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der in lileiner Menge eine Substanz auszog, die mit Naphthylamin-Hydro- 
chlorid reagierte8). Hiernach konnte in einer Menge von 25 mg ein Naph-  
thylamin-Salz erhalten werden, welches zeigte, daB auch hier eine dimere 
For m des Coniferylaldehyds entstanden war. Luft-trocken hatte das Salz 
die Zusammensetzung : ' 

(CioHioOJa + H W s  t CioHBN + HaO. 
Ber. C 60.10, H 5.57, S 5.34. Gef. C G0.00. H 5.76, S 5.50. 

134. Emil  Abderhalden und Alfred Bahn: Nachweis VOP 
d- a-Amino-vderiansiine (Nor-valin) neben d-a-Amino-isovalerian- 
shre  (Valin) unter den Spaltprodukten des Globins auf Grand der 
verschiedenen Aminierungs-Geschwindigkeiten der dazugehdrigea 

a-Bromverbindungen l) . 
;-\us d. Physiolog. Institut 6. Universitiit Halle a. S.: 

(Eingegangen am I .  Marz 1930.) 
Bei der Hydrolyse einer ganzen Reihe von Proteinen konnten bei 

der Aufarbeitung der nach dem Verfahren von Emil  Fischer erhaltenen 
Es te r -F rak t ionen  nach erfolgter Verseifung Krystall-Fraktionen ab- 
getrennt werden, deren Analysenwerte auf Amino-valeriansaure hin- 
wiesen, jedoch lieB vor allen Dingen das Drehungsvermogen der gewonnenen 
Substanzen ein Gemisch von isomeren Verbindungen vermuten. Eine reiche 
Erfahrung auf dem Gebiete der Aufarbeitung von aus EiweiDkorpern ge- 
wonnenen Amino-saure-Gemischen hat gezeigt , daB man in der Beurteilung 
der Auffindung neuer EiweiB-Bausteine nicht vorsichtig genug sein kann. 
Die Amino-sauren neigen zur Bildung von Mischkrystallen. Mehrfach gelang 
es, durch wiederholte fraktionierte Krystallisation scheinbar als einheitlich 
erwiesene Krystall-Fraktionen schlieI3lich doch noch als ein Gemisch bereits 
bekannter Amino-sauren zu erkennen. Oft r n d  eine endgiiltige Entscheidung , 
ob ein neues Spaltprodukt aus EiweiS gewonnen ist, deshalb offen bleiben, 
weil das isolierte Material nicht zur Darstellung von Derivaten und sonstigen 
Eingriffen ausreicht und infolgedessen die Identifizierung mit der ent - 
sprechenden synthetisch dargestellten Verbindung nicht durchgefuhrt werden 
kann. 

Wir sahen uns deshalb nach Methoden um, die es ermoglichen, isomere 
A4mino-siiuren so scharf zu charakter is ieren,  daB eine Identifizierung 
der einen oder anderen Form auch dann moglich ist, wenn nur wenig Substanz 
zur Verfiigung steht. Nun ist bekannt, daS die Aminierungs-Geschwin- 
dig ke i t e n von a - B r o m - 1) - v a 1 e r i a n  s a u r e un d a - B r o m - i - v a1 e r i an - 
sau re  so weit auseinanderliegen, da13 mit Hilfe ihrer Bestimmung erkannt 
werden kann, welche Halogen-fettsaure vorliegt. In Abbildung I ist ohne 

u, Diese Substanz scheint ausschlieDlich LU entstehen, wenn Luft liingere Zeit 
durchgeleitet wird; vergl. einev iihnlichen, schon friiher ausgefiihrten Versuch (B. 66, 
;or) :1923]). Wahrscheinlich hat man hier durch U'mlagerung von der a-Form ent- 
.-tandenen P-Coniferylaldehyd vor sich. 

l )  Ausgefiihrt mit Mitteln der Deutschen Gemeinschaft zur Erhaltung und 
1:i;rderiing der Forschung. 



weiteres zu erkennen, dal3 die Aminierung der a-Brom-n-valeriamiiure (B) 
auI3erordentlich vie1 rawher verlauft als diejenige der a-Brom-halerian- 
*we (A). Zum VergleiJl ist in der Abbildung der zeitlide Verlauf der Ami- 
nierung der  a-Brom-i-capronsaure (D) eingetragen. Man erkennt, 

2 4 6 8 70 72 74 76 78 20 22 24 28 M ,% 32 $?!dn. 
Fig. I. dminierungs-Verlauf bei 3p. 

it: Verlauf der Amhierung bei der d, I-a-Bromi-valeriansiiure (synthet.) . 
b: ,. , , , , d, k-Brom-n-valeriansiiure (synthet.) . 

