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Mischuiig, die einen sehr gut erkennbarcn Umschlad gibt, sidi sehr be- 
wahrt hat. 

Zur Ausfiihrung versetzt man die salzsaurd Chromatlosung rnit einer 
genijgenden Menge KBr und iiberschiissiger Arseniklosung und titriert den 
Oberschul3 der arsenigen Saure mit Brom unter Zusatz einiger Tropfen der 
Indicatormischung zuruck. 

K, Cr, 07: Gef. bromometr. 0.0487 g (jodomelr. 0.0486g), 0.0185g (jodometr. 0.0483g), 
0.0.183 g (jodometr. 0.0487 g), 0.0189 g (jodomelr. 0.0483 g), 0.0484 g (jodometr. 0.0488 g). 

Das Destillieren der Chromate mit Salzsaure, wie wir es friiher be- 
schrieben haben, wird hiermit auch fur die Bromometrie unnotig. Diesem 
direkten Verfahren sind ferner diejenigen Metalle zuganglich, welche sich 
in Form schwer loslicher Chromate ausfallen lassen und jodometrisch be- 
stimmbar sind. Hierher gehort z .B .  das Blei. 

B 1 e i - B e s t i  m in u n g. Man versetzt die saure Bleildsuiig mit Nalriumaceiat und 
einer gemessenen Menge von eingestelltem Kaliumbichromat, filtriert den Nieder- 
schlag vori Bleichromat ab, wischt ihn aus uiid titriert im Filtrat die unverbrauchte 
Chromsaure nach dem obigen Verfahren zuriick. odcr man ldst das Bleichromat in 
verd. SalzsPure und bestimml in dieser Lbsung die an Blei gebuiideiie ChromsHure. 

Bleinitrat: Gef. Pb bromomelr. 0.0828 g (gewichtsana!. 0.0830 g), 0.0832 g, 0.0S27 g, 
0.0414 g (gewichtsanal. 0.0115 g), O.O412g, 0.0415 g. 

Es versteht sich von selbst, daD das vorstehende bromometrische Ver- 
fahren auch auf o r g a n i s c h e  Substanzen anwendbar ist, deren Bromver- 
brauch zu ihrer Bestimmung dient. Z. B. gab eine Losung von reinem 
P h e no 1 mit Brom-Salzsaure ein Resultat, welches mit dem nach K o p p e - 
sc h a a  r durch jodometrische Bestimmung des Bromverbrauchs erhaltenea 
ijbereinstimmte und dem angewandten reinen Phenol entsprach. Die Re- 
aktion verlauft mit Brom-Salzsaure noch glatter als mit Bromat. 

6. Alfred Schaarechmidt und Erich Smolla: ober die Eln- 
wirkung von StickstofPtetroxyd auf aromatische Kohlenwasser- 

stoffe, insbesondere Toluol I). 

[Aus d. Techii.-cheni. Inslitul d. Techn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 10. Oktober 1923.) 

Im Jahre 1917 wurde in der Salpietersaure-Fabrik in Zschornewiiz die 
Stickstoffktroxyd-Anlage durch eine Explosion zerstort. In diesem Teilo 
der Fabrik wurden nach dein Verfahren von W e r n e r  S i e b e r t  im Elek- 
trischen Flammenbogen stickoxyd-haltige Gnse erzeugt, die nach dem Passie- 
ren von Kuhl- und Oxydations-Tiirmen (sog. ))Zeitcc-Tiirmen) einem Intensiv- 
HuhIsystem zugefiihrt wurden. Hier kiihlle man die Gase bis auf cine 
Temperatur von ca. -700 und erreichte dabei eine Abscheidung des in 
dem Gasgemisch enthaltenen S tickstofftetroxyds in fester Form. Als Kiihl- 
mittel diente Toluol. Nach Anreicherung einer gewissen Memge Stickstoff- 
tetroxyd irn Kuhler wurde dieses zurn Schmelzen gebracht und aus dem 
Kuhler abgelassen. Man erkelt  also nmh diesem Verfahren unmittelbar 

1) Vergl. hierzu den Vortrag von A. S c h a a r s c h m i d t :  ))Ober die Ursachen 
dei. Explosionskatastrophen in Zschornewitz und Bodio (Tessin)cc, gehalten :mi 31. 06- 
tober 1922 im Techn.-chem. Institut der Techn. Hochschule zu Berlin vor dem M H r  
kischen Bezirksverein des Vereins Deutscher Chemiker und die Verbffentlichung 
desselben, Z. Ang. 36, 533, 565 [1923]. 
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flfissigw S t i c k s t o f f t e t r o x y d ,  welches in geeigneter Weise mi te r  ver- 
a r h i t e  1 werden konnte, wahrend bei den Biterm Luft - Verbrennungsver- 
fahren das gebildete Stickstofftetroxyd in Kieselturmen mit Wasser i n  
recht unvollkommener Weise in Salpetersaure von nur ca. 400/,, Saure- 
gehalt ubergefuhrt wurde. 

In den lntensivkuhlern trat nun haulig aus Grunden, auf die ich hier 
nicht naher eingehen kannl), Toluol zu lrondensiertem Stickstofftetroxyd, 
und damit bildekn pich Mixhungen, die an si& zunachst harmlos dnd, 
abcr bei einem bestimmten Mischungsverhaltnis mitteis einer Sprengkapsel 
zur Explosion gebracht werden konnen. Da solche Mischunpn bei der 
Explosionshtastrophe in Zxhornehvitz albr Wahrscheinlichkeit nach eine 
ausschlagende Rolle gespielt habien weden, und da fernerhin anzunehmm 
war, daS das Toluol bei l lnprer  Einwirkunpdauer von dem Stickstoff- 
tetroxyd angegriffen wird, haben wir diese Verhaltnisse nlher studiert 
und auch B e n z o l ,  Xylo' l  und M e s i t y l e n ,  sowire vergbichsweise C h l o r -  
t ~ l u o l  in den Beneich unserer Versuche einbezogein. 

