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Wihrend das schwere Wasser unter den angegebenen Bedingungen
keine Unterkiihlungserscheinungen zeigt, bestehit die Moglichkeit, daB das
gewohnliche Wasser nicht bei (° erstarrt. Der Grund hierfiir liegt in der
oben angegebenen Tatsache, dall das Schlauchstiick nicht vollstindig mit
Wasser gefiillt ist. Sollte trotz allem kein Gefrieren eintreten, so tut man
gut, das gewohnliche Wasser durch Zugabe von fester Kolhlensdure bis etwa
—35% zu unterkiihlen. Bei dieser Temperatur wird die Eishildung ausgelést,
und man kann den Anstieg des Thermometers bis zum Nullpunkt beobachten.
Bei zu starker Unterkiihlung besteht die Gefahr, dall durch plétzliches Tir-
starren der gesamten Wassermenge die GefiBwinde platzen.

94. Géza Zemplén, Arpad Gerecs und Elisabeth Illés:
Verhalten der Fructose gegen Rhodanwasserstoffsiure.
Aus d. Organ.-chem. Institut der Techn. Hochschule Budapest.
(Eingegangen am 11. Februar 1938.)
In einer fritheren Arbeit') wurde gezeigt, daBl bei der inwirkung von
Rhodanwasserstoffsdure auf Glucose pw-Thiol-glucoxazolin entsteht, dem
wir die Formel I oder Ia zuschrieben.
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Das Patent der Kali-Chemie A.-G., Berlin?), das uns zu obigen
Untersuchungen veranlaBte, beschreibt ebenfalls eine Verbindung aus Fructose
und Rhodanwasserstoffsiure. Gegenstand folgender Untersuchungen war
die Darstellung und nihere Charakterisierung dieses I'ructose-Abkémmlings.

Die Darstellung der Fructose-Verbindung geschielit nach der Patent-
beschreibung, indem man konzentrierte Lésungen von I'ructose bzw. Rhodan-
kalium mit der entsprechenden Menge konz. Salzsiure versetzt und von
dem nach einigen Tagen sich ausscheidenden Chlorkalium und gelblichen
Nebenprodukten filtriert; das gewiinschte Produkt vom Schip. 213° scheidet
sich aus dem Filtrat nach lingerem Stehenlassen ab. Die Ausheute aus
04 g Fructose soll 21 g betragen.

Wir arbeiteten zunidchst genau nach dieser Vorschrift, konnten aber
aus 64 g Fructose nur 1 g Substanz vom Schinp. 216° isolieren, die einstweilen
als Fructose-Rhodanverbindung I bezeichnet werden soll. Die Unter-
suchung zeigte, dal sie sich zum p-Thiol-glucoxazolin vollkommen ver-

1) G.Zemplén, A. Gerecs u. M. Rados, B.69, 748 [1930).
2) Dtsch. Reichs-Pat. 500580 (C. 1934 1, 2160).
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schieden verhilt. Sie reduziert Fehlingsche I.6sung weder direkt noch
nach der Hydrolyse mit Siuren. Sie ist gegen Siuren sehr empfindlich, ihre
Loésung farbt sich schon nach kurzem Erwirmen mit 10-proz. Salzsiure
stark dunkel.

Das Drehungsvermdgen in n/,,-Natronlauge dndert sich stdchiometrisch
mit der Menge der Natronlauge. Beim Ansiduern mit Essigsiure tritt die
urspriingliche Drehung wieder auf, ein Zeichen, daf3 mit Natronlauge eipfach
Salzbildung ohne grundlegende Xonstitutionsinderung eintritt.

Bei der Destillation mit Alkalilauge geht kein Ammoniak {iber, sondern
erst nach vorangegangener Zerstorung nach Kjeldahl. Da yu-Thiol-glucox-
azolin bei der alkalischen Destillation seinen Stickstoff teilweise in Form
von Ammoniak abgibt, Rhodankalium aber nicht, so spricht dieses Ver-
halten dafiir, da3 die Substanz eine unverinderte Rhodangruppe enthiit.

