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3-Bis-(3-hydrazino-3.4-dihydro-benzoxazon) (Formel VIIL).

Die Addition von Hydrazin an Oxalyl bis-anthranil wird mit den-
selben Gewichtsverhiltnissen vorgenommen, wie mit Malonyl-bis-
anthranil, nur erwirmt man 1%;—2 Stunden auf 40—45° und laBt
dann bis zum anderen Tage stehen; die wie oben filtrierte Substanz
wird sorgliltig im Vakuum bis zum konstanten Gewicht getrocknet.
Die Verbindung entspricht in ibhrem Verhalten vollstindig dem Malo-
nylderivat, ist jedoch in Alkali schwer l6slich, ebenso in Mineralséure
und reduziert Fehlingsche Losung in der Hitze. Auch lalit sie
sich nicht umkrystallisieren; sie schmilzt bei 219—220° unter Auf-
schiumen,

0.1687 g Sbst.: 0.3295 g COq, 0.0728 g H30. — 0.0855 g Sbst.: 17.15 ccm
N (149, 754 ram).

CisHi604Ne. Ber. C 53.93, H 4.50, N 23.60.
Gef. » 53.27, » 4.80, » 2341.

Oxalyl-bis-anthranilsdure-bis-hydrazon (Formel X).

1 g Hydrazinverbindung wurde mit 40 g Wasser auf 70° erwirmt
und tropfenweise Natronlauge bis zur Losung zugegeben, wobei die
Fliissigkeit sich gelb fiarbt. Nach Abkiiklen und Filtrieren wird mit
Essigsiure angeséuert, worauf die-Substanz nach lingerem Stehen sich
abscheidet. Sie ist recht schwer l6slich und wird aus der 500-fachen
Menge zuvor erhitzten, 96-proz. Alkohols umkrystallisiert, wobei
lanzettiormige, verwachsene, schwach citronengelbe Nadeln erhalten
werden, die bei 177—178° schmelzert und in verdiinnter Soda loslich
sind.

0.1574 g Sbst.: 0.3088 g COy, 0.0653 g Hy0. — 0.0920 g Sbst.: 18.55 cem
N (159 752 mm).

CisHisO4Ne. Ber. C 53.93, H 4.50, N 23.59.
Gef. » 53.51, » 4.64, » 23.25.

148. C.Paal und Anton Schwars: Uber dle Adsorption des
Aocetylens durch kolloidales Platin, Iridium und Osmium und
durch Platinschwarz.

[Mitteilung aus dem -pharm.-chem. I[nstitut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 26. Juni 1915.)

‘Wie der eine von uns in Gemeinschait mit Christian Hohen-~
egger nachgewiesen hat, zeigt elementares Palladium die Eigen~
schaft, groBe Mengen von Acetylen!') zu adsorbieren. Die schon
vor mehreren Jahren angestellten Versuche hatten ergeben, daB die:

1) B. 43, 2684, 2693 [1910]; 46, 128 {1913].



1196

Aufnahme des (3ases sowohl durch das nach Paal-Amberger dar-
gestellte fliissige Palladiumhydrosol?) als auch durch Palladium-
schwarz in waflriger Suspension und in trockvem Zustande nur
allmahlich stattfindet. Die Adsorption verlduft anfangs relativ rasch
und verlangsamt sich mehr und mehr. Durch Anwendung gelinder
Wirme und schwachen Uberdrucks gelingt es dann, noch weitere
Mengen von Acetylen zur Adsorption zu bringen, bis schlieBlich nach
einigen Tagen der Prozel definitiv zum Stillstand kommt.

Dieser langsam verlaufende Vorgang ist bediogt durch die Eigen-
scbaft des Palladiums, das auf seiner Oberfliche verdichtete Acetylen
allmablich zu verindern und in noch nicht néher untersuchte, fliissige
und feste Polymerisations- oder Kondensationsprodukte dberzutiihren,
die das kolloidale oder feinverteilte Metall umhiiller und so das Ad-
sorptionsvermdgen des Palladiums fiir Acetylen stetig vermindern und
bei wiederholter Einwirkung schlieBlich vernichten.

