
ist. Dabei mu13 auch noch die Bedeutung kleiner Mengen von Fremdkiirpern 
fur den Gelbildungs -Vorgang studiert werden. Denn die vorliegende Arbeit 
zeigt, daB gerade jene Sol-Fraktionert, in denen Gel-Bildung stattfindet, 
im Stickstoff etwas hoher (0.2-0.5 yo) liegen. Andererseits 1aBt sich aber 
auch Gelkautschuk von nur 0.15 yo Stickstoff-Gehalt (wie typischer Sol- 
kautschuk) gewinnen. Vielleicht fehlen j enen ersten Sol-Fraktionen, die 
keine Gel-Bildung zeigen, nur die Keime oder die Katalysatoren fur die 
Gel-Bildung. Unter dieser Voraussetzung ware es moglich, den ges a m  t e n 
Solkautschuk in das Gel-Gleichgewicht einzubeziehen, wie B a r y  und H a u  s e r  
es tun, und dadurch eine einfachere Voretellung gewinnen. 

Hier sei auch noch vermerkt, daB es nach einem Verfahren von 
R. Pummere r ,  H. Kroepel in  und H. Miedel gelingt, Gelkautschuk 
(und gelkautschuk-haltigen Rohkautschuk) relativ rasch und leicht in or- 
ganische Losung zu bringen, also zu ,,peptisieren", wenn man den Iiisungs- 
mitteln geringe Mengen von Basen (Ammoniak lo), aliphatische Amine, 
Piperidin) oder Sauren (Essigsaure, Brom-benzoesaure u. a.) zusetzt ll). 

238. Rudolf Pummerer und Wolfgang Giindel: 

(8. Mitteilung). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.1 

(Eingegangen am 12. Juni 1928.) 

Unter Wiederaufnahme alterer Versuche von Angel i ,  Alessandr i  
und Pegnal) ,  sowie Alessandri2)  und Bruni3) haben neuerdings G. B r u n i  
und E. Geiger4) die E inwi rkung  a romat i sche r  N i t rosove rb indungen  
a u  f K a u  t s chu  k mit bemerkenswertem Brfolg untersucht. Die friiheren 
Arbeiten waxen rnit Nitroso-benzol niir zu einem Korper CS8H,,N5O, ge- 
kommen. Neuerdings wurde festgestellt, da13 auf e ine  I sop rengruppe  
e in  Molekiil d e r  N i t rosove rb indung  in den Kautschuk eintritt. l3s 
reagieren aber mit C5H,, wie schon die friiheren Autoren gefunden batten, 
tatsachlich d r  e i Molekiile der Nitrosoverbindung, wenn man Kautschuk 
in Benzol-Losung 15 Min. damit am Wasserbade erwarmt. Von griin wird 
dieI,osung durch schmutziggriin schliefllich braunrot. Nach dem Erkalten wird 
in Petrolather gegossen, worauf sich gelbe Flocken der Zusammensetzung 
[O1,HIION],, 2ers.-Pkt. 135 -140°, abscheiden. Ausbeute 94-98 yo d. Th. 
Es ist also e in  Nitroso-benzol mit C,H, unter Abspaltung von zwei Atomen 
Wasserstoff zusammengetreten. Diese reduzieren ein zweites Molekiil Nitroso- 
benzol zu Phenyl-hydroxylamin, das rnit einem dritten Azoxybenzol liefert, 
Dieses wurde aus der Mutterlauge isoliert . Das entstandene Kautschuk-Derivat 
wird als N i t r o n  e ines  I sokau t schuks  aufgefal3t: 

Uber Darstellung und Molekulargrbne des Isokautschuk-nitrons 

lo) Beobachtung Andriessen.  
11) vergl. Kautschuk 1927, 1170. 
l )  Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. [5], 19, I650 [I~IO]. 
*) ebenda [5], 24, I 4 2  [1915]; C. 1916, I 1210. 
3, ebenda [5 ] ,  30, I [Ig21]; C. 1922, I1 1259; C. 1910, I1 302; s. a Kautschuk 1927, 

Das Verfahren ist zum Patent angemeldet. 

350. 4, Atti R. -4ccad. Lincei (Roma), Rend. [5], V, 823 [~gq]. 