Der Schwefel kann durch Oxydation mit Wasserstoffperoxyd nicht
glatt entfernt werden, nur ungefihr die Hilfte erscheint als Schwefelsiure.
Dagegen 146t sich der Schwefel in alkalischer I,6sung mit Hypojodit quanti-
tativ zu Schwefelsiure oxydieren. Durch diese Reaktion kann nachgewiesen
werden, daB die Verbindung 6 Atome Jod oder 3 Atome Sauerstoff ver-
braucht. Unter denselben Bedingungen entspricht der Jodverbrauch des
w-Thiol-glucoxazolins 8 Atomen Jod.

Auch der ebengenannte Jodverbrauch beweist, dal die Substanz eine
unverinderte Rhodangruppe enthilt, denn einfache Rhodansalze bendétigen
bei der jodometrischen Titration in Gegenwart von Natriumbicarbonat
nach A. Thiel?) ebenfalls 6 Atome Jod, was aus folgender Gleichung er-
sichtlich ist:

CNS’ + 3], + 4H,0 - SO,” + 6]’ + 8H' + CN’

Fiithrt man die Bestimmung der Rhodanide in Gegenwart von Alkalien

aus, so tritt Reaktion nach folgender Gleichung eind):
CNS’ + 4NaOJ — CNO’ + SO,” + 4Na].

In beiden Fillen verbraucht die Rhodangruppe 6 Atome Jod.

Als Mittelwert mehrerer Analysen enthilt die Substanz 5.929%, Stickstoff.
Wenn die Fructose mit Rhodanwasserstoffsiure unter Wasseraustritt reagiert,
ware der theoretische Stickstoffgehalt der Substanz 6.33 9, falls eine Addition
ohne Wasseraustritt erfolgt: 5.86%,. Der gefundene Schwefelgehalt ist
13.38%,. Berechnet fiir die Additionsverbindung: 13.429,, fiir eine Ver-
bindung entstanden unter Wasseraustritt: 14.50%,.

Demnach sprechen simtliche Eigenschaften der Substanz fiir eine
Additionsverbindung der Fructose mit Rhodanwasserstoffsiure,
die wir uns nach den Formeln II und IIa aufgebaut denken.

Die stéchiometrische Anderung des Drehungsvermégens mit der Natron-
laugemenge kann nach diesen Symbolen durch die Salzbildung des geminal
sitzenden Hydroxyls erklirt werden.

Da die Nacharbeitung der Patentbeschreibung sehr schlechte Ausbeuten
ergab, so bemiihten wir uns, die Darstellung durch Anderung der Versuchs-
bedingungen zu verbessern. Durch Verringerung der Wassermenge des
Reaktionsgemisches gelang es uns, aus 64 g Fructose 14 g Substanz zu
gewinnen. Die nihere Untersuchung zeigte, daB es sich um ein von obiger

3) B. 35, 2766 [1902]. 49 E. Rupp, Archiv Pharmaz. 243, 460 [1905].
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft, Jahrg, LXXI. 38
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Additionsverbindung durchaus verschiedenes Priparat handelt. Wir nennen es
einstweilen Fructose-Rhodanverbindung II. Sein Schmelzpunkt ist 1899,
Die Substanz reduziert Fehlingsche Losung weder direkt noch nach
Sidurehydrolyse. Ihr Drehungsvermégen in n/,,-Natronlauge #indert sich
stéchiometrisch mit der Alkalimenge. Der Stickstoffgehalt als Mittelwert
mehrerer Bestimmungen ist 6.289,; fiir eine Verbindung, entstanden aus
Fructose und Rhodanwasserstoffsiure unter Wasseraustritt, berechnet: 6.33 %,.
Der Schwefel kann in alkalischer Losung mit Wasserstoffperoxyd oder
in saurer Losung mit Brom quantitativ zu Schwefelsiure oxydiert werden,
jedoch erhalt man bei der Oxydation mit Hypojodit die beste Uberein-
stimmung der Analysenergebnisse. Schwefelgehalt der Substanz: 14.649%,,
berechnet fiir die Verbindung unter Wasseraustritt: 14.509%,.
" Der Jodverbrauch in alkalischer Liésung entspricht 8 Atomen Jod oder
4 Atomen Sauerstoff, ein Zeichen, dafl die Verbindung ihr Schwefelatom
gegen Sauerstoff austauscht. Die sauerstoffhaltige Verbindung konnte jedoch
nicht krystallisiert gewonnen werden.