A :  3 ,  ,, , , a-Brom+valerianstiure 

B: ,, ,, , , a-Brom-n-valeriansaure 

c: ,, , , eineiii Cemisch isomerer a-Brom-valeriansanreii 

D :  ,. ,, der d, L-a-Rromi-capronsaure. 

(aus KrystaU-Fraktion A). 

(aus Krystall-Fraktion B). 

(aus Krystall-Fraktion C). 

da13 die Aminierungs-Geschwindigkeit bei dieser Halogen-fettsiiure ganz 
erheblicb vie1 grol3er ist als bei der a-Brom-i-valeriansaure, j e d d  etwas 
geringer als bei der a-Brom-n-valeriansaure. Der Weg zur Ident i f iz ierung 
von Nor-valin neben Valin war n h  ein gegebener. Zunachst muJ3ten 
die in Frage kommenden Krystall-Fraktionen soweit als moglicb in ihre 
einzelnen Anteile aufgelost werden. Es gelang so, aus der sogenannten 
Lencin-Frakt ion,  die bei der Hydrolyse von Globin (dargestellt aus 
Hamoglobin) gewonnen worden war, durcb wiederholte f'raktionierte Krystal- 
lisation neben Leucin und Valin eine Verbindung abzutrennen, die folgende 
Analysenwerte ergab : 

0.0935 g Sbst. verbraucliten 
8.05 ccm n/,,-H,SO+ 

0.0899 g Sbst. verbrauchten 7.96 ccm n/,,-H,SOI. 

C,H,,NO, [Mol.-Gew. 117.1). Ber. N 11.96. ( k f .  N 12.3, 12.1. 
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Sie krystallisierte in gl-nden Nadeln und zeigte beim Erhitzen im 
zugeschmolzenen Rohrchen den Schmp. 300 -303' (kon.). 

Eine 5-proz. Liisung der Verbindung in 20-proz. Sal7saure ergab a =- + 1.14~. mi- 
[a]: = +22.80. d-Nor-valin zeigt [a]: = +23*. 

Wir fiihrten sowohl das abgetrennte Valin als die isolierte, nach allen 
ihren Eigenschaften mit Nor-valin identische Verbindung mittels Nitrosyl-  
bromids in die entsprechenden Brom-fettsauren uber. Der Versuch, 
diese bzw. ihre Ester durch ihren Siedepunkt zu charakterisieren, ergab. 

Fig. 2. Aminierungs-Verlauf bei Zhpmer-Temp. (18~). 
a: Verlauf der Amhierung 6ei der d, 2-a-Brom-i-valeriansaure (synthet.) . 
b: *. , , . , d ,  La-Brom-n-valeriansiiure (synthet.) . 
A:  ,, , , , , a-Brom-$-valerianslure 

B: ,, ,. ,, a-Brom-n-valeriansaure 

C': ,, , , einem Gemisch isomerer a-Brom-valeriansaura 

D:  ., , , der d. l-a-Brom-i-capronsiiure. 

(aus Krystall-Fraktion A). 

(aus Krystall-Praktion B).  

(aus KqstaIl-Fraktion C). 

daB dieser bei beiden Verbindungen zu nahe beieinander liegt, als dal3 die 
Moglichkeit bestiinde. ein Gemisch beider Bromverbindungen durch fraktio- 
nierte Destillation zu trennen. Auf die beiden Brom-fettsiiuren liefkn-wir 
einerseits bei 370 und andererseits bei 180 z5-proz. waI3riges Ammo n i a k 
einwirken. Wir verfolgten dann in bestimmten Zei tabstanden die Ab- 
spa l tung  des Broms. Wir erhielten so die in Abbildung I und z einge- 
tragenen Werte. Zum Vergleich verwandelten wir die entsprechenden syn- 
thetisch dargestellten Brom-fettsauren unter genau denselben Bedingungen 
in  die entsprechenden Amino-sauren und verfolgten auch bier den zeitlichen 
Verlauf der Abspaltung des Halogens. Man erkennt aus Abbildung I und z 
ohne weiteres, da13 die von uns ails dem EiweiBkorper Globin gewonnene 



Amino-valeriansaure identisch mit Nor-valin ist. Damit ist der Beweis er- 
bracht, daB Nor-valin ein Baustein des genannten Proteins  ist. 

