 4.4'-Dijoddiphenyl und Aryl-
jodide. Diphenylen-diphenyl-dijcdiniumjodid zerlegt sich dabel nach
folgender Gleicbung:

Cell, . J(J). CeHy . CoHy I (). CsHs = J.CeHy. Celly ) 4 2 G615 J.
Das ilissige Jodbenzol, das leicht an seinem Aggregatzustande und
an seinem Geruch zu erkennen war, wurde in wenig Alkohol aufge-
nommen; es hinterblieb alsdann eine feste Substunz, die aus Eisessig
in hellen Blittchen krystallisierte und fast genau den Schmelzpunks
des Dijoddiphenyls, 202° zeigte. Das Diphenylen-di-p-totyl dijodinium-
jodid zerfiel beim Erhitzen pach folgender Gleichung:

CH;.Ce¢Hy.J(J).CsHy.CeHy . J(J).CeH, . CH;
= J.CsH,.CeHy.J + 2C:H, (CHy) J.

Auch in diesem Falle wurde das p-Jodtoluol in Alkohol aufgelost und
das zuriickbleibende Dijoddiphenyl aus Eisessig umkrystallisiert. Die
in Bléttehen sich ausscheidende Verbindung schmolz gegen 200°.

2. Werden Diphen)'11-4.4'-dijodidchlorid und Quecksilberdiphenyl
mit Wasser ionig verrieben und allmihlich bis zum Koclien erhitzt,
so entsteht 4.4-Diphenylen-diphenyl-dijodiniumchlorid, das mit dem-
ienigen, das mit Hilfe von Dijodosodiphenyl und Jodobenzol darge-
stellt worden war, vollstindig tbereinstimmt. Aus den nach mehr-
maligem Auskochen des festen Reaktionsgemisches mit Wasser er-
haltenen Filtraten schied sich nach einigem Stehen ein weiller, amor-
pher Niederschlag ab, dessen Schmelzpunkt bei 192° lag. Dieser
hohere Schmelzpunkt ist auf eine geringe Verunreinignng des Salzes
mit Phenylquecksilberchlorid (Schmp. 250°) zuriickzufiihren. Durch
Dekantieren mit heilem Wasser lief3 sich letzteres fast ginzlich ent-
fernen, so dall das gereinigte Jediniumchlorid bei 187° schmolz.

3. Mit diesen Lrgebnissen barmoniert die Abweichung der von
uns erhaltenen Salze in lLezug auf Léslichkeit und Form von denen
der Diphenyljodiniumverbiodungen. Werden die mit Dijodosodipbhenyl
dargestellten Jodiniumbaloide mit den gebriuchlichen organischen Lé-
sungsmitteln behandelt, so lgsen sie sich gar nicht oder doch nur
sebr schwer auf. Ist aber letzteres der Fall, so scheiden sie sich

246*
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immer amorph aus den Lésungen aus. Die Diphenyl- und Ditolyl-
jodiniumsalze 16sen sich weit leichter in den angewandten Lésungs-
mitteln aut und scheiden sich aus denselben stets in krystallisierter

Form aus.

II. Versuche iiber die Jodierung des Diphenyls.

1. Versuch. Aut Grund der Jodieruzgsmethode von Edinger
und Goldberg ') wurden 10 g Diphenyl in 100 g benzolfreiem Petrol-
iither gelost und mit 22 g fein gepulvertem Jodschwefel und 115 cem
Salpetersiiure vom spez. Gewicht 1.34 aul einem Wasserbade unter
geniigender RiickfluBkihlung so lange erwiirmt, bis keine roten Dimpfe
melr auftraten. Nach der Dauer von etwa 4 Stunden wurde die im
Benzin geldste Jodverbindung durch einen Scheidetrichter von der
willlrigen Fliissigkeit getrennt und mit wenig schwelliger Siure ent-
farbt. Illeraul wurde der grofite Teil des Petrolithers abdestilliert
und der Rest der Losung der Krystallisation iiberlassen. Nach meh-
reren Stunden schieden sich hellgelbe Krystalle ab, die zunichst aus
Alkohol uond daraut aus Eisessig umkrystallisiert wurden. Die auf
diese Weise erhaltenen, fast weiflen, glinzenden Bliittchen stellten
Dijod-diphenyl dar, dessen Schmelzpunkt bei 2007, also um 2° zu
niedrig lag. Die Ursache lierfiir ist ein geringer Schwelelgehalt der
Krystalle.