1592 Pummerer,  Giindel: Uber Darstellung und [Jahrg. 61 

- CH, - C-CH-CH2- + 3 CeH,. NO = 

CH, 
-CH = c--c- CH2- + c6H,. N ( : 0) : N. CsH5 + H,O 

I I1 CH, N(: 0). C,H, oder -cH2-cp C-cHz- 
/ I  1 1  
CH, N (: 0) . C,H, 

Die Eigenschaften der Verbindung : Addition eines Mols Brom pro 
(C,H,)-Gruppe, ferner Verdrangung des Nitroso-benzol-Restes durch Phenyl- 
hydrazin konnen als Konstitutionsbeweis gelten. Auch eine groBere Zahl 
von Homologen wurde von Brun i  und Geiger dargestellt. 

Wir haben uns ebenfalls rnit der Nitron-Bildung des Kautschuks be- 
schaftigt - schon vor Erscheinen der letzten Arbeit von B r u n i  und 
Geiger -, um festzustellen, ob sie zur Unterscheidung von Sol- und Gel- 
kautschuk geeignet erscheint, und um iiber die MolekulargroBe des Nitrons 
vielleicht auch weiteren Aufschlul3 beziiglich der GYoBe des Kautschuk- 
Stammolekuls zu gewinnen. Die erste Frage ist zu verneinen. Unsze Versuche 
wurden bisher nur mit Nitroso-benzol selbst angestellt. Wir konnen die 
Angaben von Brun i  und Geiger im Hauptergebnis, Bildung des Isokaut- 
schuk-nitrons nach obiger Gleichung, bestatigen. Allerdings ist es bei Nitroso- 
benzol sehr schwer zu vermeiden, daS eine geringfiigige Sauerstoff-Aufnahme 
nebenhergeht . Besonders wenn man die allgemein gegebene Vorschrift 
von Brun i  uad Geiger ,  1/4-stdg. Erwarmen der Komponenten am Wasscr- 
bade in Benzol-Losung, auf das Nitroso-benzol anwendet, bekommt man 
nach unserer Erfahrung immer ein zu sauerstoff-reiches Produkt. Wir haben 
festgestellt, daS das Isokautschuk-nitron sowohl in Losung wie in Substanz 
sauerstoff-empfindlich ist, in ganz anderem Grade als Kautschuk selbst. 
Am besten arbeitet man nach unserer Erfahrung kalt und in moglichst konzen- 
trierter Benzol-Losung unter Kohlendioxyd oder Stickstoff. Man beobachtet 
dann, dafi die urspriinglich hochviscose Losung im Verlauf kurzer Zeit (20 
bis 3 0  Min.) diinnfliissig wird, wahrend die ganze Reaktion je nach der Teni- 
peratur 1-2 "age in Anspruch nimmt. 

Der \-on den genannten Autoren betonte hochkolloide Charakter der 
Kautschuk-nitrone war uns durch die eben geschilderte Beobachtung selbst 
zweifelhaft geworden. Deshalb stellten wir mit dem Isokautschuk-nitron 
kryoskopische Molekulargewichts  - Best immungen in Benzol und 
Nitro-benzol an. Der Erfolg entsprach unserer Erwartung. Sogar in diesen 
allgemein gebrauchlichen Solvenzien gibt das Nitron Depressionen, die auf 
ein zwischen 1200 -1400 liegendes Molekulargewicht hindeuten. Fur ein 
Kautschuk-Stammolekiil aus 8 Isoprenen, das rnit 8 Mol. Nitroso-benzol 
unter Abspaltung von 16 Atomen Wasserstoff reagiert hat, berechnet sich 
ein mit obigein sehr gut iibereinstimmender Wert von 1384. Wie bei den 
Menthol-Bestimmungen des Kautschuks darf man auch hier die endgiiltige 
Messung erst bei erreichter Konstanz (hier nach I -2 Stdn.) vornehmen 
und nicht sofort nach Verschwinden der festen Substanz, sonst kann der 
Wert urn 1000 oder 2000 hoher ausfallen, was wahrscheinlich von noch nicht 
volliger Auflosung der Micellen herriihrt. Wenn der Zustand molekularer 
Dispersion erreicht ist, verandert auch 14-stdg. Stehen den Wert nicht mehr. 
Die Untersuchung des Isokautschuk-nitrons stiitzt also unsere friiher ge- 



(1928)] Mo~eku~argro~e  des Isokazrtschuk-nitrons (8.  Mitteil.) . I593 

HuBerte Ansicht iiber die GroBe des Kautschuk-Stammolekuk aufs beste. 
Die Ubereinstimmung mit den niedrigsten, von uns in Menthol gefundenen 
Werten, die auch auf 8 Isoprene hindeuten, ist ~ortrefflich~). Die Zahl von 
8 Isoprengruppen im Kautschuk - Molekiil stimmt auch iiberein mit den1 
nach den letzten rontgenographischen Messungen anzunehmenden Elementar- 
korper des starkst gedehnten Kautschuks6). 

