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spaltung entsteht und bei Uberschreiten einer bestimmten, wahrscheinlich
sebr kleinen Konzentration irreversibel in Dehydracetsdure iibergeht.
Man kann sich dann gut vorstellen, daf diese Konzentration des Zwischen-
produktes, die vom ersten Auftreten der Dehydracetsiure an konstant bleibt,
schon nach verhiltnisméiBig geringer Alkohol-Bildung die Gleichgewichts-
bedingung

[Acetessigester]?. K = [Zwischenprodukt]. [Alkohol]

erfiillt, worauf dann die weitere Bildung von Dehydracetsiure aufhort,
wenn der Alkohol nicht entfernt wird.

Was die Natur dieses Zwischenproduktes betrifft, so ist wohl die An-
nahme am wahrscheinlichsten, dal ihm die Formel 1 zukommt, d. h. dal
in ihm die, ja stets leicht wieder aufhebbare, Sauerstoff-Briicke zwischen
den 2z Acetessigester-Skeletten bereits vorhanden ist, die neue Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindung dagegen noch nicht, diese vielmehr erst bei der zweiten,
irreversiblen Reaktionsphase unter nochmaliger Alkohol-Abspaltung zu-
standekommt:

CH,.C:CH.COOCH, 1, CHeC:CH.CO

O CO.CH, CO. CH, O CO. CH CO.CH,

Diese Auffassung der Dehydracetsiure-Bildung in 2 Phasen ist,. wie
man leicht sieht, gut mit der Feistschen (IT), kaum dagegen mit der Collie-
schen Dehydracetsdure-Formel vereinbar.

Zur Darstellung von «, a’-Dimethyl-y-pyron aus Dehydracetséure ver-
tihrt man am besten so, da man die Sdure mit konz. Salzsiure in einem gerdumigen
Kolben kocht, bis alles geldst ist und das Schiumen aufhért, dann in einer Schale vor-
sichtig bis fast zur Trockne eindampft, mit Wasser aufnimmt, mit Soda neutralisiert und
wieder bis fast zur Trockne dampft; zuletzt legt man zur Vermeidung von Sublimations-
verlusten ein Uhrglas auf. Der Riickstand wird im einseitig geschlossenen gerdumigen
Glasrohr im Vakuwm sublimiert. Man erhilt so reines, schneeweiBes Dimethyl-pyron in
nahezu quantitativer Ausbeute.

297. Richard Willstatter, Heinrich Kraut und Walter
Fremery: Uber die einfachsten Zinnsiuren. (VI. Mittellung tiber
Hydrate und Hydrogele').)

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 22. Juli 1924.)

In unserer ersten Arbeit?) wurde begonnen, das verschiedenartige
chemische Verhalten der Zinnsiduren auf Unterschiede ihrer chemischen
Konstitution zuriickzufithren. Das ungemein abgestufte Reaktionsvermégen
der Zinnsduren gegen Sduren und Alkalien und ihre so leicht eintretenden
Verdnderungen beim Trocknen werden durch Vorginge der Anhydrisierung
bedingt, die viel mannigfaltiger wie bei Tonerde und #hnlich wie bei der
Kieselsiure verlaufen. Die grofle Zahl der Zinngiuren und die Abstufung
ihres Verhaltens versuchten wir durch ein chemisches System zu erkliren,

1) Friihere Mitteilungen: B. b8, 149 u. 1117 {1923], BY, 58, 63 u, 1082 [1924]. —
In der V. Mitteilung ist auf 8. 1088, 21. u. 22. Zeile v. 0. zu berichtigen: Statt
4Al(OH);.3H,0 und statt 8 Al1{OH),.7H;0 muB es heifen 4Al1{OH);— 3H,0 und
8 A1{OH); — 7 H,0.
%) B. 37, 63 [1924].
96*
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das zwischen Monozinnsiure und durch Wasseraustritt aus mehreren
und vielen Molekiilen entstehenden Oligo- und Poly-zinnsiuren unter-
scheidet, und zwar zwischen den wasserreicheren a-Zinnsiduren und den
durch innermolekulare Anhydrisierung aus ihnen hervorgehenden b-Sduren.

Die Einzelheiten dieses Versuchs sind unsicher. Es mag zweifelhaft
sein, ob die Grenzlinie zwischen a- und b-Zinnsduren richtig gezogen ist,
ob der Unterschied zwischen den in mehr oder weniger verd. Salzsdure 16s-
lichen und den nur in wasserlosliche Chloride iibergehenden Zinnsduren
darauf beruht, daB die a-Siuren wasserreichere, die b-Sduren wasseridrmere
Poly-zinnsduren sind. Es wird nétig sein, durch Einzelarbeiten die zahl-
reichen strukturchemischen Aufgaben zu 16sen, die das aufgestellte System
anregt. Es fehlt schon an der Kenntnis der einfachsten Zinnsiure in Bezug
auf Reaktionsvermégen und Trocknungsverhalten. Das unter den gelindesten
Bedingungen aus Stannisalz bei geringer Hydroxyl-ionen-Konzentration
entstehende Hydrogel vonStannihydroxyd und die bei linger dauerndem
Verweilen in wirigem Medium daraus entstehende, andersartige a-Zinn-
sdure behandelt die vorliegende Arbeit.

Die Trocknung mit Aceton nach dem in der Abhandlung V geschilderten
Verfahren ergab fiir das Stanaihydroxyd von — 35° bis — 10° die Formel
Sn(OH),.H,0, analog dem bei tiefer Temperatur nachgewiesenen Tonerde-
hydrat von der Formel 2 A1(OH),;.H,O. Bei gewohnlicher Temperatur
(10—17% besitzt das Zinnsdure-Gel, aceton-trocken analysiert, die Zusam-
mensetzung der Orthoverbindung Sn(OH),. Die Monozinnsdure verwandelt
sich in wifirigem Medium in eine schwicher basische Sdure, die nach ihren
Eigenschaften als erstes Glied der Reibe von a-Zinnsduren anzusehen ist.
Diese in der fritheren Abhandlung mit a,” bezeichnete Sdure hat bei 0—10°,
mit Aceton getrocknet, annidhernd die Zusammensetzung einer Ortho-
Dizinnsdure, (HO);Sn.0.Sn(OH),, hingegen bei 30—56° mit Aceton
behandelt oder auch tagelang it Aceton erhitzt, genau dig Zusammensetzung
einer Ortho-Tetrazinnsdure (HO);8n.0.5n(0H),.0.Sn(OH),.0.Sn(OH),.
Dadurch gewinnt die Auffassung an Wahrscheinlichkeit, daBl die Verkettung
mehrerer Molekiile Stannihydroxyd unter Wasseraustritt eine Reihe von
Poly-Ortho-Zinnsiduren mit abnehmenden basischen Eigenschaften erzeugt.