Die Nitrierung von Phenolen initlels Stickstofftetroryds is1 seit Iangem bekannt 
und verllufl sehr leicht. Schon L e e d s  2) beobachtete die Bildung von Pikrinslui-e 
bei der Einwirkung von Stickstofftetroxyd auf Phenol, A r m  s t r o n g und It o s s i t  e r 3) 
erhielten in analoger Weise aus p-Naphthol Nitro-naphthol, N a y d  u c 1 ~ 4 )  konnte 
Protocatechualdehyd in ltherischer Losung durch Einleiten von nitrosen Gasen in 
Nitro-prolocatechualdehyd iiberfiihren. dagegen reagierte Benzol in der Kllte in 
Petrollther-Ldsuug iiicht mit Stickstofftetroxyd. Neuerdings ist von W i c 1 a n d ,  
B e r n  h e i m und B 15 h m 5)  gefunden worden, da5 allgemein Phenole mit Tetroxyd 
ebenso schnell rcagieren wie mit Halogenen. Dagegan stellten W i e 1 a n d  und 
R e i s e  n e g g e  r5) fest, da5 reines Stickstofftetroxyd mit aromatischen Iiohlenwasser- 
stofEen in der Kalte auch bei Gegenwart von Katalysatoren wie Nitrometallen, z.B. 
Nitrokupfer, nicht reagiert, wohl aber beim Erhitzcii im Rohr aul 800, wobei 
Nitro-benzol, Trinitro-benzol, Pikrinslure, Oxalslure, Iiohlendioryd und wasserlos- 
liche N-haltige, aliphatische Substanzen entstehen. Nitro-benzol reagierta unter glei- 
chen Bedingungen nicht rnit NO,. H a s  e n  b a c 1x6) erhielt bei w o c h e n 1 a n  g e m 
Stehen einer LBsung von Stickstofftetroxyd in Benzol in der KPlte Nitro-benzol 
neben Oxalslure. L e e  d s 7) lcitete mehrere Tage lang einen langsamen Strom von 
Tetroxyd in gekuhltes Benzol ein, dabei bildeten sich Nitro-benzol, Oxalsiure und 
PikrinsSlure. h i m  Arbeiten mik siedendep Benzol entstanden a u k r  den genannten 
Reaktionsprodukten weitere nicht nllier idenlifizierle Iidrper. Splter siiltigle L e e  d s 4 
Toluol mit Tetroxyd und lieB das Gemisch lose bedeckt den Sommer iiber stehen. 
Beim Aufarbeiten des Reaktionsgemisches isolierte er daraus: o-Nitro-toluol, Dinitlo- 
orcin, Oxalsiure, Benzoesiure und eine Substanz von der Zusammensetzung h e r  
Dinitro-benzoeslnre. 

Wir stellten nun rn DawrversucheD fest, da13 in der Kalte B e n z o l  
r e c h t  t r a g e  m i t  S t i c k s t o f f t e t r o x y d  r e a g i e r t ,  T o l u o l  sahon 
l e i c h t e r ,  X y l o l  i n  n o c h  k u r z e r e r  Z e i i  und M e s i t y l e n  u n m i t -  
t e l b a r  u n t e r  S e l b s t e r w a r m u n g  der Mischung. Daraufhin bei ge- 
wiihnlicher Temperatur angestellte Vergleichsversuche, bei denen Mischungen 
au.5 1 Ti. trocknem Stickstofftetroxyd und 3 Tln. Kohlenwasserstoff verarbeitert 
werden, ergben bei verschiedener Dauw folgeende Reaktionsverhiililtnisse : 

1) s. Anm. 1) S. 32. '2) B. 14, 482 [Ml]. 5 )  B. 22, 3, 722 [1891]. 
4) B. 36, 2933 [1903]. 
7) B. 13, 1993 [1880]. 

5 )  B. 54, 1776 [1921]. 
8 )  B. 14, 482 [1881]. 

6) J. pr. [2] 4, 17 [1871]. 

fleiidrte d. 1). Chcm Gesellschaft. Jahrg. LVII. 3 
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Bbst. mit 
Wasserdampf 

I Sbst. mit Wasserdampf Uiichtig; 
in Soda: I Tage 1 nicht fliichtig 1 

(Harz) unlaslich 1 lllslich 

15 

Tolnol . . . 
m-Xylol . . . 
Mesitylen . . 

Mesitylen . . 
Toluol . . . 
m-Xylol. . . 

. . .  

15 27 p-Chlor-toluol . 
35 31 Toluol . . . . 108 35 
39 32 p-Chlor-toluol . 40 11 

3 
23 
59 
70 
56 

87 
73 
30 
28 
38 

~ 

10 
5 

11 
2 
6 

Die Zahbn geben die prozentde Zusammensetzung des rohen Reak- 
tiaspmdukks an. Auch der Reinheitsgrad des angewandten Stickstofftetr- 
oxyds beeinflufit die Einwirkung sehr stark. Vollkommen trocknes Stick- 
stoffbtroxyd wirkt auf %luol stiirker ein als wasserhaltiges. Wir stellten 
Versuche mit reinem Stickstofftetroxyd und technischem an und konnten 
bei einem MischungsverMltnis yon 1 TI. Stickstofftetroxyd und 3 Tln. 
Kohlenwasseerstoff folgende Reaktionsverhiiltnisse bieobachkn : 

Versuche Versuche 
mit scharfgetrocknetem Stickstofltetroxyd. mit technischem Stickstofftetroxyd. 

- 

I Einwir- Rraktions- I kungsdauer produkte 
Einwir- Reaktions- I kungsdauer produkte 

Bei den Reaktionspidukkn sind wasserlosliche Korper, wie Qxaldura, 
riicht beriicksichtigt. Benzol lieferte in der Hauptsache Nit r o - be n z o 1 .  
P i k r i n s i i n r e  und ctwas D , i n i t r o - b e n z o l .  p - C h l o r - t o l u o l  wird 
durch das Stickstofftetmxyd oxydiert und nitriert, es enktehen p - C h 1 o r  - 
b e n z o e s a u r e  und N i t r o d e r i v a t e .  Die Einwirkungsprodukte des Stick- 
stoff ktmxyds auf Toluol werden eingehender weihr untea besprochen. 
X y I o 1 und Me s i t y 1 e n werden durch S tioksbff tetroxyd stark verandert, 
und zwar das letztere, wic erwaihnt, unmittelbar unter Selbsterwmung 
des Reaktionsgemisches. Es hilden sich aus den beiden Homologen harzige 
N-haitige Massen, die ctwa die Zusammensetzungen C8 H7.51 02.86NN0.S, bzw. 
CB Hll.59 01.42N1.22 zeigten. Die Zusammensetzung zsigt, daB eine wesentlkhe 
Menge Sauerstroff zufolge von Qxydation eingetrekn ist, b e s o n d e r s  ge - 
g e n u b e r  d e m  M e s i t y l e n  s c h e i n e n  o x y d a t i v e  V o r g a n g s  v o r -  
z u h e r r s  c h e n. Wir h a h n  die Umwandlungsprodukte dtes Xybls und Mesi - 
tylens nicht n a e r  untersucht, da uns hi diesen Korpern n u  ClRr Grad der 
Unisctzung mit dem Stickstofftetroxyd interessierte. Dagegeii haben wii 
im Hinblick auf das eingangs erwaknk Zid der Unkrsuchung uns eingehemd 
mit den Reaktionspmdukten des Toluols beschiiftigt. 