Wir haben a d e r  den reinen Brom-fettsauren auch ein Gemisch von 
solchen der Aminierung unterworfen. Das Ergebnis des Versuchs ist in Ab- 
bildung I und z in Kurve C dargestellt. Man erkennt aus ihrem Verlauf, 
daB in dem untersuchten Gemisch etwa 45 “/o a-Brom-n-valeriansaure und 
55 yo a-Brom-i-valeriansaure entbalten waren. Innerhalb der ersten 3 Stdn. 
waren bei 370 etwa 45% des Bromkorper-Gemisches aminiert worden. Von 
diesem Zeitpunkt an verlief dann die Aminierung sehr langsam. Bei Vor- 
handensein von optisch-aktiven Halogen-fettsauren la& sich der Verlauf 
der Aminierung auch mittels Verfolgung des Drehungsvermogens ihrer am- 
moniakalischen L6sung feststellen. Ferner kann man auch so vorgehen, wie 
an einem Beispiel im experimentellen Teil gezeigt ist, daB man bei Vor- 
handensein eines Gemisches der beiden isomeren Halogen-fettsauren, die 
bei 37O sich vollziehende Aminierung nach kurzer Zeit unterbricht, ansauert 
und mittels Athers die no& vorhandene Halogen-fettsliure auszieht. In der 
waBrigen Liisung bleibt das Aminierungsprodukt. Es besteht in der Haupt- 
sache aus Nor-valin. Die ausgeatherte Brom-fettsaure besteht im wesent- 
lichen aus a-Brom-i-valeriansaure. Diese kann man wiederum in Ammoniak 
auflosen und nach einiger Zeit die Aminierung wiederum unterbrechen, um 
nach erfolgtem Ansauern mittels Athers die noch vorhandene Brom-fettsaure 
vom Aminierungsprodukt zu trennen. Mittels dieses Verfahrens kann man, 
wenn man die Zeitverhiiltnisse entsprechend w&t, auch bei Vorliegen von 
Gemischen von Valin und Nor-valin bzw. der diesen beiden Amino-sauren 
entsprechenden Halogen-fettsauren, in denen die eine oder andere Verbindung 
stark iibemiegt, den Nachweis der Anwesenheit beider fiihren. Es ist nur 
notwendig, die Aminierung nach ganz kurzer Zeit zu unterbrechen. 1st be- 
reits Aminierung in ausreichendem Umfang erfolgt, dann lie@ Nor-valin 
vor. Handelt es sich um das Aufspiiren von geringen Mengen von Valin,  
dann wird das Ausathern aus der angesauerten Aminierungs-Flussigkeit mebr- 
fach wiederholt . Die nach langerer Aminierungszeit verbleibende Brom- 
fettsaure liefert dann ohne Zweifel bei fortgesetzter Aminierung reines Valin. 

h i d e r  l&Bt sicb das erwiihnte Verfahren nicht ohne weiteres a d  andere 
Falle iibertragen. So ist z. B. die Aminierungs-Geschwindigkeit von a- Brom- 
c a p r  o n s a u r  e und a - B r o m- i - b u t  yl- es si gs a u r  e nicht ausreichend ver- 
schieden, um die Anwesenheit der einen oder anderen Verbindung mit Sicher- 
heit feststellen zu konnen. 