Die mit schwachem Alkali, Ammoniak und Ammoniumsalz gefillten
und rasch von Elektrolyten befreiten Oxyd-hydrate des Zinns, Alu-
miniums und des zum Vergleich untersuchten Eisens sind nach ihrer
Zusammensetzung und ibrem Reaktionsvermdgen (s. die Tab. 1) die vergleich-
baren einfachen Basen dieser Metalle. Es wird notig sein, wie es hier fiir Alu-
mininmhydroxyd C und fiir Eisenhydroxyd geschehen ist, die Metallhydroxyd-
Gele nach dem Monozinnsiure-Verfahren mittels der Zentrifuge so rasch
.als moglich von der Mutterlauge zu trennen und elektrolytfrei darzustellen.
In dem hier gekennzeichneten chemischen Reaktionsvermogen iibertreffen
nimlich die so erhaltenen Metallhydroxyde die sonst beschriebenen Priparate.
Die sauren Eigenschaften nehmen vom Zinn zum Aluminium und zum Eisen
ab, die basischen Eigenschaften zeigen weniger bedeutende Unterschiede,
sie scheinen in der gleichen Reihenfolge zuzunehmen. Es ist moglich, daB
die Abstufung der basischen Eigenschaften von Ferri- und Aluminiumhydroxyd
deswegen nicht so einfach in der erwarteten Weise zutage tritt, weil bei der
Eisenverbindung die Neigung zur Kondensation zweier Molekiile unter
Wasseraustritt groBer als bei der Tonerde und dhnlich wie bei der Zinnsiure ist.
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Tabelle 1.
Die mit NH; + NH,Salz gefillten Hydroxyd-Gele.
Siuren Alkalien

Momnozinnsiure frisch in !j,-proz., nach kurzem Altern | in sehr verd. Alkalien, so-

in 1-proz. HCI (in 2 Stdn.) loslich, von gar in o.25-proz. NH,,

verd. Essigsiure nur spurenweise pepti- | klar 16slich

siert
Aluminium- in Y,-proz. HCI kalt in 40 Min., warm | in der Warme klar 18slich,

hydroxyd C sofort 16slich, in o.1-proz. HCl beim | z. B. in o.1-proz. NaOH,

Erwirmen in 24 Stdn.,, in 1-proz. nicht in NH,

Essigsdure warm in einigen Stdn.

16slich
Ferrihydroxyd in o.1-proz. HC! in 45 Min. peptisiert, | nicht 16slich

in einigen Stdn. klar geldst, in 2-proz.

Essigsiure mit gelbroter Farbe klar

15slich

I. Darstellung der Monozinnsidure (Orthosiure).

Wenn beim Fillen von Zinnchlorid oder Pinksalz durch Alkali die
Hydroxyl-ionen-Konzentration stark zuriickgedringt wird, ndmlich durch
Anwendung von Ammoniak mit Ammoniumchlorid, dann gelingt es (Abh. IV,
S. 68), ein Stannihydroxyd-Gel mit den ausgeprigtesten basischen Eigen-
schaften darzustellen. Unter den iiblichen Bedingungen des Auswaschens
erleidet es aber Abschwichung seiner Loslichkeit in SAuren, am auffallendsten
in Salpetersdure und Schwefelsdure. TUm das primir gebildete Hydroxyd
zu untersuchen, ist es daher notig, das Verweilen in wifirigem Medium ab-
zukiirzen.

Das Pinksalz wird sehr konz. geldst, 10 g in 100 ccm. Das opalisierende Filtrat
versetzen wir bei Zimmertemperatur unter starkem Riihren auf einmal mit der Mischung
von NH,Cl + NH,;, nimlich 40 ccm, enthaltend 6 g NH,Cl + 2.3 g NH; (statt 1.85¢g;
angew. 7.9 ccm 25-proz. NHg). Unter gelinder Erwédrmung bildet sich ein so dicker Nieder-
schlag, daf die Fliissigkeit fast gesteht. Die Reaktion der Fliissigkeit wird infolge der
Abscheidung von basischem Salz auch mit nur der theoretischen Menge NHj zuerst alka-
lisch, sie schldgt aber allmihlich in sauer um, wenn nicht iiberschiissiges NH, angewandt
wird; der Niederschlag verliert ndmlich das Chlor und adsorbiert NH;. Nachdem man noch
5 Min. kriftig geriihrt hat, wird die Suspension in eine 2-]-Flasche, die 13/; 1 Wasser ent-
hilt, gegossen, stark durchgeschiittelt und sofort auf 6 Gliser einer groflen Zentrifuge
verteilt. Beim ersten Zentrifugieren erfolgt das Absitzen schnell. Die Fliissigkeit 128t
sich ganz klar dekantieren. Nun wird der Inhalt von 2 Zentrifugenbechern in eine 1-I-
Flasche eingefiillt und mit 1/, 1 Wasser kriftig durchgeschiittelt, wobei sich die Klumpen
ganz zerteilen. Die gebildete Milch wird in die Becher zuriickgegeben. Ebenso behandelt
man paarweise den Inhalt der iibrigen Zentrifugenbecher, wofiir im ganzen 5 Min. erforder-
lich sind. Das zweite Zentrifugieren dauert schon etwas linger (15 Min.), und das Dekan-
tieren begiunt bereits Verlust zu bringen, da die Fliissigkeit triib bleibt. Das anteilweise
Anschiitteln von je 2 Becherfiillungen wird wiederholt, dann zum dritten Mal zentrifugiert.
Die dekantierte Fliissigkeit ist diesmal noch mehs getriibt. Nach erneutem Anschiitteln
in der beschriebenen Weise erfolgt das vierte Zentrifugieren, etwa 20 Min. lang; die {iber-
stehende Fliissigkeit ist sehr triib. Das Gel (20 ccm) aus allen Bechern, das ziemlich

plastisch geworden ist, wird verefnigt in 100 ccm Aceton eingetragen, das man zuvor
auf Versuchstemperatur gebracht hat.