Beschreibung der Versuche. 
Bei unseren Versuchen zur Gewinnung des Nitrons arbeiteten wir zuerst 

in der Warme, auf dem siedenden Wasserbade. Eine ahnliche Vorschrift 
geben auch Brun i  und E. Geiger allgemein fur die Darstellung der Kaut- 
schuk-nitrone. Da wir immer zu wmig Stickstoff fanden, variierten wir 
die Konzentration und kamen bei einer 5-proz. Kautschuk-Losung schlieB- 
lich auf 7.3% N (ber. S.og”,). Erst a’s wir Luft ausschlossen, etwas iiber 
3 Mol. Ni t roso-benzol  anwandten und kalt in konzentrierter Losung der 
Reaktion langer Zeit lieBen, wurde der Stickstoffgehalt immer richtig, der 
Xautschuk reagiert dann wirklich durch. Der Kohlenstoff stimmte manchmal, 
aber auch nicht immer, da auch so haufig etwas Oxydation nebenher geht. 
Ob B r u n i und Geiger , in der Warme arbeitend, ein analysenreines Produkt 
erhalten haben, erscheint uns zweifelhaft. Wir konnen es nicht beurteilen, 
d a  sie bis jetzt noch von keinem Nitron Analysen-Ergebnisse mitgeteilt 
haben. Da die genaue Reproduzierbarkeit der meisten Kautschuk-Reak- 
tionen grol3e Schwierigkeiten zu machen pflegt, geben wir im Folgenden 
eine genaue Anleitung fur ein bestimmtes Kautschuk-Material. Alle Fak- 
toren, die den Verlauf von Kautschuk-Reaktionen beeinflussen konnen, 
wie Vorgeschichte , Quellungsdauer usw., sind damit auch noch nicht aus- 
geschaltet. 

Dar s t e l lung  d e s  I sokau t schuk-n i t rons .  
1.50 g K a u t s c h u k  werden fein zerschnitten und in 60 g Benzol  ge- 

lost; dazu ist je nach der Art des Kautschuks eine mehr oder minder lange 
Zeit notwendig. Bei Solkautschuk ist eine homogene Losung schon nach 
I Tag erreicht, wahrend Gelkautschuk in der Regel hieizu 3-4 “age be- 
notigt. Diese LBsung wird in der Kalte mit einer Losung von 8.1 g Ni t roso-  
beiizol in 15 ccm Benzol versetzt. Das Reaktionsgemisch ist nach der 
Zugabe in Bezug auf Kautschuk 2-prozentig. Die Luft in dem Reaktions- 
kolbchen wird durch Stickstoff (oder auch Kohlensaure) verdrangt, der 
Kolben dann verschlossen und gut durchgeschiittelt. Die blaugriine Farbe 
der Nitroso-benzol-Benzol-Losung geht bei der Zugabe zu der Kautschuk- 
Losung sofort in tiefgriin iiber. Innerhalb von 15 -20 Min., bei Gelkautschuk 
20 -30 Min., hat das Reaktionsgemisch seine erhebliche Viscositat verloren; 
nach einigen Stunden beginnt sich das Gemisch zu triiben infolge einer Aus- 
scheidung, die sich spater zu Boden setzt. Nach 16-22-stdg. Stehen ist bei 
Zimmer-Temperatur die Reaktion beendet, das Gemisch rotbraun. 1st 
dieses Stadium eingetreten, dann filtriert man von dem am Boden sitzenden 
klebrigen Niederschlag ab, indem man dabei das Filter mit einem kraftigen 

6) Pumrnerer ,  Nielsen und Gundel ,  B. 60, 2167 [I927]. 

6 )  B a r y  und H a u s e r ,  Kautschuk 1928, 97. 