Zur Darskllung gr6Berer Mengen von Reaktionsprodukt losten wir 
3M)g technisches S t i c k s t o f f t e t r o x y d  in 1OOOg Toluob, verteilten 
die Lijsung auf eim Reihe von Glaskolben mit Chlorcalciurn-VerschluB 
und liel3en diese im Dunkeln in einem Zin@rstand der Chemisch-technischen 
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Reichsanstalts) in Plotzeiisee stehen, die eine Halfte 38 Tage, die zweite 
Halfte 108 Tage bei 12-160. Die urspriinglich rotbraunen Losungen wur- 
den schon nach zwei Tagen griin, ein Zeichen, daD M t i o n  eingebten 
war. Nach etwa 14Tagen begann die Ausscheidung von Krystallen, die 
gegen Ende der Einwirkungdauer starker wurde. Die Reaktionsprodukte 
beider Versuchsreiheii d e n  zunachst auf Eiswasser gegossen. Daben 
schied sich unter Stickoxyd-Entwicklung eine (Ilschicht, die Losung &r 
Reaktionsprodukte in dem unverkbdertien .Tduol-Anteil, ab, mahrend die 
Hrystalle in Losung gingen. Sie bestanden in der Hauptsache aus Oxal- 
sHu:.e. Beim EingieDen in das Eiswasser horte man, wie 'von zahlreichen 
kbinen Explosionen herriihrend, ein knisterndes Gmausch, bei dern 32- 
Tage-Versuch sehr schwach, dagegen sehr deutlich vesnehmbar bei dern 
108-Tage-Versuch. Auch bei der Zersetzung des oben emf in tea  dicken, 
braunen Ols, welches bei der Einwirkung von reinem Stickstofftetroxyd auf 
T Q ~ U O ~  erhalten worden war, mit Wastier, wurde dies Gerausch sehr deut- 
lich wahrgenommen. Es scheinen geringe Mengen einecs sehr empfindlichen 
Korpers in dem Fkaktionsprodukt enthalten zu sein, die sich bereits mit 
Wasser oder Salpkrsaure zersetuen. 

Die ausgeschiedenen Ole wuiden einige Male1 mit kaltem Wasser ge- 
waschen und dann der Reihe nach mit Natron- und Bisulfitlauge ausge- 
schuttelt. Der in Alkali geloste Anteil lie13 sich zerbgen in 650/0 B e n z o e  - 
s a u r e ,  20°/0 einer Verbindung C,H,O, und 7% N i t r o - p h e n o l e .  Aus 
der Bisulfitlosun: konnten wir hei dem 32-Tage-Versuch Ben z a l d e  h y d 
isolieren, von dern in dzm 108-Tage-Versuch nur sehr wenig nachzuweisen 
wax. Es zeigt sich also, daS Mdehyd nur im primiiren Stadium 'der Ein- 
wirkung des Stickstofftetroxyds gebildet wird, so lange noch genugend Ng O4 
vorhanden ist und keine wesentlichen Mengen von Salpetesrsaure gebildet 
worden sind. 

Als wir nun die restierende Toluol-Gsung zur Gewinnung der neu- 
tralen Nitro-toluole erwiirmten, entwickelkn sich, sc5on bei etwa 8 0 0  be- 
ginnend, hraune S t i c k o x y d - Dampfe, und diese Gasentwicklung trat auch 
beim Abdestillieren des TQ~UO~S im Vakuum auf. Da mit Natronlauge g;riind- 
lich ausgewaschen war, konnte es sich nicht urn freies Stickoxyd, sondern 
nur um eine unter Stickoxyd-Bildung verlaufende Zerwtzung handeln. Wir 
vermuteten, daD Nitrite oder Nitrate von Phenolen vorlagen, und erhitzten 
dLzhcr die rnit Alkali urid Bisulfit gewaschene Toluol-Losung der Nitro- 
produkk mit Alkohol und Kalihydrat. Beim Abkuhlen der Verseifungslosung 
schied sich eine robrange gefarbk, krystalline Masse ab, die sich als sehr 
explosiv erwies. Beim Erwarmen auf dem Spate1 verpuffk sie heftig unter 
lehhaften Feuererscheinungen. Es konnte durch Zersetzen der waDrigen 
Lijsung des Korpers rnit Salzsaure ein schwach gelber Niederschlag isoliert 
werden, der im wesentlichen aus einem Dinitno-knew1 bestand. In der 
Verseifungslbsung lie6 sich Salpetersaure bzw. salpetrige Saure nachweisen. 
Es waren demnach, wie vermute t, vorhanden gewesen S a 1 p e t e r - oder 
S a l p e t r i g s B u r e - e s t e r  von  D i n i t r o  - k r e s o l e n .  Entsprechend der 
bedeutend star keren Stickoxyd-Entwicklung wurde aus dem Restol des 108- 
Tage-Versuches auf dieselbe Art bedeutend mehr eines gelbroten his braun- 

9 )  Hrn. Oberregierungsrat Pro€. Dr. I(. a s  t indcliten wir f C r  die Oberlassung 
dieser Arbeilsgelegenheit auch an dieser S telle unseren verbindliclisten Dank RUS- 
spreehen. 

s* 
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Reaktionsprodukte 
auSer Oxalsllure 

roten, krys tallinen Niederschlags gewonnen. Er wog bei Verarbeitung der 
mlf te  des Itestijles in feuchtem Zustand 26g .  Auch hier konnte in der 
wabrigen Losung. salpetrige bzw. Salpetersaure nachgewiesen werden, wah- 
rend h i m  Destillieren des Restijls keine Stickoxyd-Entwicklung mehr 'be- 
obachtet werden konnte. Das mit Saure erhaltene Produkt lieferte beim 
Umkrystallisieren aus Alkohol und Wasser weiI3e bis hellgelbe Krystalle. 
Es gelang nicht, ijbeneinstimmende Analysenzahlen zu erhalten, weil die 
Substanz leicht zersetzlich war .und schon bcim Losen in warmem Alkohol 
k i l w e i s  verharzte. Jedoch deuten verschieidene Tatsachen darauf hin, da5 
es sich urn ein D i n i t r o - k r e s o l  handelt. 