Die besten Priparate brauchen beim Arbeiten im angegebenen Mafstab
1%/, Stdn. vom Augenblick der Fillung bis zum Ende des Auswaschens und
zum Eintragen in Aceton. Auf solche Analysenpriparate beziehen sich die
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Loslichkeitsbestimmungen und analytischen Angaben. Noch vollkommener
in jhren basischen Eigenschaften, ia jhrem IbGslichkeitsverhalten sind die
mit der grofiten Beschleunigung — ndmlich mit abgekiirztem, unvollstéindigem
Auswaschen in kleinem Malstab erhaltenen Priparate. Die Darstellung
der Monozinnsdure wird sich nach der gewonnenen Kenntnis ihres Trocknungs-
verhaltens dadurch verbessern lassen, da man die Fillung und das Aus-
waschen bei 0—10° vornimmt.

II. Beschreibung der Monozinnsiure.

Die Priparate, unter viermaligem Zentrifugieren ausgewaschen, sind
nicht ganz elektrolytfrei, aber der Chlorgehalt ist sehr gering, schitzungsweise
nicht mehr als 0.02%,; 0.5 g Monozinnsidure gaben nach dem. Erwirmen mit
verd. Salpetersiure und Filtrieren nur eine Triibung mit Silbernitrat.

Die Monozinnsidure bildet einen schneeweiflen, nach dem Zentrifugieren
nicht zdhplastischen, sondern mehr flockigen, aber auch bei grollem Wasser-
gehalt steifen Brei. Mit Wasser liefert sie eine kaum absetzende Milch. Auf
Lackmus entsteht ein nicht auslaufender, schwach rotlicher Farblack. Die
Monozinnséure iibertrifft noch die a,"-Séure in der fiir diese charakteristischen
Farblackbildung (Abhandl. IV, S. 69). Der willrigen Losung von Alizarinrot S
wird der Farbstoff sofort (rascher als mit a,’) unter Bildung eines besonders
feurigen Lackes entzogen.

Die basischen und sauren Eigenschaften wurden im allgemeinen bei
gewOhnlicher Temperatur gepriift mit 2 com willriger Suspension, enthaltend
2 mg SnO,, und mit je 50 ccm Reagens.

Bei der duBlersten Abkiirzung des Dekantierens ist die Monozinnsidure
(Y, Stde. nach der TFdllung, noch NH,Cl enthaltend) in !/,-proz. Salzsdure
vollkommen klar 18slich, allerdings nur fiir einige Stunden, danach tritt
schwacher Tyndall-Effekt auf. Xiir diesen TFall gilt auch die Angabe der
IV. Abhandl, S. 65: in 1-proz. Salpetersdure 1oslich. Priparate der be-
schriebenen Darstellung sind dagegen nur in I-proz. Salzsiure klar 15slich
ohne Tyndall-Phinomen. Die Aufldsung dauert etwa 2 Stdn., bei 2-proz.
Salzsdure 2o Min., in 3-proz. erfolgt sie augenblicklich. Wenn das Aus-
waschen der Zinnsdure bei gewShnlicher Temperatur lingere Zeit (3—4 Stdn.)
dauert, dann erfordert die Auflésung in 1-proz. Salzsiure schon etwa 6 Stdn.
Zum Unterschied von der Monozinnsiure ist die aus ihr hervorgehende
beste a-Zinnsdure in I-proz. Salzsiure nie 18slich, auch nicht beim Krwirmen,
und in z-proz. nur in einigen Stunden.

21/,- und 5-proz. Salpetersiure 16st die Monozinnsdure in 2 Stdn., 5-proz.
Schwefelsidure in derselben Zeit. Man darf mit Schwefelsiure nicht erwirmen,
auch beim Erwidrmen der salzsauren oder salpetersauren Losung mit etwas
Schwefelsiure erfolgt Fillung. Von 10-proz. Essigsdure wird die Mono-
zinnsdure nicht peptisiert, sie verteilt sich gar nicht darin. Eisessig peptisiert
kalt und 16st beim Kochen klar. In 0.25-proz. Ammoniak ist dieses Stauni-
hydroxyd klar (ochne Tyndall-Effekt) und bestdndig 13slich.

Reagens . . . . | 1, ‘ 1] 2, 5 -proz.
Salzsdure . . . . peptisiert | klar 16slich

Salpetersdure . . peptisiert | klar 18slich
Schwefelsdure . . peptisiert ~ Klar loslich

Essigsdure . . . nicht peptisiert
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III. Wassergehalt der Monozinnsiure und der daraus ent-
stehenden a-Zinnsdure.

Trocknung durch Aceton: Das Aceton-Verfahren ist in der V. Ab-
handlung dieser Reihe eingefiithrt worden und hat sich bei den Zinnsduren
bewihrt, um die Hydrogele auf einmal vom adsorbierten und imbibierten Wasser
zu befreien. Wihrend die Aluminiumhydroxyde an sich und in Aceton von
gewohnlicher Temperatur einigermaBen bestindig sind, ist die Monozinnsdure
schon in wiBrigem Medium unbestindig, und es war um so mehr der Grad
von Bestindigkeit zu priifen, den die Priparate in Aceton von verschiedenen
Temperaturen besitzen. Im Folgenden wird das Verfahren auf 2 Weisen
angewandt: moglichst rasches Entwissern mit Aceton und sehr lang-
dauerndes Behandeln zur Ermittlung des Endwerts der Wasserabspaltung
im Aceton. Jede Trocknung von Monozinnsiure erfordert eine eigene,
moglichst rasche Darstellung des Priparates, dessen Zusammensetzung im
urspriinglichen Zustand ermittelt werden soll. Bei der a,’-Zinnsdure dagegen
geniigte, da sie haltbar ist, eine Darstellung fiir verschiedene Trocknungs-
proben.