Bcschreibung der Verruche. 
Verfolgung des zeit l ichen Verlaufs der Aminierung: 

A. der synthet isch dargestell ten d, 1-a-Brom-n-valeriansaure uhd 
d e r d,  1 -a - B r o m - i - v a 1 er i an satire. 

a) Aminierungsverlauf bei 37O: Die Brom-fettsauren wurden in 
einem ffberschu13 von 25-proz. waorigem Ammoniak (auf I g Sbst. 5-8 ccm 
Ammoniak) gelost. Die IJsung wurde dann bei Bruttemperatur aufbewahrt. 
In besonderen Versuchen stellten wir fest, daB eine Steigerung des tfber- 
schusses an Ammoniak iiber die angegebene Menge hinaus keinen wesentlichen 
Einflul3 auf die Aminierungs-Geschwindigkeit bat. Den Gang der Aminie- 
Tung verfolgten wir dadurch, da13 wir von Zeit zu Zeit Proben entnahmen und 

Berichte d. D. Chern. Gerellschaft. Jahrg. LXIII. 59 
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in diesen das abgespaltene Brom nacb Volhard bestimmten. Zu jeder 
Titration verwendeten wir I ccm der ammoniakaliscben Ltisung. 

d, 2-a-Brom-i-valeriansaure: 6.5 g Sbst. wurden in 40 ccm 25-proz. Ammoniak 
gelost. Einer roo-proz. Brom-Abspaltung wiirde ein Verbrauch von g ccm n/,,-AgNO, 
auf I ccm der Losung entsprechen. 

Zeit Verbrauch an % 
in Stdn. n/,,-A4gN0, in ccm Amhierung 

3 
5 
7 

23 
3.3 
7= 

1.45 16.1 
2.0  22.4 
2.45 27.5 
5.5 61 
6.05 67.3 
8.5 95 

I g d, I-a-Brom-i-valeriasaure wurde in 20 ccm 25-proz. h m o n i a k  gelost. Einer 
xoo-proz. Amhierung wiirde ein Verbrauch von 5.5 ccm n/,,-AgNO, auf 2 ccm Losung 
entsprechen. 

0' Zeit Verbrauch an /O 

I ' l o  0.25 4.5 
3 0.55 I0 
6l12 1.1 2 0  

in Stdn. n/,,-AgNO, in ccm Aminierung 

d,  I-a-Brom-n-valeriansaure: 6.5 g Sbst. wurden in 40 ccm 25-proz. Ammoniak 
gelBst. Einer loo-proz. Brom-Abspaltung wiirde ein Verbrauch von g ccm n/,,-AgNO, 
auf I ccm Losung entsprechen. 

O/ Zeit Verbrauch an . /O 

in Stdn. ?b/,,-AgNO, in ccni Amhierung 
3 7.9 88 
5 8.55 96 
7 9 I 0 0  

I g Sbst. wurde in 8 ccrn 25-proz. Ammoniak gelost. Einer Ioo-proz. Aminierung 
wiirde e h  Verbrauch von 6.9 ccrn n/,,-AgNO, auf I ccm Losung entsprechen. 

O #  Zeit Verbrauch an /O 

instdn. n/,,-AgNO, in ccm Aminierung 
1% 
3 
6 
8 

3.4 
4.8 
6.3 
6.9 

19 
70 
91 
I00 

b) A mi ni er un g sv e r 1 au f be i 180. 
d,  I -a -Brom-i -va ler iansaure i  I g Sbst. wurde in 8 ccm 25-proz. Ammoniak 

gel8st. Einer roo-proz. Aminierung wiirde ein Verbrauch von 6.9 ccm n!,,-AgNO, auf 
I ccm Losung entsprechen. 

Zeit Verbrauch an 04 
inStdn. n/,,-AgNO, in ccrn Aminierung 

.i 0.35 5 
2% 0.2 2.9 

20 0.6 8.7 
28 0.75 I1 
45 1.1 16 
90 1.6 23 



a?, 1-a-Brom-n-valeriansaure: I g Sbst. wurde in 8 ccm 25-proz. Ammoniak 
gelost. Einer zoo-proz. Aminierung wiirde ein Verbrauch von 6.9 ccm n/,o-AgNO, auf 
I ccm Losung entsprechen. 

Zeit Verbrauch an % 
in Stdn. n/,,-AgNOI, in ccm Aminierung 

3 0.8 
I .6 

9 2.1 

24 4.4 
32 5.1 
49 6.3 

11.5 
23 
30 
64 
74 
91 

B. der aus  d-Valin und d-Nor-valin, die beide durch Hydrolyse 
von Globin erhalten worden waren, gewonnenen isomeren Brom- 

fettsauren. 
Die Hydrolyse des Globins wurde durch 6-stdg. Kochen mit konz. 