Im Anschlufl an die Versuche mit Palladium haben wir auch
das Verbalten von Platinhydrosol?) und Platinschwarz gegen
Acetylen geprift und konnten feststellen, daB auch dieses Metall
betrichtliche Mengen des Gases zu adsorbieren vermag, jedoch sind
die getundenen Werte niedriger als beim Palladium und schwanken
wie bei diesem, je nach den Versuchsbedingungen innerhalb ziemlich
weiter Grenzen. Auch koonten wir, wie beim Palladium, feststellen,
daB das Platin als Hydrosol, entsprechend seiner groB8eren Ober-
flachenentwicklung, mebhr Acetylen aufzunehmen vermag wie als
Platinschwarz. )

Bei Anwendung von Platin als Adsorptionsmittel wird ebenfalls
das adsorbierte Acetylen langsam zum Teil in héhermolekulare Pro-
dukte verwandelt, die die Metallpartikelchen einhiillen und fiir weitere
Adsorptionen unwirksam machen. '

Ferner wurden auch die nach dem Paal-Ambergerschen Ver-
fahren darstellbaren Hydrosole des Iridiums?) und Osmiums?)
auf ihr Verhalten gegen Acetylen untersucht. Das Ergebnis war,

dafl Acetylen weder von Iridium noch von Osmium adsor-
biert wird.

Acetylen und Platinhydrosol

Bei den Versuchen iiber die Adsorption des Acetylens durch
Palladiumhydrosol (l. ¢.) wurde zwecks Ermittelung des vom Metall
adsorbierten Gases von der Gesamtmenge des vom Hydrosol auf-
genommenen Acetylens eip dem angewandten Volumen der Fliis-

1) B. 37, 132 [1904]; 35, 1398 (1905]. %) B. 37, 126 [1904].
% B. 37. 137 [1904]. 4 B. 40, 1392 [1907].




sigkeit gleiches Gasvolumen in Abzug gebracht, in der, wie die
pacldolgend zu beschreibenden Loslichkeitsbestimmungen ergaben,
richtigen Annahme, dafl die Léslichkeit des Acetylens im Hydrosol
nicht erheblich von der in reinem Wasser abweichen wiirde.

Uber die Loslichkeit des Acetylens in reinem Wasser finden sich
aus neuerer Zeit Angaben von E. Mueller?), der feststellte, daB sich
in 100 ccm Wasser bei 19° und 755 mm Barometerstand 97.36 ccm
= 90.836 ccm (0° 760 mm) und bei 12° und 755 mm 106.1 ccm
= 101.54 ccm (0° 760 mm) Acetylen losen. Von upseren fiir die
Adsorptionsversuche verwendeten zwei Priparate von kolloidalem
Platin mit protalbinsaurem Natrium als Schutzkolloid enthielt das
eine 50.0°%,, das andere 58.7 %, Platin in festem Zustande. Wir
haben daher die Loslichkeit des Acetylens in wilirigen Ldsungen von
protalbinsaurem Natrium bestimmt und- den so gefundenen Ldslich-
keitswert bei unseren Adsorptionsversuchen in Abzug gebracht. Das
fiir die Loslichkeitsbestimmungen benutzte Acetylen entbielt 1.3—2
Vol.-Proz. durch Brom nicht absorbierbare Gase.

Die Loslichkeitsversuche fihrten wir in einer mit Gasbiirette verbundenen
Schiittelente?) aus, die wir dann auch zu den Adsorptionsversuchen verwen-
deten. Das Schiittelgefa wurde mit Wasser gefiillt und dieses durch ge-
reinigtes Acetylen verdringt, das dann wnoch einige Zeit hindurchgeleitet
wurde. Hierauf verbanden wir das so vorbereitete SchiittelgefdB mit einer
ebenfalls Acetylen enthaltenden Gasbiirette (Quecksilber als Sperrflissigkeit),
notierten nach Ausgleich des im Schittelgefa vorhandenen kleinen Uber-
drucks das Volumen in der Biirette und saugten unter Vermeidung des Luft-
zotritts in die Schittelente 10 cem der Fliissigkeit ein, deren Losungsver-
mébgen fir das Gas bestimmt werden sollte. Dann wurde der Schittelapparat
in Gang gesetzt. Die Loslichkeitsbestimmungen fanden bei Zimmertemperatur
{15—200) statt.