Die scharf abzentrifugierten Gele (15—20 ccm) aus 10 g Pinksalz, die einer Ausbeute
von 0.5—I g SnO, entsprechen, tragen wir unter kriftigstem Durchschiitteln in 100 ccm
Aceton von —35° bis + 56° ein. Im wasserhaltigen Aceton etfolgt das Absitzen schlecht,
rascher bei héherer Temperatur als bei tiefer (15-—45 Min.); die iiberstehende Fliissigkeit
bleibt triib. Die drei nachfolgenden Behandlungen mit Aceton gelingen besser, z. B. in
je 10 Min. Das Aceton wird durch dreimaliges Dekantieren mit Ather verdringt. Dann
saugt man in dem Filtrierrohr ab, das mit Mantel fiir Temperaturausgleich umgeben ist.
Das Dekantieren und Absitzen erfordert etwa 2 Stdn., das Evakuieren im Filtrierrohr
eine weitere halbe Stunde. Die Versuche bei tieferer Temperatur wurden so zu Ende
gefiithrt, wie bei der Tonerde angegeben. In den Versuchen bei gewGhnlicher Temperatur
filllten wir die ganz trocken gesaugte Zinngdure in ein 1oo-ccm-Ké&lbchen, um unter
dauerndemn Schiitteln noch 1/, Stde. an der Hochvakuum-Pumpe zu evakuieten; es ist
charakteristisch, daB dabei das schon trockene Pulver lebhaft aufkocht, indem es an-
scheinend gebundenen Ather abgibt. Das Pulver vetliert dabei den Ather-Geschmack.

Die Ergebnisse der bei verschiedenen Temperaturen vorgenommenen
Aceton-Trocknung von 15 Monozinnsiure-Darstellungen und von einigen
Priparaten der einfach bei linger dauerndern Auswaschen daraus entstehenden
a-Zinpsdure sind in der Tabelle 2 und in der Figur angefiihrt. Das Gel der
Monozinnsiure enthilt aceton-trocken von — 35° bis — 10° etwa 359, Wasser
(Nt. 1-—5 d. Tab. 2).. Daraus folgt, dall das Stannihydroxyd als Hydrat
von der Formel Sn(OH),.H,O in diesem Temperaturbereich aceton-bestdndig
existiert. Die Wassergehalte pflegen etwas zu tief auszufallen (33.6—36.1,
statt 35.99%,), wahrscheinlich weil die Priparate nicht in der ganzen Masse
den urspriinglichen “ustand bewahren; auch mdgen sie nicht eben voll-
kommer bestindig gegen Aceton sein.

Bei gewohnlicher Temperatur (10—=20% hat das aceton-trockene Gel
anndhernd die Zusammensetzung von Sn(OH), (ber. 23.9, gef. 21.9—~24.89
H,0 auf SnO,, Nr. 7—11 d. Tab. 2).

Bei erhohter Temperatur wird in der Trocknung mit Aceton (s. die Fig.)
noch cine Haltestrecke angedeutet, die aber keiner einfachen Hydrat-Formel
entspricht. + Die Bestimmungen zeigen nur, daf} die Trocknungskurve bis
zur Temperatur des siedenden Acetons nicht ohne Knickpunkt verlduft,
und sie beweisen, daf} kein direkter Zerfall zu SnO,. H,0 erfolgt. Das Ergebnis
der raschen Trocknung mit Aceton bei verschiedenen Temperaturen ist
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also: Die Monozinnsiure verliert beim Erwirmen leicht Wasser, aber nicht
monomolekular unter Bildung von SnO;H,, sondern in einer Weise, die nur
durch Kondensation mehrerer Molekiile erklirt werden kann. Dem ent-
spricht auch das Zusammentreffen der Aceton-Trocknungskurve von Mono-
zinnsidure mit derjenigen von

a,’-Zinnsdure bei -+ 56% Die %40

Zusammensetzung der einfach- “FT7 . T |
ster kondensierten Zinnsiure kY I |

2 Sn(OH), — H,O wird erst nahe ¥ DR [ |
dem Siedepunkt ‘des Acetons 7 LN T {_5“ T
durchschritten. Mit siedendem  #* 7 ~ T T —t
Aceton bei 3-tdgiger Einwirkung 1 i NN
sinkt der Wassergehalt auf etwa i AR | 1
15Y%,. Die Anderung der Mono- I i
zinusiure beim Ubergang in a,- ] o]
Zinnsdure zeigt sich an dem tie-  “i T BT R R e

feren Wassergehalt, den die letz- Temperatur

tere in Aceton bei — 129 bis 2. B.  wassergehalte aceton-getrockneter Zinnsauren:
0% aufweist. Die Trocknungs- 71  Monozinnsiure kurz im Hochvakuum;
kurve zeigt dann in dem kurzen II. q,-Zinnsdure ebemso; III. g,'-Zinnsiure
Intervall von 0° bis + 10° eine bis zur Gewichtskonstanz im Hochvakuum.
Horizontalstrecke mit einem

Wassergehalt, der annidhernd der Formel von Ortho-Dizinnsdure ent-
spricht: zS8n(OH), — H,O, d.i. SnO,.1Y, H,O.

Der gefundene Wassergehalt ist um 1 9 héher als die Theorie (18.5—19.4,
statt 17.99,, Nr. 17—20 d. Tab. 2). Moglicherweise enthilt diese a-Zinnsiure
noch Monozinnsdure beigemischt. Das Verhalten gegen Salpetersiure und
Schwefelsdure wiirde, ohne beweisend zu sein, damit in FEinklang stehen.
Die a,’-Zinnsdure gibt nimlich immer kleine Anteile an 10-proz. Salpeter-
sdure und noch geringere an 10-proz. Schwefelsiure ab, und zwar beliebig
oft. In sehr viel verd. Salpetersiure geht bei tagelanger Einwirkung die
a,-Zinnsdure auch nur z. T. in Losung. Dieses Losungsverhalten kann auf
einem Gehalt an Monozinnsiure oder auf hydrolytischem Zerfall von Oligo-
Zinnsdure beruhen oder auf beiden Ursachen. Die Haltestrecke von 0° bis
+ 10° kommt fiir den Fall, daB a,-Zinnsiure gemischt mit Monozinnsiure
vorliegt, dadurch zustande, dal hier Bestindigkeitsgebiete beider Zinnsiduren
zusammeniallen.

Ein zweites Bestdndigkeitsgebiet bei der Aceton-Trocknung der a,’-Sdure
reicht von -+ 30° bis zum Siedepunkt des Acetons (Nr. 24—27 d. Tab. 2).
In diesem Temperaturbereich wird die Zusammensetzung des aceton-
getrockneten Geles genau durch die Formel der Ortho-Tetrazinnsidure
ausgedriickt: 4 Sn(OH), — 3 H,0, d.1i. Sn0,.1Y, H,O

Der Wassergehalt der a,’-Sdure erleidet bei langem (5-tdgigem) Erhitzen
mit Aceton keine weitere Anderung. Auch die Monozinnsiure nimmt beim
Behandeln mit siedendem Aceton dieselbe Zusammensetzung an.