Uber die Molekular- 
gewichts-Bestimmungen in Canipher vergl. den unten folgenden Anhang. 
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Stickstoffstrom bespiilt, und fallt das Produkt durch EingieBen in vie1 destil- 
lierten, trocknen Petrolather (Sdp. < 400). Bei dieser Fallung mu8 die 
Benzol-Lkmg in diinnem Strahl unter gutem Umriihren eingegossen werden. 
Man erhalt dann das Nitron in schonen, hellgelben Flocken, die sich rasch 
zu Boden setzen. Es wird zunachst durch Dekantieren und Erneuern des 
Petrolathers mehrfach ausgewaschen (3 -4-mal), d a m  auf einem nicht- 
fasernden Filter abfiltriert, wobei man ebenfalls durch Bespiilen rnit Stick- 
stoff Sorge tragt, daB keine Luft-Oxydation eintreten kann. Nach ofterem 
Nachwaschen mit Petrolather bringt man das Produkt mit einem Metallspatel 
in eine kleine Glasschale und diese sofort in einen mit Kohlensaure oderstick- 
stoff gefiillten, kleinen Exsiccator, der ParaffinSchnitzel und Chlorcalcium 
enthalt. Man evakuiert zunachst nur schwach, bis der restliche Petrolather 
verfluchtigt ist. Dann bringt man den Exsiccator an die Hochvakuum- 
Pumpe, an der man ihn zur Entfernung der letzten Spuren fliichtiger Losungs- 
mittel 6 Stdn. belaat. 

Fur die Molekulargewichts-Bestimmungen wurden die Produkte durch 
nochmaliges Losen in warmem Benzol und Wiederabscheidung durch Petrol- 
ather bei gleicher Aufarbeitung der Fallung einer weiteren Reinigung unter- 
zogen. Nach diesem Verfahren entstehen Produkte, deren Analysendaten 
nicht mehr mangelhaftes Durchreagieren erkennen lassen. Meistens sind 
die Proben ebenfalls etwas anoxydiert. 

Nach dieser Vorschrift wurde aus ,,Smoked-sheet" (Sol-, sowie Gel- 
kautschuk) und aus ,,Critpe" (Sol-, sowie Gelkautschuk) das Isokautschuk- 
nitron dargestellt. Die Analysen der dabei erhaltenen Produkte sind die 
f olgenden : 

:C,H,:(C,H,.NO)],: Ber.: C 76.26% H6.41% K8.0gyo 
S m o  k e d -S o 1 - Ei. : 6.90 % 
(dasselbe umgefallt): Gef : 75.95 % 692% 
2 .  Darst.: Gef.: 74.52% 6.82 yo 
3. Darst.: Gef.: 75.10% 7.02 % 
S m o k e d - G e l - K  : Gef.: 74.24% 6.67 % 8.16 yo . . . . . . . . . 
CrBpe-Sol-K : Gef.: 74.67 yo 6 67% 
CrBpe-Gel-K.:  Gef. : 75.12 % 6.74 % 8.23% . . . . . . . . . (VI) 

Bei der Darstellung aus Cr&pe-Gelkautschuk, der in Benzol nur eine 
gallert-artige Quellung gibt, war die viscositatsvernichtende Wirkung des 
Xitroso-benzols in der ersten halben Stunde besonders auffallig. Gelkaut- 
schuk reagiert im allgemeinen etwas rascher durch als Solkautschuk. 

Gef . : 76.04 % 

Beschre ibung d e s  Nitrons.  
Wenn das Nitron analysenrein ist, lost es sich ziemlich leicht und voll- 

standig in kaltem Benzol. Anzeichen von krystalliner Natur konnten wir 
ebensowenig wie Brun i  und Geiger finden. Es ist bemerkenswert, daB 
auch das Nitron beim Lagern allmahlich seine Loslichkeit verringert, wie 
der Gautschuk selbst, was wir als ein Zeichen von Aggregation auffassen. 
Chloroform und die Chlor-athylene losen das Nitron jederzeit leicht, etw as 
sdwerer lost Nitro-benzol ; Petrolather, Ligroin, Ather losen kaum. LaBt 
man das Nitron einige Tage an der Luft stehen oder leitet Sauerstoff durch 
die warme Benzol-Losung, so wird dieser allmahlich aufgenommen. Bei 
b-stdg. Durchleiten von trocknem Sauerstoff durch eine Losung, die 3 g 
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enthielt und auf 55O angewarmt war, wurde ein Produkt erhalten, welches 
1.25% Sauerstoff mehr enthielt als das fur den Versuch benutzte. Vie1 hohere 
Sauerstoff-Aufnahmen haben wir auch bei langerem Lagern nicht beob- 
achtet. 