Die Laslichkeit des Gases in der Fliissigkeit ergab sich aus der Differenz
zwischen Anfangs- und End-Volumen in der Birette, wobei zum Anfangs-
volumen des Gases das Volumen der eingesaugton Fliassigkeit addiert werden
muBte. ‘Da wahrend der lingere Zeit in Anspruch nchmenden Adsorptions-
versuche mit Acetylen und Platinhydrosol Zimmertemperatur und Luft-
druck schwankten, mufiten, um vergleichbare Werte zu erhalten, die an der
Biirette abgelesenen Anfangs- und End-Volumina auf Normalvolumen (09,
760 mm) reduziert werden. Die Differenz, abziiglich des vom Hydrosol ge-
1osten Acetylens, ergab dann die Mengo des vom Platin adsorbierten Gases.

Aus diesem Grunde haben wir auch bei den Laglichkeitsbestimmungen
-die Anfapngs- und Endvolumina avf 0° und 760 mm reduziert und so das
Volumen des geldsten Acetylens auch als Normalvolumen erhalten.

Unsere Loslichkeitsbestimmungen ergaben folgende Werte:

N J. pr [2] 58, 22 [1908], %) B. 41, 813 [1908].
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10 cem reines Wasser losten in 2 Versuchen bei Zimmertemperatur
9.8 ccm bezw. 9.5 ccm Acetylen (0% 760 mm).

Schwach alkalisches Wasser, das in 10 cem 1 Tropfen 25-prozen-
tiger Natronlauge enthielt, nahm in 2 Versuchen 7.85 ccm und 7.91 cem
Acetylen (0" 760 mm) auf.

Das Losungsvermégen des Wassers fur Acetylen wird also schon durch
einen geringen Alkaligehalt nicht unbetrichtlich (um ea. 20 %) herabgesetat.

Da das Platinhydrosol protalbinsaures Natrium als Schutz-
kolloid enthalt, so wurde die Loslichkeit des Acetylens in wélrigen Losungen
dieses Salzes bestimmt. )

Fir die Versuche dienten zwei Losungen, von denen die eine in 10 ccm
0.2 g, die andre 0.4 g protalbinsaures Natrium enthielt.

2 Versuche mit den beiden L&sungen ergaben (bei 189, 718 mm) den
gleichen Wert 10.37 cem (0% 760 mm).

Mit der 0.4 g Salz enthaltenden Losung wurden dann noch 2 Bestimmungen
(bei 20°, 720 mm) ausgefihrt und 9.83 ccm und 9.45 ccm (Normal-Volumen)
getunden, Der Mittelwert der Loslichkeit aus den Versuchen ergab 9.9 ccm.
Er unterscheidet sich somit fast gar nicht von der Ldslichkeit des Acetylens
in reinem Wasser.

I. Versuch: Fiir den Versuch diente ein Hydrosol, das in 10 ccm
Wasser 0.16 g des kolloidalen Platinpriparats mit 58.7 %, Pt
(= 0.0939 g Pt) enthielt. Das Schiittelgefal und die damit verbundene
Gasbiirette waren in der oben angegebenen Weise mit Acetylen geliillt
worden, worauf das Hydrosol eingesaugt und der Schiittelapparat in
Gang gesetzt wurde.

Zeit in Minuten: 1 2 5 10 15 30 155
Volumabnahme in cem): 4.2 6 11.8 12.6 13.2 14 154

Nach 2!/ Stunden war die Adsorption sehr langsam geworden. Es wurde
pun durch Heben des Quecksilbers in der Biirette ein geringer Uberdruck im
Schiittelgefi und, nach SchlicBen der Verbindungs-Hihne, in der Biirette
wieder der normale Druck hergestellt, um die Gefahr einer Gasdlﬁuslon durch
den Verbindungsschlauch zu vermeiden.

Nach 4 Stunden waren 21 ccm Gas verschwunden. Der Apparat blieb
dann Gber Nacht in Ruhe. Am folgenden Tag wurde wieder geringer Uber-
druck hergestellt und weiter geschiittelt. Nach im ganzen-29'/s-stindiger
Versuchsdauer war Volumkonstanz eingetreten.

Das Anfangsvolumen in der Gasbirette betrug 66.4 ccm (139, 733 mm)
= 60,06 ccm (0° 760 mm), das Endvolumen 45.4 ccm (149, 730 mm) == 40.7 ccm
(0°, 760 mm).