Die bei gewohnlicher Temperatur aceton-getrocknete a,’-Zinnsdure wird
schon in trockener Luft noch wasserdrmer (in 1 Tag um 29%,), im Hoch-
vakuum iiber P,0O; stellt sich die Zusammensetzung auf die Formel SnO,.
1 H,O ein (ber. 12.0, gef. 12.0%). Dieser Zustand wird als Hydrat er-
wiesen, dadurch daB der erreichte Wassergehalt im trocknen Luftstrom
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bis 65° konstant bleibt, um dann bis 150° stetig auf 79, zu sinken (Nr. 28 —32

d. Tab. 2).
Tabelle 2. Analysen der Stanni- und Ferrihydroxyde.
Temp. : i
Nr. Priparat d. Ace- Erginzende Angaben Sbst. Sn0Q, ¢/,H,0
tons !

1 Monozinnsiure -—35° 0.61400 | 0.45721 | 34.3

2 " —14° 0.53860 | 0.39133 | 36.1

3 . —14°% | Susp. in 1-proz. HCl nach 28t.16sl. | 0.19169 | 0.14339 | 33.6

4 " —10%| 0.51162 | 0.37832 | 35.2

5 " —10° | 0.18781 | 0.13969 | 34.5

6 . o® | 0.31498 | 0.24539 | 28.4

7 . + 10° 0.11747 | 0.09407 | 24.8

8 . 4 100 f 0.18135 | 0.14628 | 24.0

9 v +17° | 0.23177 | 0.18749 | 23.6
10 " + 19° | Susp. u. tr. 16sl. in 1-proz. HC1 | o0.08601 | 0.07034 | 22.3
11 . + 19%} trocken loslich in 1-proz. HC1 | 0.22887 | 0.18780 | 21.9
12 " +23° | 0.08969 | 0.07445 | 20.5
13 . -+ 30° | 0.24012 | 0.19828 | 21.1
14 " -+ 30° | 0.27624 | 0.23076 | 19.7
15 . + 56° | 0.37596 | 0.32556 | 15.5
16 a,'-Zinnsiure —12° 0.43059 | 0.33405 | 289
17 " o® 0.22920 | 0.18588 | 18.9
18 " o? 0.46603 | 0.39327 | 18.5
19 " + 10° 0.51719 | 0.43058 | 18.7
20 " + 11°} in 2-proz. HCI nur warm 1$slich 0.56559 | 0.47375 | 19.4
21 . + 200 | 0.31377 | 0.26827 | 16.9
22 . +20°| 0.53415 | 0.45767 | 16.7
23 " +20%¢ 0.32739 | 0.27976 | 17.0
24 " -+ 30° 0.28472 | 0.24770 | 15.0
25 " -+ 30° 0.18779 | 0.16260 | 15.5
26 " -+ 569 0.37300 | 0.32500 | 14.8
27 " + 56° 0.17750 | ©.15400 | I5.3
28 " + 20°| 8 Tage iiber P,0O; H.-V. 0.20460 | 0.18268 { 12.0
29 " +20% | bei + 65°1i. tr. Luftstrom 0.19890 | 0.17817 | 11.6
30 v 1 +20°| bei <+ 108%i. tr. Luftstrom 0.28616 | 0.26078 | 9.7
31 v -+ 20% | bei + 140°i. tr. Luftstrom 0.20782 | 0.19134 8.6
32 . +20° | bei + 185°i tr. Luftstrom 0.21300 | 0.19929 | 6.9
33 Monozinnsiure | +23° | 4 Tage iiber P,0; H.-V. 0.06662 | 0.05742 | 16.0
34 1 " +20° | 6 Tage iiber P,0; H.-V. 0.09247 | 0.07961 | 16.1
35 4 - +20° | bei + 100°i, tr. Luftstrom 0.13600 | 0.12249 | II.O
36 ' + 56° | 6 Tage iiber P,O0; H.-V. 0.08760 | 0.07764 | 12.8

i Fe, Oy

37 | Ferrihydroxyd, 1. Darst. |-f20°| langs. d. Dekantieren dargestellt | 0.38765 | o.30011 | 29.2
38 " 1. -+ 10° 0.29066 | 0.22277 | 30.4
39 " z ., -+ 20° | rasch d. Zentrifugieren dargest. | o.11314 | 0.08584 | 32.0
40 . 3. ., + 20° | rasch d. Zentrifugieren dargest. | 0.34246 | 0.26667 | 28.4
41 . 4 —15°| rasch d. Zentrifugieren dargest. 0.46006 | 0.32216 | 43.0
42 " ., + 20% | nach 6 Wochen analysiert 0.20305 | 0.I163I1 | 24.4
43 - . -+ 20° | nach 4 Monaten analysiert 0.34517 | 0.29062 | 23.6

Die Monozinnsiure behilt im Hochvakuum auch in lingeren Zeitriumen

16.0%, Wasser (Nr. 33 und Nr. 34 d. Tab. 2), sie erreicht also nicht eine

so niedere Hydratstufe wie die a,’-Zinnsdure unter gleichen Bedingungen,
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wahrscheinlich weil neben ihrer Anhydrisierung eine Art von Mineralisierung
einhergeht, der Dampfdruck also durch Teilchenvergrolerung erniedrigt
wird. Die mit Aceton von 56° getrocknete Monozinnsdure wird dagegen
ebenso wie die gleichbehandelte a,’-Zinnsiure im Exsiccator zum Wasser-
gehalt von 129, gemil} der Formel SnO,.H,0 entwissert (Nr. 36 d. Tab. 2).
Diese Formel mufl nicht als eine anhydrische Monoziunsiure aufgefafit
werden, sie kann z. B. als eine wasserdirmere Tetrazinnsdure erklirt werden,
ndmlich als [Sn(OH),;.0.Sn(OH),.0.Sn(OH),.0.8n(OH);! — H;O0. Unter-
schiede im Reaktionsvermogen gegen Mineralsduren, das sich bei der
Trocknung wesentlich vermindert, deuten auf Differenzen im Konden-
sationsgrade der Zinnsduren hin (Di-, Tetra-, Polyzinnsdure). Die Priparate
von der Zusammensetzung SnO,. 1 H,0 aus a,"-Sdure nach Aceton-Behandlung
bei gewohnlicher Temperatur und Exsiccator-Trocknung sind nidmlich in
4-proz. Salzsdure bei gelindem Erwirmen in etwa 15 Min. 16slich; die mit
siedendem Aceton behandelten, dann im Exsiccator getrockneten Zinnsiuren
erfordern dagegen 15-prozentige zur Losung.