Eine Stickslofl-Bestimmuiig ergab 14.8 Stickstoff. Diniti-u-kresol enthiilt 14.2 O/O 

Stickstoff. ICn e c h  t 1 O )  beschreibt die Eigenschalleii eines Dinilro-Itresols wic folgt: 
>)Krystallisierl aus IieiDem Wasser in feinen, gelben Nadeln, dic, oline cigentlieh 
zu schmelzen, in der Hitze nnler Bildung eincr violelten Sublimation zersclzt 
werden. In Wasser schwer ldslich, in Ather unrl Alk~liol  leiclit Idolicli. In AlIcali 
mit orangeroter Parbc liislich und mit Slureii wieder fiillbarcc. Diese Bigenschalten 
treffen simtlich auf die Substanz zu. Vei*mutlicli is1 also i i i  tlem Itestal cin 
D i n  i t r o - k r e  s o 1 - n i t r a t oder - 11 i 1 r i 1 vorhanden gewcsen, welclies durcli die 
alkcjhol. Kalilauge verseif1 wurde in Dinilro-kresol iind Salpcter- otler salpelrigcl 
Siiure. Es sind zwar Nitrate uud Nilrile voii Phenolcii iiocli niclit 1)elcanut; dies 
ist vermutlich darauf zurfickzufhhren, dal3 sie sehr unbestkndig sind. Aucli die 
aliphatischen Ester der Salpeter- und nielir iiocli der salpelrigen Siura sind sehr 
unbestiindig und zum grBRLeii Teil explosiv. Eine Tatsaclie w l re  gegeii die An- 
nabme einer esterartigen Bindung anzuftihren. 

W i 1111) schrcibt in eineni Bericht fiber eiiic Unlcrsuchung der Nilro-toluole: 
~ p -  und y-Trinitro-toluol lausclicn bei Behandlung mil Alkali, aucli kohlensatirein 
Alkali bei Abwesenheit oder Gegenwart vou Alkoliol iiiit griiBler Lcicliligkeit eiiic 
Nitrogruppe gegen eine Hydroxylgruppe oder Alkoholgruppe aus, und es c:ilstchen die 
Salze oder Ather der  entsprccheiideii Dinitro-Itresola Diese Uinsctzung Lritt sogar 
schon ein beiin Erhilzen mit Bleioxyd bei Gegenwart vou Allcoliol miter Bildung 
von Bleikresylaten. Ganz anders verhilt sich das a-Tririitrololuol. Eu ist beksnnt, 
daR diese Substanz bei der Einwirkuug von Alkali untl Alkoliol gcl5rble Protluktc 
liefertcc. Man lcdiinle danach annehmen, daD in dein ncslble Trinitro-loluol wrge- 
iegen habe. Allein die bei der niedrigen Temperatnr von etwa 800 beginnentln~ 
Zersetzung schallel diese Mdglichkeit Bus, da 8- untl y-Triiiitro-toluol w s t  h i  1040 
und 1120 schmelzen. 

AuDer diesen verseifbaren Produkbn enthielt die restierende Toluol- 
Lijsung Mononitm-toluol. Uber die Ausbeute an den erhaltenen Produkten 
gibt folgeende Tabelle AufschluD : 
~ I -  

davon sind 
1681. in 1681. in unl6d. I NaOH 1 NaHSO2 1 >Resttila 

lijsl. in 
NayCo3 

Drtuer 

21 
0.5 

Benzaldehyd 

44 
4 1  

Nitro-toluole 
uhd Dinitro- 
kresol-n-ititi it 
oder -nitrat 

32 
108 

19 
35 

32 
59 

Benzoes&ure 

4.5 
0 

Phenole 

Vor der Aufarbeitung der Einwirkungsprodukte wurde die Masse mit 
Wasser gewaschen, wobei die Oxalsaure  in Losung ging. Die Ausbeute 

10) A. 215, 90. 11) 8. 45, 704 [1914]. 



37 

an OxalsZure erhijht sich bei l&nger& Dauer der Vemche stark. Die 
S o d  a1 6 s U n g enthalt hauptsachlich B e n  z o es a u  r e , die N a t ro n 1 II u ge  - 
Lt i sung  P h e n o l e  und die B i s u l f i t l o s u n g  B e n z a l d e h y d .  Im 
nRestola beEinden sich im wesentlichen e t w a  g l e i c h e  A n t e i l e  von 
u n v e r s e i f b a r s m  N i t r o  - t o l u o l  und l e i c h t  v e r s e i f b a r e n  S a l -  
p e t r i g -  o d e r  S a l ' p e t e r s a u r e - e s t e r n  v o n  D i n i t r o - k r e s o l .  Das 
u n v e r s e i f b a r e  P r s d u k t  besteht zu etwa 2/3 a u s  M o n o n i t r o - t o l u o l .  
D a s  0'b:ige ist eine Mischung von hoher siedenden Nitrierungspdukten, 
yon denen der hlkhstsiedende Anted, etwa 20OlO des unvwssifbaren Pro- 
dnkts,- beim Erhitzen auf 2000 im Vakuum sich unter Verpuff'ung zcrsetzt. 

Es ergibt sich also die bemerkenswerte Tatsache, dal3 das N z O I  bei 
der Einwirkung auf Toluol nicht nur hstande ist, Bitsogruppen in den 
Kern einzufuhren und auf die Methylgruppe pxydiemd zu wirken, son- 
dern auch N i t r a t -  bzw. N i t r i t - R e s t e  einfiihren kann. 

Die obige Zusammenstellung zeigt, daB im Anfang betrachtliche Mengen 
von sauren, aldehydischen und neutralen Bestandteilen entstehen, deren 
Mengen etwa den Verhdtnissen 3 : 2 : 4 entsprechen. Bei ltingerer Ein- 
wirkung scheidet dann der ddehydislche Ankil fast ganz aus zugunsten 
des sauren Anteils. Das unlosliche ))Restiil(t ist bei beiden Versuchsmihen 
in etwa gleichen Mengen entshndm. 