Molekulargewichts -  Bes t immungen.  
P r o d u k t  I (Sol-Kautsch. aus ,,Smoked") : 0.1467 g Sbst. in 13.20 6 Benzol (K = 5 . 1 ) :  

AT (nach I Stde.) 0 . 0 4 2 5 ~ ;  M = 1330. - A T  (nach 13 Stdn.) 0 .040~;  M = 1420. 
P r o d u k t  I a :  0.1455 g Sbst. in 18.06 g Nitro-benzol (K = 7.07)'): AZ (nach 5Stdn.) 

0 . 0 4 3 ~ ;  M = 1320. 
P r o d u k t  11: I .  0.1449 g Sbst. in 18.06 g Nitro-benzol: Az (nach 4Stdn.) 0 . 0 5 1 ~ ;  

M = 11.20; 2. 0.1363 g Sbst. in 18.06 g Nitro-benzol: Az (nach 5 Stdn.) 0.0420; M = 1260. 
P r o d u k t  111: 0.1424 g Sbst. in 18.06 g Nitro-benzol: Ar  (nach I Stde.) 0 . 0 4 3 ~ ;  

M = 1300. 
P r o d u k t  IV (Gelkautsch. aus ,,Smoked"): 0.1510g Sbst. in 18.06 g Nitro-benzol: 

Az (nach z Stdn.) 0.041"; M = 1440. 
P r o d u k t  V (Solkautsch. aus ,,CrApe"): I .  0.1443 g Sbst. in 18.06 g Nitro-benzol: 

Ar (nach 8Stdn.) 0.045~; M = 1260. -At  (nach 18 Stdn.) 0 .044~;  M = 1285.- 2 .  0,1375 g 
Sbst. in 18.06 g Nitro-benzol: A t  (nach 10 Stdn.) 0.040~; M = 1350. 

P r o d u k t  VI: I .  0.1398 g Sbst. in 18.06 g Nitro-benzol: Az (nach 24 Stdn.) 0 . 0 4 2 ~ ;  
M = 1310. - Az (nach 33 Stdn.) 0.0420; M = 1310. - 2. Kontrolle bei anderer Kon- 
zentration: 0.1092 g Sbst. in 18.06 g Nitro-benzol: Az (nach 51/2 Stdn.) 0.0340; M = 1260. 
- Ar (nacli 24 Stdn.) 0 . 0 3 3 5 ~ ;  M = 1280. - 3. nach nochmaliger Umfallung: 0.1460 g 
Sbst. in 18.06 g Nitro-benzol: A t  (nach 5 Stdn.) 0.0450; M = 1270. 

An h ang. 
Bei den kiirzlich mitgeteilten Mole k u l  a r  ge w i c h t s -Bes t  i m mungen  

i n  Campher  ist in der Spalte der Molekulargewichte ein storender Druck- 
fehler zu berichtigen*) : Ather-Sol-Kautschuk (8 Tage fest auf 1000 erwarmt) 
gab den Wert 1580, nicht 580, also praktisch denselben Wert wie ohne Er- 
warmung. 

Auf der diesjahrigen Tagung Siidwestdeutscher Chemiker in Darnistadt 
versuchte H. S t  audinger ,  unsere Molekulargewichts-Bestimmungen von 
Kautschuk und Guttapexhas), die er objektiv bestatigte, in anderer Weise 
zu erklaren. Zwar stellte auch er fest, dafi die Kohlenwasserstoffe intakt 
bleiben (vgl. unseren Versuch a. a. 0. S. 2168). l3r nimmt aber an, daS sie den 
Campher ,,katalytisch" zersetzen, obgleich dies Hexakontan oder CarotinlO) 
nicht tun, und obgleich unsere Messung nur 5 Min. dauert. Dieser Er- 
klarungsversuch scheitert an unserer Feststellung, daS die Konzentration 
der Campher-L6sungen innerhalb ziemlicher Grenzen (I : 4 bis I : 20) ohne 
Einflul3 auf das gefundene mittlere Molekulargewicht ist (S. 2169). Dies 
haben inzwischen neuerlich Versuche von A. Andriessen beim Kautschuk 
und von H. Brunswig bei der Guttapercha bestatigt. Die erhaltenen Werte 
schwankten bei Guttapercha zwischen 1130 -1250. 