IV. Ferrihydroxyd.

In seiner Bestindigkeit scheint Ferrihydroxyd, das wir zum Vergleich
in einigen Vorversuchen heranzogen, zwischen dem bestdndigeren Al(OH),
und dem unbestindigen Sn(OH), zu stehen. Das Gel wurde bei schwach
alkalischer Reaktion gefdllt und nach dem Aceton-Verfahren getrocknet.

100g Ferri-ammonium-alaun, in 200 ccm Wasser gelost, wurden bei gewohn-
licher Temperatur auf einmal unter lebhaftem Riihren in 8oo ccm Ammoniak-Ammonium-
salz-Gemisch cingetragen, das 10.8 g (statt 10.6 g) Ammoniak mit 27.5 g Ammonium-
sulfat enthielt. So entstand eine gleichmifBige, rotbraune Fillung, dic noch 1/, Stde.
stark geriihrt wurde. Dann fiiliten wir auf 4 Liter auf und dekantierten, wobei sich das
Gel anfangs langsam und in hoher Schicht, spédter rasch und niedrig absetzte. Nach den
ersten Dekantierungen war es zweckmiflig, zweimal einige Kubikzentimeter konz. Am-
moniak hinzuzufiigen. Dadurch gelang es, das Gel von einem noch recht betrdchtlichen
S0O,-Gehalt zu befreicn. Bei den letzten Malen (vom 1o0. an) war das Waschwasser sehr
triibe, es liel sich beim 13. Mal vollstdndig von dem jetzt plastisch gewordenen Gel ab-
gieBen. Sulfat war nun nicht mehr nachweisbar.

Auller diesem Prép. I wurden fiir die Analysen weitere Darstellungen (II—IV) genau
nach dem Vorbild von Monozinnsiure aufgearbeitet; es wurde ndmlich durch Verwendung
der Zentrifuge die Zeit bis zur Verdringung des Wassers mit Aceton von 6 Tagen auf
2—3 Stdn. herabgemindert. Das Auswaschen beendeten wir dabei vor dem Eintritt der
Peptisation, die salzsaure Losung lieferte mit BaCl, geringe Triibung.

Die Aceton-Trocknung bei + 10° bis 4 20° ergab Wassergehalte, auf
Fe,O, ber., von 29, 30, 32 und 289, wihrend die Formel Fe(OH), 33.7%
erfordert (N1. 37—40 d. Tab. 2). Es ist wahrscheinlich, da dieses Hydrogel
mit einer von der Dispersitit abhingigen, erheblichen Geschwindigkeit
Wasser verliert.

In der Tat ergab, dhnlich wie bei der Umwandlung von Monozinnsiure
in a,’-Sdure, die Bestimmung nach 6 Wochen langem Aufbewahren unter
Wasser aceton-trocken nur noch 24.4 9, H,O, nach 4 Monaten 23.69, (Nr. 42
und 43 d. Tab. 2; ber. fiir Fe,0;.2 HyO 22.59,), andererseits die Analyse
eines frischen Priparates, bei — 15° mit Aceton getrocknet, 43 % H,O (Nr1. 41
d. Tab. 2; ber. fir Fe(OH);. H,O 45.0%).

Beschreibung (Prdp. 1): Mit 1-proz. Salzsdure entsteht in 5 Min. klare rot-
braune Losung von basischem Chlorid, das auf Zusatz von einem Tropfen sehr ver-
diinnter Schwefelsdure deutliches Tyndall-Phdnomen zeigt. Die Salzsiure - Ldsung
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wird aber schon in 1/, Stde. sehr hellgelb, Schwefelsiure ruft dann keinen Tyndall-
Effekt mehr hervor.

Mit 2-proz. Salzsidure entsteht die rote Losung in 1/,, die hellgelbe in 2 Min.,, mit
©0.1-proz. erstere in 2, letztere in 5 Tagen.

In sehr viel 3-proz. Essigsiure in der Wirme fast klar gelbrot 16slich.

1-proz. Natronlauge gibt beim Kochen keine Verinderung.

Préip. II: o.1-proz. Salzsdure 16st in 45 Min. zu gelbrotem basischen Chlotid, das
beim Stehen iiber Nacht in fast farblose Ferrichlorid-L&sung iibergeht, die von Schwefel-
siure nicht mehr getriibt wird. In der Wirme entsteht die helle Losung schon in wenigen
Minuten.

Mit z2-proz. Essigsdure entsteht bei 4-stdg. Erwdrmen im Wasserbad eine klare,
gelbrote, durch Schwefelsdure triibbare Lésung. Die Triibung mit Schwefelsdure oder
Natriumsulfat entsteht nicht mehr, wenn die Essigsdure r2-proz. angewandt wird. Sie
16st dann schon in det Kélte rasch gelbrot und iiber Nacht heligelb mit ganz schwachem
Stich ins Rote.