Nun war bei unseren Ansatzcn stets verwandt worden eine Nischung 
von 1 TI. Stickstofftetroxyd und 3 Tln. Toluol. Inhlge der einsetzenden 
Reaktionen wurde Wasser gebildet, und dieses gab mit dem Sticksbfiftetr- 
oxyd Sdpstersaure. Zu Anfang, solange noch weventl iche Mengen von 
Sticksbffktroxyd vorhanden waren, wurde vorwieejend das Toluol selbst 
angeg iffen, gegen Ende, nachdem Salpetersaure gebildet worden war, be- 
schrhkte sich die Einwirkung vorwiegenrl auf eine Weiterverandwung dRr 
primar gebildeten Einwirkungsprdukte. 

Beschreibung der Kersuche. 
Bei den Versuchen wurden stets Mischungen von 1 Mol. Stichtofftetr- 

oxyd und 3 Mol. Kohlenwasscrstoff zur Fkaktion gebracht. Die verwendeten 
Kohlenwasserstoffe waren von K a h 1 b a u m bezogen worden. 

A. V e r s u c h e  m i t  r e i n e m  S t i c k s t o f f t e t r o x g d .  
Das  Stickstofftetroxyd war aus Bleinitrat hergestellt und iiber Phosphor- 

pentoxyd getrocknet worden. 
1. E i n w i r k u n g  v o n  S t i c k s t o f f t e t r o x y d  auf Toluo l .  

a)  60 g T O ~ U Q ~  und 20g Stickstoffletroxyd wurdea in einem kleken 
Stchliolben unter Chlorcalcium-AbschluR 14 Tage bei Zimmerternperatur 
stehen gelassen. Darauf wurden 27g des Reaktionsgemisches auf Eis ge- 
gossen, und das Gemisch mit Wasserdampf behandelt. Der Ruckstand, in 
dem sich ein gelbbraunes, beim Abkiihlen erstarrendes 01 befhd, war 
gelb gefirbt. D a s  Destillat w u d e  durch Ausschutteln mit Sodalosung in 
soda-loslichc und soda-unlosliche Substanz zerlegt. Die fraktionierte De- 
stillaiiori cles Soda-unloslichen lieferte aus einer Fraktion von 185-2300 
ca. 2.3 g Nitio-bluol. Als soda-Nsliche, saure Bestandteile wurden etwa 
0.3 g einer gelhn, in Wasser ldiiolichen, stickstoff -haltigen Substanz -mit 
charakteristischem, stechendem Geruch, die bei 86-880 schmilzt, gewonnea. 

b) Der Rest des ilnsatzes stand noch 21 Tage, d. h. im ganzen 35 Tage 
bei Zimmertemperalur. Von einem am Boden des GefaBes abgeschiedenen 
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Krystallbnei wurde das uhrs&hende 01 abgegossen und Krystallbrei und 
01 mit Wasser behandelt. Beim Stehen des Krystallbreis unter Was- 
wurde ein knisterndes Gerausch wahrgenonimen. Die feste, Substanz er- 
schien danach weil3fbckig. Beide mit Wasser versetzten Teile wurden rnit 
!Wasserdampf behandelt. Die Beobachtungen waren dm beim ersten Vec- 
suche gvmachten entsprechmd. Das mit Sodalosung behandelk Destillat 
ergab folgende Fraktionen : 

,104-1120: 22 g; 112-200°: wenige Tropfen; 200-2450: 7.2 g; Riicksland: 0.Gg. 
Als same Bestandteile m r d e n  0.5 g einer gelben, krys tallinen, wasser- 

lbslichen Substanz gewonnen. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser betrug der Schmelzpunkt 1 1 3 0 .  

0.1683g Sbst.: 0.4092g CO,, 0.0763g H,O. - 0.1627g Sbst.: 2ccm N (17.50, 767 mm). 
Im Ruckstand der Dampfdestillation befand sich etwa 1 g eines gelb- 

braunen Ols, das beim Abkiihlm erstarrte. Das klare, gelbe Filtrat wurde 
auf dem Wasserbad eingedampft und lieferte einen rein gelben, amorphen 
Ruckstand in einer Menge von 1.5g.  

2. E i n w i r k u n g  v o n  S t i c k s t o f f t e t r o x y d  a u f  X y l o l .  
a )  8Og Xylol und 23g Tetroxyd wurden bei gewohnlicher Temperatur 

unter Chlorcialcium-Verschlul3 stehen gelassen. Wahrend der ersten Tage 
Band eine geringe Gasentwicklmg statt. Spaterhin bildeten sich zwei 
Schichten, eine untere zahfliissigme und eine ob,ene leicht bewegliche. 
Nach 15Tagen wurde der Ansatz in der unter Versuch 1 beschriebenen 
Weise aufgearbeitet. Das Reaktionsgemisch wog 99.5 g. Der Verdampfungs- 
verlust betrug also 3.5 g. Der Ruckstand der Dampfdestillation bestand 
aus einem dunklen 01 und einer rotgelben wL13rigen Losung, die beim 
Eindampfen eine weitere Menge Harz lieferte. Beide Harzmengen wogan 
zusammen 14 g. 

Das Dampfdestillat lieferte etwa 3 g soda-loslichle Substanz; davon de- 
sti1liert.e zwischen 130° und 2500: 1 g und uber 2500: 1.5g. Das in Soda 
un1os:iche 01 lieferte zwischen 800 und 1750: 58g eines gelbgrunen Uls (die 
TIauptmenge bei 135-1450, also Xylol) und 7 g eines roten Riickstandes. 

b) Eine Mischung von 107g Xybl und 31 g Stickstofftetroxyd wurde 
39Tage b d  gewohnlicher Temperatur stehen gelassen und dann das rote 
Reaktionsgemisch in Wasser gegossen. Auch hier wurde das schon bei 
Versuch 1 ~ geschilderte knisternde Gerausch wahrgenommen. Die Dampf- 
destillation lieferte 20 g eines dunkleu, harzigen Riickstandes und e h  
rotgelbe Losung. Das Harz loste sich in hoil3em Wasser teilweise gelb- 
grun, in Natronlauge gelbrot. Die wal3rige L,osung Earbte Wolle gelb. 

A n a l y s e  d e s  H a r z e s .  0.1680g Sbst.: 0.3653g CO,, 0.0697g H,O. - 0.2046g 
Sbst.: 13.7 ccm N (190, 747 mm). 