Bei der Einwirkung von salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat
entsteht Phenylglucosazon. Eine krystallisierte Acetylverbindung ist nach
den iiblichen Methoden (Essigsiureanhydrid -+ Pyridin) nicht erhiltlich.

Bei der Benzoylierung der Substanz in alkalischer Lidsung mit Benzoyl-
chlorid entsteht eine krystallisierte Tribenzoylverbindung, eine grofle Menge
des Praparates bleibt jedoch beim Umkrystallisieren als Ol in den Mutter-
laugen. Die reine Tribenzoylverbindung schmilzt bei 173°. Durch ihre
Verseifung in Chloroformlésung mit Natriummethylat konnte die reine
Fructose-Rhodanverbindung II gewonnen werden.

Da bei der Benzoylierung neben der krystallisierten Tribenzoylverbindung
verhaltnismiBig viel Ol entsteht (aus 11 g urspriinglicher Substanz 16.7 g
Rohprodukt, daraus 6.6 g Krystalle), so lag die Vermutung nahe, daB die
Substanz vom Schmp. 189° nicht einheitlich ist. Weder direkte Umkrystalli-
sierungen aus Wasser noch kombinierte Krystallisationen aus Wasser +
Alkohol fiihrten zur Zerlegung. Die UmlGsungen aus Wasser beweisen aber,
daB die Primirsubstanz vom Schmp. 1899 das Additionsprodukt vom
Schmp. 2159 ebenfalls enthilt, also ein Gemisch ist.

5 g der Substanz vom Schmp. 189° wurden viermal hintereinander aus
Wasser von 80° umgeldst. Zuletzt verblieben 0.25 g vom Schmp. 215°, und
diese Substanz erwies sich bei der ndheren Untersuchung als identisch mit
dem oben beschriebenen Additionsprodukt, Fructose-Rhodanverbindung I.

Demnach ist die Fructose-Rhodanverbindung II in der Hauptsache
das Analogon des p.-Thiol-glucoxazolins, demnach soll sie yu-Thiol-fructox-
azolin genannt werden. Fiir die Konstitution der Substanz kommen Formeln
IIT und IV in Betracht:
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Um zwischen den beiden Moglichkeiten zu entscheiden, wurde die
Substanz trityliert. Fructose nimmt dabei nur einen Tritylrest aufs). Da
p-Thiol-fructoxazolin eine Tritylgruppe unter Bildung der Verbindung V
aufnehmen kann, so folgt daraus, da der Substanz Formel IV zukommt,
wobei selbstverstindlich die tautomere Formel IVa nicht ausgeschlossen ist.
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In der Tribenzoylverbindung sind die drei unbesetzten Hydroxylgruppen
benzoyliert.
Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.

Fructose-Rhodanverbindung 1. Additionsverbindung von
Fructose mit Rhodanwasserstoffsdure (II, IIa).

64 g Fructose und 40 g Kaliumrhodanat werden in 40 ccm Wasser
gelost, dann in kleinen Portionen unter Eiskithlung 36 ccm Salzsiure (d 1.19)
zugesetzt. Nach drei Tagen wird das Ausgeschiedene abgesaugt und die
Mutterlauge bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach 8 Tagen wird der
inzwischen erfolgte Niederschlag abgesaugt und aus 60 ccm warmem 80-proz.
Alkohol umkrystallisiert: Farblose Nadelchen, die bei 218° schmelzen und
in Wasser ziemlich schwer, in Alkohol kaum léslich sind.

[«)8 = —0.21° x 10/0.0472 = —44.49° in Wasser.

0.2039, 0.2000 g Sbst.: 8.64, 8.43 cem n/y-Salzsiure (Kjeldahl).

C,H,,0,NS (239.19). Ber. N 5.86. Gef. N 5.94, 5.90.

I) 0.0468 g, gelost in 75 cem n/,(-NaOH + 50 ccm n/,-Jod. Nach 1/,-stdg. Stehen-
lassen wird mit 10-proz. Schwefelsiure angesduert und mit n/,-Thiosulfat titriert. Jod-
verbrauch 12.81 ccm n/,,-Jod = 6.05 Atomie Jod. II) 0.0506 g: 14.02 cem n/,,-Jod
= 6.13 Atome Jod.

Drehungsvermdégen in alkalischer Ldsung: I) 0.1002g geldst in 10 cem
n/,c-NaOH.