2. Versuch. Ein ganz anderes Resnltat wird erhalten, wenu
man bei der Jodierung eine Salpetersiiure von hobem spez. Gewicht
verwendet. Bearbeitet man 10g Diphenyl, 100 g Benzin, 11 g Jod-
schwefel und 115 cem Salpetersiure vom spez. Gewicht 1.5 so, wie
es beim ersten Versuche beschrizben ist, daon tritt Spaltung des Di-
phenvimolekiils ein, und man gelangt zu dem p-Dijod-benzol. —
Nach Vollendung der Reaktion wurde der Petrolither auf einem
Wasserbade abdestilliert und versucht, das entstandene Produkt mit
Wasserdampi iiberzutreiben. Es wurde dabei ein festes, weilles De-
stillat erhalten, das nach dem Trocknen einen Schmelzpunkt von 120°
zeigte, Nach der Reinigung des Jodids iiber das Jodidchlorid oder
die Jodoverbindung stieg der Schmelzpunkt auf 130° Dall bei der
durch den zweiten Versuch ausgeflihrten Jodierung p-Dijodbenzol und
nicht etwa Tri- oder Tetrajoddiphenyl entstanden war, lieB sich mit
Sicherheit nur durch die Bestimmung der MolekulargiBe der ge-
wonnenen Substanz feststelleu.

Cstlydz. Ber. Mol-Gew. 330.  Geb. Mol-Gew. 323.27.

Mit diesem Resultat harmonieren weiter die folgenden Analysen:

) Diese Berichte 83, 2875 [1600).
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CSH4J2. B(‘I‘. J 7694 GCf J 7676
CeH, J2Cly. - Ber. Cl 30.07. Gef. C1 28.11.
CeH,J,04. Ber. 0 16.25. Gel O 15.98.
Auf Grund dieser Befunde ist es auller Zweifel, daf§ eine Spaltung
des Diphenyls eintritt, sobald man bei dieser Art der Jodierung eine
Salpetersiure vom spez. Gewicht 1.5 verwendet.

3. Versuch. Jodierung des Diphenyls mit freiem Jod
statt mit Jodschwefel.

‘Werden 6 g Diphenyl, 5 g Jod, 80 g Benzin und 80 ccm Salpeter-
siure vom spez. Gewicht 1.5 unter denselben Bedingungen wie beim
ersten und zweiten Versuch bearbeitet, so tritt ebenfalls Spaltung des
Diphenyls ein; man erhilt aber dabei von vornherein ein reineres,
schwefelfreies p-Dijodbeunzol, das nach der Reinigung iiber das
Jodidchlorid oder die Jodoverbindung, wenn es aus Alkohol uinkry-
stallisiert wird, den Schmelzpunkt von 130° zeigt.

CeHyJ:Cly. Ber. Cl 30.07. Gef. Cl 29.72.
CeHiJ, 04 DBer. O 1625, Gef. O 15.94.

Dieses interessante Resultat veranlafit uns, die Jodierungsversuche
mit berechneten Mengen freien Jods in Gegenwart von Salpetersiure
von verschiedener Konzentration fortzusetzen.

Freiburg i. B., den 7. Oktober 1909.

669. Fritz Ephraim und Franz Michel: Uber die Reaktion
zwischen Sulfurylchlorid und Ammoniak.
(Eingegangen am 4. Oktober 1909.)

Regnault!) lieB Ammoniakgas auf Sulfurylchlorid einwirken,
welches in indifferenten Losungsmitteln geliost war. Die eintretende
energische Reaktion verlief seiner Meinung nach im Sinne der Glei-
chung SO:Cl; +4NH; = SO:(NH.): + 2NH,Cl, also unter Bildung
des Diamids der Schwefelsiure, des sog. Sulfamids. Das Sulfamid
zu isolieren, gelang Regnault nicht, da er es auf keine Weise vom
beigemischten Ammoniumchlorid zu trennen vermochte. Fiinfzig Jahre
spater versuchte Mente?) die Darstellung dieser verhiltnismiBig so
einfachen Substanz von neuem, indem er Sulfurylchlorid mit Ammonium-
carbamat zur Reaktion brachte; bei mehr als 50 Versuchen glaubte
er zweimal Sulfamid erhalten zu haben, wihrend in dep meisten Fiillen

!) Ann. chim. phys. [2] 69, 170 [1838]. 2) Ann. d. Chem. 248, 267 [1888].