Es waren somi®19.36 cem Acetylen vom Hydrosol aufgenommen
worden, wovon 9.9 ccm, als in der Flissigkeit- gelost, abzurechnen

l) Dxe in diesem und den folgenden Versuchen an der Biirette abgelesenen
Volumabnahmen sind nicht jede einzeln auf Normalvolumina reduziert worden;
dies geschah nur fir Anfangs- und End-Volumina.
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sind. Die angewandten 0.0939 g Platin hatten somit 9.46 ccm Ace-
tylen (0% 760 mm) adsorbiert.

II. Bei diesem Versuche kamen 10 ccm einer wirigen Losung
von 0.4 g des 50-prozentigen Platinpriiparats (= 0.2 g Pt) zur An-
wendung. Die Ausfiihrung des Versuchs geschah wie vorstehend an-
gegeben. Nach 80 Minuten waren 13 ccm (Gas verschwunden. Es
wurde danno geringer Uberdruck hergestellt und wihrend des Schiittelns
zeitweilig durch eine untergestellte kleine Flamme das Schiittelgefa
auf 40—50° erwidrmt. Nach 93 Stunden 20 Minuten war das Gas-
volumen in der Biirette konstant geworden,

Das Anfangsvolumen betrug 65 cem (20°, 737 mm) = 57.14 cem (09,
760 mm), das Endvolumen 89.2 cem (20°, 720 mm) = 33.64 ccm (0%, 760 mm).

Es waren somit 23.5—9.9 = 13.6 ccm Acetylen vom kolloidalen
Platin adsorbiert worden.

Ein weiterer Versuch, bei dem 1 g kolloidales Platin (= 0.5 g Pt)
angewendet worden war, millang, da gegen Ende des Versuchs der
Apparat undicht wurde. Wir verwendeten dieses mit Acetylen
vorbehandelte Platinhydrosol fiir den folgenden Versuch, um
festzustellen, ob es hei erneuter Einwirkung des Gases dieses
noch zu adsorbieren vermoge.

Iil. Das mit Acetylen vorbehandelte Platinhydrosol wurde vor
der wiederholten Behandlung mit diesem Gase in lose verschlossenem
Kolbchen vier Wochen stehen gelassen und dann in der angegebenen
Weise in das Acetylen enthaltende Schiittelgefd eingesaugt. Das
Volumen ‘des Hydrosols betrug 23 ccm. Nachdem bei Zimmertempe-
ratar und gewohulichem Druck Volumkonstanz eingetreten war,
setzten wir das Schiitteln unter zeitweiliger Anwendung von schwachem
Uberdruck und Warme (50° fort, bis nach vier Tagen der Versuch.
beendigt war.

Anfangsvolumen 73.2 cem (189, 732 mm) = 64.55 cem (0°, 760 mm),
Endvolumen 46 » (159 738 » )=415 » (09 760 » ).

Es waren somit 23.05 cem (0% 760 mm) Acetylen verbraucht:
worden. Da aber das Volumen des Hydrosols 23 ccm betrug, die
den ausgefiihrten Ldslichkeitsbestimmungen zufolge 22.77 cem des
Gases zu l3sen vermogen, 8o bleiben nur 0.28 cem als vom Platin
adsorbiertes Acetylen. Durch die Vorbehandlung mit Acetylen
hatte also das Platin sein Adsorptionsvermdgen fiir dieses
Gas 8o gut wie vollstindig eingebiiBt und verh&lt sich dem-
pach dihnlich wie Palladium (I ¢.).

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg, XXXXVIIL 80
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Acetylen und Platinschwarz.

Die Versuche mit in Wasser suspendiertem Palladium-
schwarz hatten ergeben (l. ¢.), daB dieses das Drei- bis Viertausend-
fache seines Volumens an Acetylen zu adsorbieren vermag, wahrend
fiir trocknes Palladiumschwarz die Werte zwischen 559—1357
schwankten.

Wie die beiden folgenden Versuche lehren, besitzt das in Wasser
suspendierte Platinschwarz ein viel geringeres Adsorptionsver-
mbgen fiir Acetylen.