Salzsaure durchgefiihrt. Das Hydrolysat wurde nach dem bekannten Emil 
Fischer schen Verfahren aufgearbeitet unter Anwendung der Ester-Methode. 
Die in Freiheit gesetzten Ester  wurden, wie iiblich, zunacbst bei etwa 15 mm 
Druck und dann bei etwa 0.1 mm Druck fraktioniert destilliert. Die Haupt- 
aufmerksamkeit wendeten wir jenen Ester-Fraktionen zu, die erfahrungs- 
gemal3 Leucin- und Valin-ester enthalten. Durch mehrstdg. Kochen 
der wiil3rigen Liisung der Ester wurde Verseifung herbeigefiihrt. Die 
wal3rige Losung der gebildeten Amino-sauren engten WiT hierauf ein und 
gewannen eke game Anzahl von Krystall-Fraktionen, die wir alle a d  ihren 
Stickstoff gehalt und ihr Drehungsvermogen untersuchten. Leucin konnte 
leicht abgetrennt werden. Es verblieb dann ein Gemisch, das im wesentlichen 
aus Amino-sauren der C,-Reihe bestand. Durch sorgfaltiges Fraktionieren *) 
gliickte es, d-Valin und, wie oben schon erwiihnt, Nor-valin abzutrennen. 
Jede der beiden Amino-sauren wurde in bekannter Weise mit Nitrosyl- 
bromid in die entsprechende a-Brom-fettsaure verwandelt. Diese wurde 
destilliert (Sdp.,, 118- 122~). Die Brom-fettsauren losten wir dann in 
25-proz. A mmoni a k. 

a) Aminierungsverlauf bei 37O. 
a-Brom-i-valeriansaure: 3.8 g Saure wurden in 22 ccm zj-proz. Ammoniak 

Einer roo-proz. Aminierung wiirde & Verbrauch von 9.55 ccm n/,,-AgN08 auf gelijst. 
I ccm Losung entsprechen. 

Zeit 
inStdn. 

2 

5 
7% 

22 

31 
48 

Verbrauch an 04 
n/,,-AgNO, in ccm Amhierung 

1.3 13.5 
2.3 24 
2.85 30 
5 . 1  54 
5.8 61 
6.9 72 

*) Als Krystall-Fraktionen A, B und C bezeichnet. 
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a - B r o m - n - v a l e r i a n s a u r e :  1.8 g Saure wurden in 15 ccm 25-proz. Ammoniak 
geliist. Emer loo-proz. Aminierung wiirde ein Verbrauch von 6.6 ccm n/lo-AgA*O, auf 
I ccm Losung entsprechen. 

Zeit Verbrauch an % 

1% 3.15 48 
3 4.3 66 

2 0  6.3 96 

in Stdn. n/,,-AgNO, in ccm Aminierung 

5 5.3 80 

Gemisch von a - B r o m - i -  u n d  -n-va ler iansaure :  2.85 g des Gemisches wurden 
in  20 ccm 25-proz. Ammoniak gelost. Einer loo-proz. Amhierung wiirde ein Verbrauch 
con 7.8 ccm n/,,-AgNO, auf I ccrn =sung entsprechen. 

Zeit Verbrauch an % 

3 3.6 46 
in Stdn. n/lD-AgNOs in ccm Amhierung 

5 3.7 47.5 
20 5.5 70 
30 6.25 80 
46 6.9 88.5 

b) Aminierungsverlauf bei 18~. 
a - B r o m - i - v a l e r i a n s a u r e :  3.8 g Sbst. wurden in 22 ccm 25-proz. Ammoniak 

gelost. Einer roo-proz. Amhierung wiirde ein Verbrauch von 9.55 ccm n/lo-AgNO, auf 
I ccrn Losung entsprechen. 

Zeit Verbrauch an % 
in Stdn. n/,,-AgNO, in ccm Amhierung 

5 0.65 6.8 

22 1.3 13.5 
31 1.7 17.8 
48 1.9 20 

98 2.4 25 

2 0.35 3.6 

7l/a 0.75 7.8 

a - B r o m - n - v a l e r i a n s a u r e :  1.8 g Sbst. wurden in 15 ccm 25-proz. Ammoniak 
gelost. Einer 100-proz. Aminierung wiirde ein Verbrauch von 6.6 ccm ia/,,-AgNO, auf 
I ccm Lijsung entsprechen. 