C 59.35, II 4.64, N 7.63, 0 28.38. 
Das Dampfdestillat wurde, wie bei den fruheren Versuchen aufge- 

arbeiiet. Durch Waschen mit 'Sodalosung wurde ei:ie g e h g e  Menre an- 
genehm fruchtartig riechender, gellrer Krystalle gewonnen. Sie Rind in 
Wasser rnit gelber Farbe loalich und farben daraus Wolb gelb bis grun- 
gelb. Das in Soda unlmosliche 01 e q a b  bei der Dlestillation bei 130-1400: 
71g Xylol, ubsr 1400: 8.5g andere Bestandteih. 

3. E i n w i r k u n g  v o n  S t i c k s t o f f t e t r o x y d  a u f  M e s i t y l e n .  
70 g Mesitylen und 7.6 g Stickstoffbtmxyd wurden bei gewohnlicher 

Teinperalur stehen gelassen. Beim Ei,igieDcn des StickstoEftetroxyds in 
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das hfesitylen farbte sich dieses dunkelrotbraun, dunkhr als Toluol und 
Xylol. Die Mischung erwihnte sich anfangs langsam, dann schneller, SO 
daD Stickstoffdioxyd in dichten, braunen Schwaden verdampfte. Die Ke- 
aktion wurde durch Ruhlung mit Eis und Kochsalz gemabigt. Nach etwa 
20 Min. wurde wieder auf Zimmertemperatur erwarmt, wobei keine weitsss 
Erwarmung Gintrat. Am nachsten Morgen hatte sich am Boden ein rot- 
braunes, zahes 01 abgeschieden. Am 15. Tage wurde das Reaktionsgemisch 
in Wasser gegossen und wie Versuch 1 aufgearbeitet. Der Ruckstand de3r 
Darnpfilestillalioti hestand aus 4.6 g eiiies dunkelbrauiien, in der Kaltc 
sproden Harzes. 

0.2074g Sbsl.: 0.39556 CO,, 0.10376 H,O. - 0.2741 g Sbst.: 19.6cciii N (180,760mm). 
C 52.03, H 5.59, N 8.32, 0 34.06. 

Das Dampfdestilkt wurde wie bei Versuch 1 in Soda-losliches und 
Soda-unlosliches getrennt. Sloda-loslich war nur eine geringe Menge. Soda- 
unloslich waren 26 g. 

Diese letzleren lieferten bei der  Vakuum-Destillation: 
1. bis 800 (34-47mm): 20g eines hellgelben Ols, 
2. 80-1500 (30 mm): 4 g eines nach Campher riechenden Oles, 
3. Riickstand: 1 g einer durchscheinenden, gelbbraunen Masse. 
A n a l y s e  v o n  2. 0,19406 Sbst.: 0.4976g CO,, 0.1319g H,O. - 0.29918 Sbst : 

13.6 ccm N (150, 759mm). 
C 69.97, H 7.84, N 5.38, 0 16.81. 

B. V e r s u c h e  rn i t  t e c h n i s c h e m  S t i c k s t o f f t e t r o x y d .  
1. B e n z o l  u n d  S t i c k s t o f f t e t r o x y d .  

78g Benzol und 31g  Stickstofftetroxyd wurden 4 2 T a p  stehen ge- 
lassen, und das Reaktionsgemisch wurde in Wasser gegossen. Das er-  
haltene 01 wurde mit Wasser gewaschen und dann in soda-unloslichen und 
soda-Itislichen Anteil zerlegt. Der saure Anteil lieferte eine geringe Menge 
gelber Krystalle, die sich in Natronlauge rnit roter, in W a w r  mit gelber 
Farbe h e n .  Die wabrige Losung farbt Wolk gelb. Die Substanz wurde 
als P i k r i n  s a u re  identifiziert. Das soda-unlosliche 01 wurde fraktioniert, 
wobei ca 5 g  N i t r o - b e n z o l  erhalten wurden. 

S t i c k s t o f f - B e s t i m m u n g  v o n  3. 0.2062g Sbst.: 10.5ccm N (140, 760mm). 

2. p -  C h l o r -  to1  uol  u n d  S t i c k s  tof f t e  troxyd.  
76 g pChlor-tolud wurden mit 19 g Stickstofftetroxyd 40 Tage bei ge- 

wohnlicher Temperatur stehen gelassen. Am Boden das GefaDes hatten sich 
Krystalle abgeschieden, die auf G r u d  des Schmp.235.6-2360 und der 
Analyse als p -  C h 1 o r - b e n  z o e s a u r e identifiziert wurden. 

C, H, 0, C1. Ber. C 53.63, H 3.20. Gef. C 53.61, H 3.27. 
Das 01 wurde erst mit Wasser, dann mit Sodaliisung gewaschen. Aus 

der Sodalosung wurde etwa l g  einer rotgelben Substanz gewonnen, die 
stickstoff-frei ist. Das in Soda unlosliche 01 wurde fraktioniert. Es wurden 
nach Abdestillieren des pchlor-toluols 6 g einer schmierigen, krystallinen, 
nach Nitrokorpern riechenden Masse erhalten. Bei einem zweiten gleichen 
Versucho von nur 7 Tagen Dauer wurden insgesamt 6 O/o des Chlor-toluols 
veriinder t . 

3. T o l u o l  u n d  S t i c k s t o f f t e t r o x y d .  
a) Eine Mischung von 500g Toluol und 1 7 5 g  Stickstofftetsoxyd wurde 

auf fiinf Kolben verteilt, .die mit einem geschliffem Kuhlrohr und C u r -  

0.1940g Sbst.: 0.3812g GO,, 0.05676 H,O. 



calcium-Rohr versehen waren. Die Ansiitze wnrden in einem trockDeB 
Vntersbnd, gegen direktes Licht geeschiitzt, bei eher Tape ra tu r  wn 
12-16O 32 Tage stehen gelassen. Der Inhalt der fiinf b l b e n  w w d ~  daraqf 
in Wasser gegossen, wobei sich die am Boden abgeschiedenen Krystalle 
im Wasser auflosten. Das  erhaltene 61 wurde wiederholt rnit Wasses ge- 
waschen und wog dann 470g. Danach wurde das 01 der Reihe nach rnit 
S o d a l o s u n g ,  N a t r o n l a u g e  und B i s u l f i t l o s u n g  ausgeschuttelt. 
Durch WQen wurden .jeweils die dabei in Losung gegan5ne.n Mengen fest- 
gestellt. 