1V, Fiir den Versuch verwendeten wir 0.5 g Platinschwarz, welches,
in wenig Wasser suspendiert, in das mit Acetylen beschickte Schiittel-
gefiil eingesaugt wurde, wobei mit soviel Wasser nachgespiilt wurde,
daB sein Volumen im ganzen 10 ccm betrug. Es wurde zuerst bei
Zimmertemperatur und Atmosphirendruck, spiter unter geringem Uber-
druck und zeitweiligem geringem Erwirmen geschiittelt. Nach 70h4(’
war das Gasvolumen in der Biirette konstant geworden.

Anfangsvolumen 80 cem (179 783 mm) = 58.24 cem (0°, 760 mm),

Endvolumen 316 » (17°% 727 » )=33.08 » (0° 760 » ).

Es waren 20.16 ccm Acetylen (0° 760 mm) verbraucht. Da 10 ccm
reines Wasser nach unseren Versuchen bei Zimmertemperatur im
Mittel 9.65 cem Acetylen (0% 760 mm) ldsen, ist dieses Volumen ab-
zurechnen und es sind daher von 0.5 g Platinschwarz 10.51 ccm
Acetylen adsorbiert worden. _

V. Der Versuch wurde wie der vorhergebende ausgefiihrt. Es
wurden 0.25 g Platinschwarz, in 10 ccm Wasser suspendiert, verwendet.
Nach 74 Stunden hatte Volumkonstanz stattgefunden.

Anfangsvolumen 89.4 cem (20° 734 mm) = 34.49 cem (0% 760 mm),

Endvolumen 18 » (17° 725 » )=15.75 » (0° 760 » ).

0.25 g Platinschwarz hatten somit 18.74—9.65=9.09 ccm Ace-
tylen adsorbiert, also fast ebensoviel wie die doppelte Menge Platin
im Versuch IV.

\er— | Ver- ‘Gewwht Adsorb. (f:‘{;gl:{‘) C‘zgﬁotﬁ”l\lolekule i Volumina

suchs-| suchs-! des Pt CqeHsincem C,Hg i 100 Tle. Cgll3 auf | C3Hg aut

Nr. | Dauer ‘ g ‘(0°, 760 mm) ! Pt | i1 h\tomPt"l Vol. Pt
0 ' i B

1 290951 00939 946 | 0.01105 ' 118 | 0.885:1 | 2175:1

. 95%20" 0.2 | 136 | 001588 ' 7.84 | 0.596:1 . 1462:1

IV, [70%40'' 0.5 1051 | 001227 | 245 | 0184:1 = 451:1

V.o otar 025 | 909 0 001062 425 ' 0832:1  781:1

Ein Vergleich der in obiger Tabelle zusammengestellten Ergeb-
nisse mit den Resultaten der analogen Versuche unter Anwendung
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voo Palladiumhydrosol und Palladiumschwarz (1. ¢.) zeigt, daB diese
ein erheblich groBleres Adsorptionsvermdgen fiir Acetylen besitzen wie
die entsprechenden Platinpriparate.

Ganz indifferent gegen Acetylen verhalten sich, wie aus den nach-
folgenden Versuchen hervorgeht, die nach Paal und Amberger dar-
gestellten Hydrosole des Iridiums und Osmiums (l. ¢.).

Diese Versuche wurden in Gemeinschaft mit den HHrn. Dr.
Biehler?) und Dr. Goes?) im Zusammenhange mit einer Prifung
des katalytischen Verhaltens der vorgenanunten Hydrosole ausgefiihrt.

Acetylep und Iridiumhydrosol.

V1. Der Adsorptionsversuch mit Iridiumhydrosol wurde in einer
Acetylen und Quecksilber als Sperrflitssigkeit enthaltenden Gasbiirette
ausgefiihrt. Das fiir den Versuch benutzte Iridiumhydrosol enthielt
in festem Zustande 29.84 °/o Iridium und 70.16 %, protalbinsaures
Natrium als Schutzkolloid.

0.335 g des Iridiampriparats (= 0.1 g Ir) wurden in wenig Wasser ge-
lést und auf 10 ccm verdinnt. Das Hydrosol wurde in die 49.8 cem 97.3-proz.
Acotylen (189 748 mim) enthaltende Gasbiirette eingesaugt, die Birette zar
Vergroflerung der adsorbierenden Oberfliche horizontal gelegt und von Zeit
zu Zeit geschittelt. Schon nach kurzer Zeit war das Gasvolumen konstant
geblieben. Es waren genau 10 cem Gas (18%, 748 mm) == 9.04 ccm (09,
760 mm) verschwunden.