Zeit Verbrauch an % 

4l/r 1.8 27 
6% 2.3 35 

instdn. n/,,-AgNO, in ccm Amhierung 

21 3.5 53 
52 5.8 88 

Gemisch von a - B r o m - i -  u n d - n - v a l e r i a n s a u r e :  2.85 g Sbst. wurdenin 20 ccm 
25-proz. Ammoniak gelost. Emer 100-proz. -4minierung wiirde ein Verbrauch von 7.8 ccm 
n/,,-AgNO, auf I ccm Losung entsprechen. 

Zeit Verbrauch an % 
in Stdn . n~,,-AgNO, in ccm Amhierung 

3 1.4 18 
5 1.8 23 

20 3.0 38.5 
30 3.25 42 
47 3.6 46 



(xg3o)j Staudinger: lfber Ieopren und Kautsciauk ( X X . ) .  92r 
~~~~~~~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 

a - B ro  m -i - c a p ron sl u re  : 3.44 g d, Z-a-Brom-i-capronsaure (Sdp.,, I 26O) wurden 
in 20 ccm 25-proz. Ammoniak gelbst und bei Brutraum- bzw. Zimmer-Tempera- 
aminiert. Einer Ioo-proz. Amhierung wiirde ein Verbrauch ron 5.8 ccm n/,,-AgNO, auf 
I ccm Liisung entaprichen. 

- 

a) Aminierungsverlauf 
Zeit Verbrauch an 

inStdn. n/,,-AgNO, in ccm 
3 4.4 
6l/, 6.4 

bei 370. 
% 

Aminierung 
50 
73 

22 8.6 Leucin begann auszufallen; 
etwa 98 

b) A mi ni e r un g s ver 1 a u f be i 18O. 
Zeit 

in stdn. 
3 
6% 

22 

30 
47 
96 

Verbrauch an % 
tall,-AgNO, in ccm rlminierung 

0.6 6.8 
1.05 I 2  

2.85 33 
3.75 42 
4.8 55 

Leucin begann auszufallen; etwa 78 

C. Trennung eines Gemisches von a-Brom-i- und -n-valeriansaure: 3 g a-Brom- 
n-valeriansaure und I g a-Brom-i-valeriansaure wurden in 20 ccm 25-proz. Ammoniak 
gelost. Die Losung lieBen wir 3 Stdn. bei 37O stehen. Nunmehr wurde mit Salzsiiure unter 
Kiihlung angesauert und hierauf mit Ather extrahiert. Nach Verdampfen der zuvor 
mittels gegliihten Natriumsulfats getrockneten ltherischen Losung gewannen wir 1.8 g 
eines gelblich gefarbten oles. Dieses wurde wieder in 10 ccm 25-proz. Ammoniak gelost. 
Nach 3-stdg. Stehen bei 37, wurde die LiiSung wieder angesauert und ausgeithert. Die 
iitherische Losung lieferte dieses Ma1 0.7 g eines farblosen ales. Aus diesem krystalli- 
sierte nach kurzer Zeit die a-Brom-i-valeriansaure in farblosen Tafeln am. Der game 
ProzeD wurde wiederholt. A m  der angesherten ammoniakalischen Liisung hlierten 
wir das Aminierungsprodukt jeweilen mittels des Silbersulfat-Barythydrst-Verfahrens. 

135. H. S tau ding e r: Ober Isopren tand Kautschuk, 20. Mitteil.1) : 
aber die Kolloidnatur von Kautschuk, Guttapercha und Balata. 

[Aus d. Chem. Universitiits-Laborat. Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 12. Yiirz 1930.) 

I. Molekulargewicht von Kautschuk,  Guttapercha und Balata. 
In der vorigen Arbeitl) m d e  das Molekulargewicht von Kaut-  

schuk und Balata  auf Grund der Beziehungen zwischen der spezi- 
fischen Viscositat qsp und dem Molekulargewicht, die sich bei den 
hemi-kolloiden Abbauprodukten ergeben haben, errechnet unter der An- 
nahme, daI3 diese Beziehung auch bei Eukolloiden gultig ist. Als spezif. 
Viscositat wird dabei der Wert qr-l bezeichnet, also die fi ir  einen Stoff in 

1) 19. Mitteilung: B. 63, 734 [1930]. 