Wenn man denselben Schmelzpunkt einigemale hintereinander nimmt, 
s o  andert er sich kaum, was ebenfalls gegen die Hypothese der Ratalyse 
spricht. Nur wenn man ihn ofter hintereinander nimmt, wird die Depression 
immer groSer, weil immer mehr Campher subl imier t .  Fur diesen subli- 

7)  Diese beiden Bestimmungen wurden noch nicht wie alle folgenden unter Stickstoff 

B) H. Miedel ,  Kautschuk 197, 232. 
a usgefiihrt. P u m m e r e r ,  Nielsen und Giindel ,  B. 60, 2172 [Ig27]. 

10) Zechmeis te r  und v. Cholnoky,  9. 455, 78 [1g27j. 
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mierten Campher muS man daher bei Dauerversuchen eine Korrektur an- 
bringen. Dann ist die Konstanz der Werte eine durchaus befriedigende. 
S t aud inge r  gab auch an, daB bei Bestimmungen von Cyclokautschuk in 
Campher der hochsublimierte Campher eine Verunreinigung enthielt (etwas 
IVasser oder Terpen oder beides), und daB man daraus die Zersetzung des 
Camphers ersehen konne. Bei der Wichtigkeit des Einwandes fur die E'rage 
der hochniolekularen Kohlenwasserstoffe haben wir sofort mit reinstem 
umkrystallisierten Campher  (Schmp. 177.6O, korr.), den wir der Freund- 
lichkeit der Fa. Schimmel & Co., Miltitz, verdanken und fur dessen An- 
fertigung und tyberlassung wir Hrn. Prof. Dr. Wienhaus  auch hier unseren 
aufrichtigsten Dank sagen, Versuche angestellt und bemiihen tins schon 
hier, alle erreichbaren Fehlerquellen anzugeben und auszuschlieflen. Reinster 
S o  1 k au t s chu k und reinste G u t  t a p  e rch  a ,  beide viillig sauerstoff-frei, 
gaben niit diesem Campher die gewohnlichen, von uns beobachteten niittleren 
Molekulargewichte, ohne daS eine irgendwie beachtenswerte Menge Ver- 
unreinigung mit dem Campher hochsublimierte. Die wenigen Krystallchen 
des im Rohrchen sublimierten Camphers hatten z. B. bei Guttapercha 
(Brunswig) sofort den richtigen Schmp. 177.6~. Als 5 g Campher mit 
I g Kautschuk auf 183O 1/4 Stde. erhitzt wurden, sublimierten einige Milli- 
gramm Campher, deren Schmelzpunkt urn 0.80 gedriickt war (Andriessen). 
Wasser war in einem gewogenen vorgelegten CaC1,-Rohr nicht nachweisbar- 
Bei weiterem Erhitzen sublimierte auch hier vollig reiner Campher. Die 
Spuren von Verunreinigung, die hier etwa hochgehen, sind in der vielfachen 
Masse der Hauptschmelze iiberhaupt nicht als Depression meobar, wahrend 
unsere Depressionen 2.5- -12~ betragen. 

239. H. F i s  c her  : Bemerkung zu meinem vor der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft gehaltenen Vortrag l) . 

[Ails d .  Organ -chern. Insti tut  4. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen am j. Juni 1928.) 

Zu den Auslassungen Hrn. 0. Schumms in den Berichten2) zii meinem 
zusammenfassonden Vortrag ,,cJber Porphyrine und ihre Synthesen" sehe 
ich mich zu einer Entgegnung nicht veranlaBt. Seit 1926~) bin ich zu der 
i'berzeugung der Zwecklosigkeit einer Polemik mit Hrn. S chum m ge- 
kommen und finde in dem neuerlichen Angriff keinen sachlicben Anhalts- 
punkt. der mich von meiner Auffassung abbringen konnte. 

') B. 60, 2611 [1927]. 
2, B. 61, 784 [Igr8]. 
$1 Ztschr. physiol. Chem. 1.55, 96. 