Der gefundene Wert liegt unter dem fiir die Lioslichkeit des Ace-
tylens in wiBriger Losung von protalbinsaurem Natrium gefundenen.
Das Iridiumhydrosol vermag also Acetylen nicht zu ad-
sorbieren.

Acetylen und Osmiumhydrosol.

VII. Der Versuch wurde wie der vorangehende in der Gasbiirette
angestellt. Das kolloidale Osmiumpréiparat eothielt in fester Form
31.4 °/p Osmium und 68.6 %/, lysalbinsaures Natrium als Schutzkolloid.
Die Substanz l5ste sich in Wasser auf Zusatz einer Spur Natronlauge
schon in der Kilte vollstandig zum Hydrosol.

In die 60 ccm Acetylen enthaltende Gasbirette warde eine wilrige La-
sung von 0.3184 g des Kolloids (= 0.1 g Os), deren Volumen 10.4 ccm be-
trug, eingesaugt und die Birette in horizontaler Lage zeitweilig geschittelt.
Nach 3 Minuten waren 7 ccm, nach 85 Minuten 9.6 cem Gas absorbiert wor-
den. Nach zweitigigem Stehen waren 9.8 cem Gas verschwunden.

) F. Biehler, Katalytische Wirkang von kolloidalem Iridium; Disser-
tation, Erlangen 1914.

%) Chr. Goes, Zur Kenntnis des kolloidalen Osmiums; Dissertation,
Erlangen 1913.

80*
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Anfangsvolumen 60 ccm (169, 743 mm) == 54.4 cem (0° 760 mm), End-
volumen 49.8 cem (18°) 743 mm) == 44.73 cem (0° 760 mm).

Demnach waren 9.67 ccm Acetylen (0° 760 mm) vom Hydrosol
aufgenommen worden.

Dieser Wert liegt noch unter dem, der fiir die Ldslichkeit des
Acetylens in der wifirigen Losung des Natriumprotalbinats ermittelt
wurde. Es feblt daher auch dem Osmiumhydrol die Fihig-
keit, Acetylen zu adsorbieren.

149. C. Paal und Anton Schwarz: Uber katalytische
Wirkungen kolloidaler Metalle der Platingruppe. XIV.
Die stufenweise Hydrogenisation des Acetylens mit

kolloidalem Platin. :
[Mitteilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitdt Erlangen.]
(Eingegangen am 26. Juni 1915.)

In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung?) {iber die stufen-
weise Reduktion des Acetylens durch gasférmigen Wasserstoff,
fir den das pach Paal und Amberger dargestellte Palladium-
hydrosol?) als Wasserstoffiibertriger diente, konnte der eine von
uns in Gemeinschaft mit Chr. Hohenegger zeigen, dal es je nach
den Versuchsbedingungen gelingt, 70—100 °/, des angewandten Ace-
tylens in Athylen iiberzufiibren, von dem schon vorher Paal und
Hartmann?® nachgewiesen hatten, dafl es durch Wasserstoff und
Palladiumhydrosol glatt zu Athau reduziert wird.

Die in der oben erwihnten Mitteilung beschriebenen Versuche
iiber die katalytische Hydrogenisation des Acetylens hatten ergeben,
daB einer glatten Uberfiilhrung des Gases in das Zwischenprodukt
Athylen das von Paal und Hohenegger beobachtete starke Ad-
sorptionsvermiogen des Palladiums fiir Acetylen*) hindernd
im Wege steht, weil das Metall das Gas nicht nur adsorbiert, sondern
es auch allméhlich chemisch verindert und dadurch der normalen
Hydrogenisation entzieht. Aus diesem Grunde erweisen sich frisch
bereitete Palladiumhydrosole fiir eine moglichst quantitativ verlaufende,
stufenweise Reduktion weniger geeignet als solche, die schon vor-
her mit Acetylen in Berithrung gebracht worden waren und dadurch
ihr Adsorptionsvermogen fiir dieses Gas mehr oder minder eingebift
hatten.

1) B. 48, 275 [1915]. %) B. 37, 132 [1904]; 38, 1398 [1905].
3) B. 42, 2239 [1909). Y B. 48, 2684, 2692 [1910]; 46, 128 [1913].