Es hatten aufgcnommen: 
die Sodaldsung = 27 g, die Natronlauge = 4 g und die BisulPitlBsung == 18 g. 
In den waorigen Ausziigen lied sich O x a l s a u r e  nachweisen. Ein 

Teil, etwa 500ccm, wurde auf dem Wasserbad eingedampft, wobei sich etwa 
1 g B e n z o e s a u r e  ausschied. 

Beim Ansauern der veminigten Sodalosungen mit Salzsaure fiel ein 
dicker, gelber Niederschlag aus. Er wirrde abgesaugt und vorsichtig bet 
etwa 650 getrocknet, es resultierten 29g eiines schwach gelb gefirbtm 
Pulvers. 15 g wurden 6-mal rnit kaltern Wasser ausgezogen. Die grunlich. 
gelben waBrigen Losungen wurden veneinigt und auf dem Wasserbad ein- 
gdampft. Dabei schieden sich ca. 21/2g einer gelbn bis roten Substanz 
ab. Die wZI3rigen Losungen farben Wolle intensiv gelb bis orange. 

A n a l y s c .  0.1342g Sbsl.: 0.259Sg CO,, 0.0640g H,O. - 0.1456g Sbst.. 6.4ccm N 
(150, 759 mm). 

Der in kaltem Wasser unlbsliche Ruckstand wude mehrmals mit I 

C 52.83, H 5.34, N 5.20. 

heiBem Wasser ausgezogen und lieferts nach mehrmaligem Umkrys tallisiem 
am Wasser eine Substanz vom Schmp. 121.50, die d s  Ben  zo e s i i u  r e  
charakterisiert wurde. 

0.191Og Sbst.: 0.4840g CO,, 0.0907g H,O. 
C,H,O,. Ber. C 68.85, H 4.96. Gef. C 69.13, H 5.19. 

Der in heiBem Wasser unlosliche Riickstand wurde durch mehrfahss 
Umkrystallisieren aus verd. Methylalkohol in einen zuerst ausfallenden 
Urper  vom Schmp. 78-78.50 und BenzoeGure zerlegt. Das zuerst ilus- 
fallende Pmdukt war stickstoff -fmi und zeigte die Zusammensetzung: 

0.0860g Sbst.: 0.1724g CO,, 0.0264g H,O. 

Das aus dem Reaktionsgemisch durch Ausschiitteln rnit Sodalosung und Aus- 
flUen rnit Salzsiiure gewonnene gelbe Pulver konnte also zmlle@ werden in: 

etwa 7 O/, einer farbenden Substanz vom Charakter eines Nitro-phenols, 
etwa 650/, Benzoesiure und 
etwa 200/, einer Verbindung C, H, 0,. 

C, H,O,. Ber. C 54.54, H 3.88. Gef. C 53.58, H 3.89. 

Dcr a l k a l i s c h e  Extrakt gab mit Salssiinre 3.5g eines roten Ols, welches 
nicht niiher identifiziert wurde. 

A n a l y s e .  0.1875g Sbst.: 0.4852g GO,, 0.0869g H,O. - 0.2012g Sbst.: 4 . 2 m  N 
(150, 764 mm). 

Nach dem Ausschutteln mit Natronlauge wurde das 01 gewaschen und 
dann mit Natriumbisulfit-Losmgj 4-ma1 ausgeschuttelt. Beim Versetzen der 
Bisulfitlosung mit verd. Natronlauge fiel eine geringe Menge Benzoes5iul.e 
aus, und starker Geruch nach Benzaldehyd machk sich bemerkbar. Des 
Ietztere wurde mit Ather aufgenommen. Es wurden durch Destillation 4 g  
B s n z a l d e  h y d  gewonnen. 

C 70.59, H 5.19, N 2.49, 0 21.73. 
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Dmauf wurde das 61 mit Waswr gewaschen, es resu4tierten 419g. 
Es wurdm nun 109g nRest6la der Destillation unterworfea, wobei schsn 
bei -800 S’tickoxyd-Entwicklung eintrat : 

1) 98-1060: 10 g eines griinblaues 01s (dabei S t i c  ko x y d - E n t - 

2) 106-1150: 8 3 g  eines gelben Ols, 
w i c k 1 u n g), 

12 g einer dunkelroten, leicht brennbaren Masse, die 
zu feinen Nadeln erstarrk. 

Diesier Ruckstand wurde einer Vakuum-kstilhtion unterwsrfen. Es 

3) 7 g eines reinen gelben Ols, dessen letzte 
Anteile erstarrten, 

4) 150-2000 (26-30 mm) : 1 g einer festen, gelbbraunen Substanz. 
Die Temperatur stieg hierbei schmll von 1500 auf 2000. 5 G  2 0 0 0  traten 

pI6tzlich verpuffungsartige Zerwkungserscheinungen auf. Der Riickstand 

Ruckstand: 

w d e n  iolgende Fraktioncn aufgefangen : 
110-1500 (26-30 mm) : 

bemf, l g .  
Einc Analyse von 3. ergab folgende Werte: 
0.2M8g Sbst.: 0.48376 GO,, 0.0990g H,O. - O.u)5lg Sbst.: 14.4ccm N (15.5°,182mm). 

Eine Analyse yon 4 ergab folgende Werte: 
6.1818 g Sbst. : 0.4052 g CQ,, 0.0740 g H,O. - 0.2376 g Sbst. : 15.2 ccm N (15O, 161 mm). 