[e]® = —0.7° x 10/0.1002 = —76.85°.
Wird die Losung gegen Phenolphthalein mit Essigsiure neutralisiert, so ist
[} = —0.48° x 10/0.1002 = —47.90°.
II) 0.0490 g gelSst in 1 cem n/,-NaOH + 9 cem Wasser:
[o]8 = —0.29° x 10/0.0490 = —59.18°.
IITI) 0.0982 g gelést in 3 cem n/,-NaOH + 7 ccm Wasser:
[0)8 = —0.63° X 10/0.0982 = —64.150.
Bei der Neutralisation mit Essigsdure:
[o)8 = —0.44° x 10/0.0982 = —44.819,

5) Helferich und Bredereck, A. 465, 180 [1928].
38*
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Fructose-Rhodanverbindung II
pw-Thiol-fructoxazolin (Symbol IV, IVa).

Nach vielen Vorversuchen, wobei das Verhiltnis Fructose 4 Kalium-
rhodanat, die Wassermenge, die Salzsiuremenge und die Temperatur variiert
wurden, erfolgte die Darstellung wie folgt:

540 g Fructose und 300 g Kaliumrhodanat werden in 120 ccm
Wasser auf dem Wasserbade geldst, auf 20° abgekiihlt und in kleinen Portionen
mit 300 ccm Salzsdure (d 1.19) versetzt; Temperatur zwischen 30° und 40°.
Nach 3 Tagen wird von den Ausscheidungen abgesaugt und die Mutter-
lauge bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Nach 2 Wochen werden die aus-
geschiedenen Krystalle abgesaugt und aus der gleichen Gewichtsmenge
Wasser von 80° umgelgst. Erhalten 118 g vom Schmp. 188° unt. Zers. Leicht
16slich in warmem Wasser, schwer in Alkohol.

()8 = —1.0° x 10/0.1964 = —50.92° in Wasser.

0.1988, 0.2014 g Sbst.: 8.85, 9.09 ccm n/,,-HCI (Kjeldahl).

C,H,,O,NS (221.17). Ber. N 6.33. Gef. N 6.24, 6.22.

Alkalische Destillation: Die Substanz wurde mit 200 ccm Wasser und 20 ccm
33-proz. Natronlauge 1.5 Stdn. destilliert und das Destillat in n/,,-HCl aufgefangen.

I) 0.2014g: 5.84 ccm n/,-HCl = 4.07% N. II) 0.1995g: 5.80 ccm n/y-HCL
= 4.079% N. :

Schwefelbestimmungen: I) 0.1016 g gelést in 20 ccm n/;,-NaOH. Nach
Zusatz von 0.5 ccm 30-proz. Wasserstoffperoxyd wurde nach 1-stdg. Stehenlassen
bei Zimmertemperatur mit n/,,-H,SO, gegen Methylorange zuriicktitriert. Verbrauch
an n/,-NaOH: 9.36 ccm.

C,H,,0,NS (221.17). Ber. S 14.50. Gef. S 14.77.

II) 0.0976 g wurden in 75 ccm n/,,-NaOH gelost, 50 ccm n/,4-Jod zugesetzt, nach
/,-stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur mit Salzsdure angesiuert und die gebildete
Schwefelsdure mit Chlorbarium gravimetrisch bestimmt. Erhalten 0.1038 g BaSO,.

Ber. S 14.50. Gef. S 14.61.

Der Jodverbrauch entspricht nach dieser Bestimmung 7.87 Atomen Jod.

Optische Bestimmungen in Gegenwart von Natronlauge: 1) 0.1972 g
gelést in 10 cem n/,-NaOH.

[ofy = —1.52° x 10/0.1972 = —77.08°.
Nach der Neutralisierung mit Essigsiure gegen Phenolphthalein ist [a]}) = —50.20°.
2) 0.1962 g geldst in 4.5 ccm n/,,-NaOH + 5.5 ccm Wasser.
[ = —1.27° x 10/0.1962 = —64.7°% Ber. [a]8 = —64.0°,
3) 0.1966 g gelsst in 2.3 ccm n/ ,-Natronlauge -+ 7.7 ccm Wasser.
[e]d = —1.15° x 10/0.1966 = —58.49°. Ber. [a]} = —57.59°.