V. Wirkung der Temperatur-Erhohung auf die Hydrate und
die Hydrogele.

In den Arbeiten iiber Hydrate und Hydrogele suchen wir die chemischen Hydrate
anf, welche das Getiist, die disperse Phase, der Hydrogele bilden. Zur Priifung dient uns
die bekannte Methode, die Substanzen unter Erhaltung aller anderen Faktoren der Um-
gebung (z. B. Wasserdampf-Druck) bei steigenden Temperaturen zu analysieren. Bei
krystallisierten Hydraten ergibt diese Methode nach einer Konstanz in einem lingeren
Temperaturintervall bei einer ganz bestimmten und fiir das Hydrat charakteristischen
Temperatur einen plotzlichen Abfall des Wassergehalts zu einem niedrigeren Hydrat
-oder zum Anhydrid. Mit Wassergehalt und Temperatur als Koordinaten entsteht bekannt-
lich das Bild einer Treppe. Ein ganz anderes Bild hat van Bemmelen erhalten, als
er mit dieser Methode zahlreiche Hydrogele untersuchte. Er fand nimlich einen stetigen
Abfall des Wassergehaltes, aber nirgends eine Horizontalstrecke, die auf das Vorhandensein
eines bestimmten Hydrates hingewiesen hitte, und er folgerte daraus, daBl die Hydrogele
wechselnde Gemische mit Wasser seien. Als Ursache fiir den allméhlichen Abfall des
Wassergehaltes erkannte man die Dampfdruck-Erniedrigung, die das imbibierte und
das adsorbierte Wasser durch die ultramikroskopische Capillarstruktur der Hydrogele
erleiden. Unsere Hydrat-Analysen setzen nun erst in dem Trocknungsstadium ein, in
dem diejenigen van Bemmelens ihr Ende fanden, ndmlich nach Entfernung des ge-
samten Wassers, das die Capillaren erfiillt und die Capillarwinde bedeckt. Zu dieser
Vorbereitung diente uns anfangs geniigend langes Aufbewahren im Hochvakuum iiber
Phosphorpentoxyd, nenerdings rasches Behandeln mit wasserfreiem Aceton; im weiteren
Verlauf der Trocknung schlieBen wir die Mdglichkeit zu neuer Wasser-Adsorption vllig
aus. Die Analysen der mit erwiarmtem Luftstrom oder Aceton getrockneten Gele ergaben
deutliche Temperaturintervalle konstanten Wassergehalts, die fiir das Vorhandensein
chemischer Hydrate beweisend sind. Unsere Trocknungskurven erfiillen so denselben
Zweck des Hydrat-Nachweises, wie diejenigen krystallisierter Hydrate. Das Bild einer
‘Treppe hat sich aber bei keiner unserer Trocknungen ergeben, sondern die Bestindigkeits-
intervalle sind durch einen allméihlichen Abfall der Wassergehalte miteinander verbunden.
Wir erkennen in dieser Erscheinung den Einflufl der auBerordentlichen Oberflichen-
entwicklung der Hydrogele.

Die sprunghafte und vollstindige Verwandlung krystallisierter Hydrate bei der
Zersetzungstemperatur findet ihre Erklirung in dem Umstand, dafl infolge der gleich-
artigen Bindung sdmtlicher Massenteilchen so lange Wasser abgegeben werden muB,
bis die ganze Masse in das neue Hydrat oder in das Anhydrid iibergegangen ist. Die Vor-
aussetzung der gleichartigen Bindung aller Masscnteilchen ist zwar auch bei krystallisierten
Substanzen nicht streng erfiilit, da die Bindung an der Oberfldche schwicher ist als im
Innern des Krystallgitters. Doch kann bei der groflen Masse des Krystallinneren der
schon friiher beginnende Zerfall in den Oberflichenschichten gar nicht in Erscheinung
treten. In den Hydrogelen aber ist die Zahl der Bausteine an der Oberfldche nicht mehr
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verschwindend klein gegeniiber den inneren. Die Dampfdruck-Differenz zwischen Ober-
fliche und inneren Teilchen infolge der ungleichen Bindung wird daher bei steigenden
Temperaturen deutlich. Die Zusammensetzung der Hydrogele beginnt schon sich merk-
lich zu indern, wenn die Oberflichenteilchen einen erheblichen Dampfdruck gegen die
Umgebung gewonnen haben. Die neue Hydratstufe wird aber vollstindig erst dann
erreicht, wenn auch die inmeren Teilchen mit merklicher Geschwindigkeit in die meue
Form iibergehen.

Nun ist aber die Dampfdruck-Differenz der Oberfliche gegen das Innere einer
Substanz keine konstante, sie wichst vielmehr mit der Kriimmung der Oberfliche.
Und bei ganz kleinen Aggregaten ist der Dampfdruck sehr abhingig von der Zahl der
Molekiile, die zu einem Aggregat vereinigt sind. Wiihrend die Zerfallstemperatur eines
krystallisierten Hydrates charakteristisch fiir die ihm zugrunde liegende chemische Ver-
bindung ist, wechselt die Zerfallstemperatur eines Hydrogels in hochstem MaBe mit der
Entwicklung seiner Oberfliche. So unterscheiden sich die Trocknungskurven der vier
ersten Abhandlungen dieser Reihe von denen der beiden letzten durch ihre viel gréeren
Bestindigkeitsintervalle, weil die in ihnen angewandte langsame Trocknung der Hydrogele
im Hochvakuum von einer Vergroberung der Teilchen begleitet ist, wiahrend die Aceton-
Trocknung die Dispersitit erhilt. Niher untersucht wurde diese Erscheinung an der
Tonerde C. Das hochvakuum-trockene Analysemmaterial der Abhandlung IT hatte von
20° bis 75° die Zusammensetzung AI{OH),, das schonend mit Aceton isolieste (Abhandl. V)
nur noch von 10 bis 20°. Die kleinen Bestindigkeitsintervalle der Monozinnsiure und
der a,’-Zinnsdure in der vorliegenden Abhandlung sind ebenfalls auf den hoch dispersen
Charakter der analysierten Substanzen zuriickzufiihren.

Auch ein scharfer Beginn des Zerfalls kann nur erwartet werden, wenn durch be-
sondere VorsichtsmaBregeln bei der Darstellung fiir eine gleichmiiBige TeilchengréBe
gesorgt wird, oder wenn die Ordnungsgeschwindigkeit der Gele immerhin so gro8 ist, daB
durch Aufzehren der kleinsten Teile die Unterschiede ausgeglichen werden. Beides ist
wohl bei der Monozinnsiure und bei der Tonerde C der Fall, denn die Kurve der Mono-
zinnsiure (siehe die Figur) weist bei —10° eine scharfe Anderung des Wassergehaltes auf,
und die C-Kurve auf 8. 41 der Abhandl. III unterscheidet sich von allen anderen Trock-
nungskurven der Tonerde-Gele durch ihren scharfen Abfall.