1) und 2) wurden durch ernmte fraktionierk Destillatbn als Toluol 
identi f iziert. 

b) 525 g Toluol m d  175g Tetnoxyd wurden 108 T a g e  unter den 
gleichen Bexlingungen stehen gelassen wie be$ Versuch 3a. Das Gesamt- 
gewichi der Substanz in dem Iiolben betrug danach 630 g. Es war em 
Verlust von 70 g und eine betrachtliche Volumenabnahme eingetreten. 
Darauf wurden die AnsOtze in Wasser gegoswn. Beim Ofim der Kolben 
sowie be;m EingieBen in Wasser wurdrc3 nur wenig S,tickoxyd entwickelt. 
Die farblosen Krystalle bestehen in der Hauptsache aus Oxalsiiure. Decr 
b e h  EingieBen in Wasser en tshnhne  Gewichtsverlust betrug 26g. in  
Wssser losten sich 54g.  Es wurde hier gleich von Anfang an mit Nabn- 
huge ausgeschiiltelt und dann in eine Probe der Lasung Kohlendure ein- 
geleikt, um festzustelbn, ob soda-lbsliche $ubstanz vorhanden war. Es 
zeigto sich nur sine geringe Trubung, die nicht beriicksichtigt wurde. Von 
der Natmnlauge waren 113 g aufgenommen worden. Durch Salzslure wurde 
wie bei Versuch 3a iein flockiger, gelber NiedRrschlag auqefallt. Die Bi- 
sullitl6sung nahm nur l g  auf. Beim Vemtzen mit Lauge trat Geruch nach 
Benzaldehyd auf. Das Rest81 betrug 436 g. Eine Destillationsprobe ergab, 
daS die Stickoxyd-Entwicklung bedeutend sarker war als bei Versuch 3a, 
und daB dieses Kestol mehr Reaktionspmdukte, namlich 180/0  enthiilt. 

C 63.50, H 5.33, N 8.33, 0 22.84. 

C 60.84 H 4.55, N 7.59, 0 27.05. 

f e r s u c h e  z u r  I d e n t i f i z i e r u n g  d e r  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  
e n  t s 1 a n d  e n e n  l e i c  h t z e r s e t  z l i c h e n  S u b s t a n z  en. 

24Og des RestGIs wurden in einer Losung von 25g Btzkali in 256g 
absol. Alkohol 11/, S,tdn. auf dem Waserbada am RiickfluBkuhler gekocht. 
Beim E.ngieBen des 01s in die alkohol. Lihun3 trat RoUrbung auf. Nach 
dern liochen machte sich ein schwacher Geruch nach Ammoniak bemerk- 
bar, auch bildeten sich mit Salzsaure Nebel, und Lackmuspapier wurde fiber 
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dem offenen Kolben gebkut. B e h  Stehen i i k r  Nacht schied sich oine teils 
gelbrote, teils braunrote kryskdline Masse ab, die feucht 26g woe. Diese 
Masse verbrannte unter Verpuffungserscheinungm. Die wadrige Losung 
Wbte Wolle schwach gelb. Durch Ldsen in heifiem Wasser und Filtrieren 
wurden geringe hlengen anhafkader Schmieren entfwnt. Die kirschrote 
wiidrige Losung gab mit verd. Salzsaure einen gelbbraunen Niederschlag, 
der aus verd. Alkohol umkrystallisiert wurde. Dabei blieb ein Teil unge- 
lbst und schied sich als braunes Ham ah, von dem heid abfiltriert wurde. 
Beim Abkiihien fielen fiimmeind,: Krystalle aus, die sich nach dern Xb- 
saugen als g e l b h r a u n e ,  m e t a l l i s c h  g l g n z e n d e  B l l t t c h e n  e r -  
w i e s e n. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol lag eine 
w e i k  Substanz vor. Sie wurde im Phosphorpentoxyd-Exsiccator getrocknet. 
Die Substanz schmilzt bei 77-780 zu reinem roten 01, am Schmelzrohrchen 
zeigt sich durch teilweise Sublimation der Substanz griine Fluorescenz, 

C,H,O,N,. Ber. N 14.2. Gef. N 14.8. 
0.1118g Sbst.: 14.0ccm N (160, 764mm). 

Bei jedesmaligem Erwarmen in Alkohol, also auch bei jedem Umkry- 
stallisieren verharzt ein Teil der Substanz. 

Das v o n  d e m  N i e d e r s c h l a g  b e f r e i t e  V e r s i e i f u n g s p r o d u k t  
wurde rnit so vie1 Wasser versetzt, daD eine Schichtenbildung eintrai. 
Der wi8rige Teil schied beim Versetzen mit Salzsaure ein braunschwarzes 
Harz aus, das in Benzol teilweise loslich ist. B e i  d e r  D e s t i l l a t i o n  
d e s  Oles  t r i t t  l r e ine  S t i c k o x y d - E n t w i c k l u n g  m e h r  a u f ,  es 
wurder_ ca. 1 8 g  nichtverseifbare Nitroprodukte erhalten. In dem von dem 
Niederschlag durch Abfiltrieren befreiten wal3rigen Teil wurde durch Ferro- 
sulfat und Schwefelsaure s a l p e t r i g e  S a u r e  bzw. S a l p e t e r s l e r e  
mehgewiesen. 

7. N. Zelinekg: mer die chemische Natur des Naphtheashren (L). 
[Aus d. Laborat. f. Organ. Cliemie d. Universitlt Moskau.] 

(Eingegangen am 11. April 1923.) 

Die chemische Natur der Naphthensauren ist bis jetzt noch nicht mit 
vblliger Iilarheit ermittelt. Die mit der Konstitution, den Eigenschaften, 
der Genesis und den Beziehungen diesar Sauren zur .Naphtha in Zusammen- 
hang stehenden Fragen begannen bereits vor etwa 50 Jahren das Interesse 
der Chemiker zu erregen, und bzanspruchm auch heute noch die Aufmerk- 
samkeit der Forscher in hohem Made. 

Die von mir unternommene und zum Teil bereits durchgefiihrte Unter- 
suchung bezieht sich auf die N a p h t h e n s a u r e n ,  welche in der k a u k a -  
s i s c h e n N a p  h t h a  enthalten sind. Die ersten Verdffentiichungen uber 
diese Sauren riihren von E i c h l e r l ) ,  H e l l  und Meid inge ra ) ,  Z a l o -  
z i e c k i 3)  und C h a r i t s c h k o w 4) her; Untersuchungen von bleibendem 
Wert hat auf diesem Gebiet jedoch zuerst As c h a nb) veroffentlicht. 

Die von A s  c h a n  isolierten Naphthensauren sind die ersten Keprlsen- 
tanten einer groDen Klasse natiirlicher Verbindungen, welche er als D e r i - 

1) Bull. Soc. Natur. Moscou 46, 272 [1871]. 2) B. 7, 1216 [1874], 10, 850 [1877]. 
9) B. 24, 1808 [1891]. 
5) B. 28, 867 [1890], 21, 2710 [1891], 21, 3661 [1892& 31, 1801, 1803 j1898J, 

4) Ht 29, 691 “971. 

88, 1764 [1899]. 