Osazonprobe: 1.5 g Substanz, 2.25 g salzsaures Phenylhydrazin und
4.5 g kryst. Natriumacetat werden in 22.5 ccm Wasser 11/, Stdn. im siedenden
Wasserbade erwidrmt. Neben Schwefelwasserstoffbildung beginnt schon nach
20 Min. die Abscheidung des Glucosephenylosazons. Es wird abgesaugt und
aus 160 cem 50-proz. heilem Atkohol umgelsst. Erhalten 0.75 g. Schmp. 207°
unt. Zers.

Stickstoffbestimmung: 0.1240 g Sbst.: 17.40 cem N (229, 750.5 mm). 0.1202 g
Sbst.: 17.0 ccm N (23°, 750 mm).

C,sH,0,N, (358.31). Ber. N 15.64. Gef. N 15.66, 15.71.

p-Thiol-fructoxazolin-tribenzoyl-Verbindung.

11 g Fructose-Rhodanverbindung II werden in 300 ccm 2-n. NaOH unter
Eiskiithlung gelést und in kleinen Portionen 46 ccm Benzoylchlorid unter
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Schiitteln und Kiihlen zugesetzt. Dauer 3/, Stdn. Das krystallinische Roh-
produkt wird abgesaugt, mit 50 ccm n-Natronlauge unter Eiskiihlung durch-
gearbeitet, wieder abgesaugt und bei Zimmertemperatur getrocknet. Erhalten
16.7 g. Die Substanz wird in 33 ccm Aceton gelsst, mit 100 ccm warmem
Methylalkohol versetzt, woraus 6.6 g lange, farblose Nadeln auskrystallisieren.
Sie werden nochmals aus 20 ccm Aceton 4 60 cem Methylalkohol umgelsst.
Ausb. 5.8 g Reinprodukt vom Schmp. 173°, schwer 16slich in kaltem Chloro-
form, ziemlich leicht in warmem ziemlich loslich in warmem Alkohol und
in Benzol.
[a]® = —0.91° x 10/0.1958 = —46.48° in Chloroform.
0.3804, 0.3866 g Shst.: 7.45, 7.55 ccm n/,,-HCl (Kjeldahl).
CysHygOgNS (533.39). Ber. N 2.63. Gef. N 2.74, 2.73.

Benzoylbestimmungen: Die Substanz wird mit 5 ccm Alkohol und 5 cem
n/,,-NaOH 1/, Stde. am Riickflulkiihler auf dem Wasserbade gekocht, dann unter ver-
mindertem Druck stark eingeengt, mit Phosphorsidure gegen Kongo angesduert, die
Benzoesiure 6-mal mit je 5 ccm Chloroform ausgeschiittelt, der Riickstand der Chloro-
formlésungen in Alkohol (der gegen Phenolphthalein neutralisiert war) gelst und mit
n/s-NaOH titriert.

1) 0.3522, 0.3468 g Sbst.: 10.23, 9.38 ccm n/-NaOH.

Ber. Benzoyl 59.10. Gef. Benzoyl 61.02, 59.54.

Verseifung der Tribenzoylverbindung. Reines p-Thiol-
fructoxazolin.

4 g Tribenzoylverbindung werden in 35 ccm Chloroform gelést und mit
einer Lésung von 0.25 g Natrium in 8 ccm Methanol unter Kiihlung und
Schiitteln versetzt, nach 1/, Stde. 15 ccm Wasser, dann Essigsdure bis zur
sauren Reaktion zugefiigt, die Chloroformschicht abgetrennt, nochmals mit
15 ccm Wasser ausgeschiittelt, die wallrigen Iosungen filtriert, mit Chloro-
form ausgeschiittelt und unter vermindertem Druck zur Trockne verdampft.
Der Riickstand liefert aus 4 ccm heilem Wasser 0.1 g Krystalle vom
Schmp. 183.5° (unt. Zers.).

0.0536 g Sbst. verbr. 18.87 ccm n/,,-Jod, entspr. 7.78 Atomen Jod.

Schwefelbestimmung mit alkalischer Wasserstoffperoxydlésung: 0.0975 g Sbst.:
0.1016 g BaSO, = 14.319, 8.

Die bei den Ausschiittelungen gewonnene und abgesaugte Substanz wurde
aus 5 ccm heilem Wasser umkrystallisiert. FErhalten 0.5 g.