Die Wassergehalt-Temperatur-Kurve dient hiufig nicht nur dem Nachweis eines
Hydzrates, sondern anch der Bestimmung seiner Umwandlungsprodukte. So soll z. B.
ermittelt werden, ob der Wirmezerfall der Monozinnsiure iiber die aus ihr durch all-
mihliche Umwandlung entstehende a,’-Zinns#ure fiihrt. Die Ausbildung und Erfassung
eines njedrigeren Hydrates ist aber nur moglich, wenn der Dampfdruck der Hydrate so
sehr differiert, daB der Zerfall an der Oberfliche des neuen Hydrates erst bei einer Tempe-
ratur beginnt, bei der das alte Hydrat auch im Inneren schon vollstindig umgewandelt
ist. Die Trocknungskurve der Monozinnsiure bietet hierfiir bemerkenswerte Beispiele.
Das Hydrat Sn(OH), . H,0 hat ein gréferes Bestindigkeitsgebiet; Sn(OH), zerfallt zwischen
+ 10° und + 20° unmittelbar nachdem seine Bildung vollstindig geworden ist. Bei
56° wird das Hydrat 4Sn(OH),— 3H,0 erreicht. Dazwischen deutet sich in der Kurve
eine weitere Hydratbildung an, wahrscheinlich 2Sn(OH),—H,0, es wird aber nicht
fertig ausgebildet, offenbar-weil seine Dampfdruck-Differenz gegeniiber Sn(OH), zu
gering ist. Ahnliche Verhiltnisse finden wir beim Gel des Ferrihydroxydes. Auch hier
sind wohl die Bestindigkeitsgrenzen der verschiedenen' Hydrate zu nahe beieinander,
als daB mit wenigen Analysen ihre Existenz bewiesen werden kénnte. Aus der Lage der
einzelnen Bestimmungspunkte zueinander kénnen wir uns aber das oben geschilderte
Bild von den Vorgidngen bei der Trocknung machen.

Das Verhalten der Hydrogele wird weiter dadurch kompliziert, da3 die Bestindigkeit
einer bestimmten Teilchengroe ebenfalls von der Temperatur abhiéngig ist. Nach G.
Tammann?) und nach F. Haber?) steigert sich némlich allgemein das Teilchenwachstum
mit der Temperatur. Das bedeutet aber Abnahme des Dampfdrucks und damit Erhhung
der Temperaturbestindigkeit. Fiir die Konkurrenz von Teilchenwachstum und Zerfall

%} Krystallisieren und Schmeizen, Leipzig 1903. 4 B. 53, 1717 [1922].
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finden sich einige Beispiele in unseren Analysen. Poly-Aluminiumhydroxyd B geht beim
Erhitzen mit wilrigem Ammoniak in das wasserirmere A iiber. Das Hydrogel C aber,
das infolge seines hoheren Wassergehaltes bei derselben Teilchengrde sicher einen héheren
Dampfdruck als B hat, erfahrt durch die Temperatur-EthGhung bei derselben Operation
eine solche Steigerung seiner Ordnungsgeschwindigkeit, dal es, anstatt zu zerfallen, sich
zu groferen Aggregaten mineralisiert. Bei der Monozinnsiure verrit sich das beschleunigte
Teilchenwachstum an der auffallenden Ldslichkeitsverminderung der oberhalb 20° ge-
trockneten Priparate, ferner daran, da8 sie in die Verbindung 4 Sn(OH),— 3H,0 erst
bei 56° iibergeht, wihrend die feiner dispers gebliebene a,’-Zinnsdure diese Zusammen-
setzung schon bei 30° erreicht. Im Gebiet zwischen 20° und 56° scheinen sich bei der
Monozinnsiure-Trocknung Zerfall und Teilchenwachstum so sehr die Wage zu halten,
dal kieine und unkontrollierbare Variationen der Aceton-Trocknung schon erhebliche
Schwankungen der Wassergehalte bedingen.

Fiir die Untersuchuhg der Hydrogele ist es wichtig, daB diese Erfahrungen aus den
Wassergehalt-Temperatur-Kurven die Anwendung der beiden anderen gebrduchlichen
Bestimmungsmethoden fiir Hydrate ausschlieBen. Sowohl die Bestimmung der Dampf-
druck-Konstanz in Zerfallsgebieten, wie die Messung der Zerfallsgeschwindigkeit nach
W.Ramsay haben die gleichartige Bindung aller Massenteilchen zur Voraussetzung, die
wohl fiir Krystalle, nicht aber fiir Hydrogele zutrifft.

208. Gustav Heller: Uber die Reduktionsprodukte
des o-Nitro-mandelsdurenitrils.
[Aus d. Laborat. fiir Angewandt. Chemie u. Pharmazie d. Univ. Leipzig.]
(Eingegangen am 22. Jull 1924.)

A. Reiflert und Hessert!) kommen zu dem SchluB, daf das aus
o-Nitro-mandelsdurenitril durch Reduktion erhaltene Salz, welches von
mir als Doppelsalz: salzsaures Hydroxylamino-mandelsdurenitril 4 salz-
saures Dihydroxylamino-mandelsdurenitril + H,0 aufgefat wurde, als
salzsaures Hydroxylamino-mandelsiureamid anzusprechen sei. Es
ist nach meiner Ansicht als Vorstufe der Azoxyverbindung zu betrachten,
deren Bildung unter Wasserabspaltung aus unbekannten Griinden nicht
erfolgt. Die Hydroxylaminoverbindung allein diirfte dagegen wenig Be-
stindigkeit besitzen, da das unter gleichen Bedingunger aus o-Nitro-benzamid
entstehende Hydroxylamino-benzamid in eine ringférmige Substanz, Benz-
isoxazolon?) iibergeht.

DaB sich die Umsetzung des salzsauren Salzes mit Wasser in der Wirme
bei Zugabe eines Oxydationsmittels etwas verschieben ldft, ist nicht auf-
fallig. Das Wesentliche hierbei ist, da die Menge des Anthroxanamids,
als welches nach den genannten Autoren o-Nitroso-mandelsdurenitril
aufzufassen ist, nicht {iber die bei Annahme der Dihydroxylamin-Komponente
zu erwartende hinausgeht. (Das Mehr von o.14 g diirfte wohl nur auf Ver-
unreinigung beruhen.) Es scheint also eine Neigung zur Abgabe von Sauer-
stoff bei der Dihydroxylamin-Verbindung vorhanden zu sein, so daf} in einigen
Fidllen die Ausbeute an dem entsprechenden Derivat zuriickbleibt oder,
wie bei der Bildung des Isatin-imids, ganz wegfdllt. Beriicksichtigt man
ferner, daB} bei allen Umsetzungen weitgehende Uminderungen im Molekiil
und deshalb weniger glatte Umsetzungen stattfinden, so wird der Riickschlu
auf das Vorhandensein einer sauerstoff-reicheren Komponente nicht zu

1) B. 37, 964 [1924}. %) B. 43, 1908 ‘1910].