0.0584 g Sbst. verbr. 20.48 ccm n/,,-Jod, entspr. 7.75 Atomen Jod.

Monotrityl-Verbindung des p-Thiol-fructoxazolins (V).

14 g Tritylchlorid werden in 45 ccm absol. Pyridin gelst und 5.5 g
Fructose-Rhodanverbindung II zugesetzt, wobei rasch véllige Losung
erfolgt. Nach 48 Stdn. wird in 100 ccm Eiswasser geriihrt. Die pastdse
Masse erstarrt nicht beim Stehenlassen iiber Nacht. Nach Abgiellen der
Mutterlauge wird sie in 80 ccm Chloroform geldst, mit Chlorcalcium getrocknet,
das Filtrat unter vermindertem Druck zur Trockne verdampift und in Benzin
gegossen, wobei nach mehrmaligem Wechseln der Mutterlauge ein pulveri-
sierbarer farbloser Stoff erhalten wird. Ausb. 9.8 g. Leicht 16slich in kaltem
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Methanol, Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol, weniger in Ather und warmem
Benzin. Schmp. 77° unter Gasentwicklung; schon bei 55° erfolgt Sinterung.

Tritylbestimmung: Die Substanz wird mit 2 ccm konz. Schwefelsiure
geschiittelt, wobei vollige Lésung erfolgt, dann mit 20 ccm Wasser verdiinnt.
Nach dem Erkalten wird das ausgeschiedene Triphenylcarbinol im Gooch-
Tiegel gesammelt, bei 100° getrocknet und gewogen.

1) 0.1994, 0.1994 g Sbst.: 0.1058, 0.1072 g Triphenylcarbinol.

CeHaO NS (350.40). Ber. Trityl 52.49. Gef. Trityl 49.6, 50.2,

95. FriedrichKrollpfeiffer, Hans Pétz und Albrecht Rosenberg:
Uber N-Alkyl-benzotriazole und die Konstitution des Benzotriazols.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Gielen.]

(Eingegangen am 15. Februar 1938.)

Nach Auffindung von «,B-Naphtho-2.3-diaryl-1.2.3-triazoliumsalzen als
Ausbleichprodukte belichteter Aryl-3-naphthylamin-Azofarbstoffel) sind durch
eingehende Untersuchungen von Benzotriazolen und der aus ihnen er-
hiltlichen Benzotriazoliumsalze die rein strukturchemischen Verhiltnisse
‘dieser Verbindungsgruppe geklirt worden2?). Die noch offene Frage nach
dem Bindungszustand der N-Atome in diesen Substanzen hofften wir
durch Anwendung physikalischer Methoden beantworten zu kénnen.

Wie unsere Untersuchungen iiber die Methylierung der natronalkalischen
Losung des o,(-Naphtho-1.2.3-triazols gezeigt haben, steht in Lésung das
Kation zu allen drei Stickstoffatomen, wenn auch graduell verschieden, in
Beziehung. Um diese Verhiltnisse nach Moglichkeit in nur einem Formel-
bild zum Ausdruck zu bringen, wurde damals die Anwendung von, Symbol I

N—N.R NN.R

W_ —N R =1|~I \\IL
(L '> or O
101 V.

empfohlen, das die Zusammenfassung aller moglichen mesomeren Zustinde
des Anions andeuten soll. Der Eintritt eines Substituenten in 1-Stellung des
Benzotriazols legt den Bindungszustand eindeutig im Sinne des Symbols II
fest. Von den fiir die Formulierung 2-substituierter Benzotriazole bestehenden
Maoglichkeiten II1 und IV wird die erstere vielfach wegen der Farblosigkeit
dieser Substanzen als unwahrscheinlich nicht beriicksichtigt?). K. Fries4)
hilt sogar fiir das 2-Phenyl-benzotriazol die Frage nach der Konstitution
dieser Substanz eindeutig zugunsten der Formel IV (R = C,H,) entschieden

1) F. Krollpfeiffer, C. Miihlhausen u. G. Wolf, A. 508, 39 [1933].

1) F. Krollpfeiffer, A. Rosenberg u. C. Miithlhausen, A. 515, 113 [1935].
3) Meyer-Jacobson, IIL 3, S. 580.

4 A. 454, 137 [1927]; 511, 267 [1934].





