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249. Hans L. du Mont und Gerd Rétzel: Crotonaldehyd-Konden-
sation: Kondensationen mit Sidureamiden.
{Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Danzig.]
(Fingegangen am 6. Juli 1939.)

Bei den Untersuchungen iiber die Reaktion zwischen Sdureamiden
(z. B. Formamid, Acetamid, Benzamid, Harnstoff) und verschiedenen Alde-
hyden (z. B. Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Isobutylaldehyd,
Valeraldehyd, Capronaldehyd, Benzaldehyd, Chloral, Bromal, Chloro-
bromal, Bromochloral, «,«, 3-Trichlor-butyraldehyd) oder einigen Ketonen
wie Acetessigester, Aceton und Acetophenon unterscheiden Reich und
Lieben in einer die bis dahin geleistete Arbeit verschiedener Forscher
zusammenfassenden Einleitung!) drei Reaktionstypen, die sich entsprechend
den Versuchsbedingungen und entsprechend der Konstitution der Aldehyde
ergeben:

I. R.CHO + HNH.CO.R" > R.CH:(NH.CO.R"), - H,0O
I1I. R.CHO ++ HNH.CO.R" > R.CH(OH).NH.CO.R’
1II. R.CHO * H,N.CO.R’ —» R.CH:N.CO.R’ + H,0.
(I11. aus II. durch Wasserabspaltung)

Fithrt man nun in ein solches Additions- oder Kondensationsprodukt:
von vorneherein Gruppen ein, die miteinander reagieren konnen, so konnte
man die Bildung heterocyclischer Ringe erwarten, falls die beiden reagieren-
den Gruppen demselben Molekiil angehéren, oder die Bildung von Ketten,
falls die Gruppen benachbarten Molekiilen angehéren. In Ldsungsmitteln,
also durch Verminderung der Wahrscheinlichkeit des Zusammentreffens
verschiedener solcher Additionsverbindungen miilte die Bildung ring-
formiger Korper begiinstigt werden.

Der Ausgangspunkt zu Versuchen in dieser Hinsicht war die Beobachtung
des einen von uns?), daB bei der Kondensation von Crotonaldehyd mit
Formamid neben anderem Pyridin gebildet wurde, welches sowohl durch
seinen charakteristischen Geruch als auch durch Farbreaktionen®) nach-
weisbar war. Hierbei hatte sich die durch die Carbonylgruppe iiber die Vinyl-
gruppe hin aktivierte Methylgruppe des Crotonaldehyds mit der Carbonyl-
gruppe des Formamids unter gleichzeitiger Reaktion der Carbonylgruppe
des Aldehyds mit der Amidogruppe des Siureamids umgesetzt. Die Aus-
beute an Pyridin mul bei einer solchen Synthese aus Crotonaldehyd und Form-
amid allerdings sehr gering sein, da ja bel diesem Vorgang die cis-Form des
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'Y A. Reich, Monatsh. Chem. 25, 933 [1904].

%) Mitgeteilt auf der Tagung der Mittel- und Ostdeutschen Chemiedozenten in
Danzig 1938; du Mont und Fleischhauer, B. 71, 1958 [1938]; Angew. Chem. 51,
496 [1938]. %) Vongerichten, B. 32, 2501 [1899].
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Crotonaldehyds reagieren soll; diese ist aber im gewohnlichen Crotonaldehyd
nur zu kaum 19,4 vorhanden?).

Methylcrotonaldehyd dagegen hat stets eine cis- als auch eine frans-
stindige Methylgruppe und miilte bei analoger Reaktion v-Picolin ergeben,
welches im Rahmen der Untersuchungen und Synthesen von chininihnlichen
Stoffen wichtig ist. Methylerotonaldehyd ist jedoch bisher noch recht schwer
zuginglich, Versuche, ihn aus Aceton herzustellen, schlugen fehl®). Kon-
densationsversuche von Methylerotonaldehyd mit Siureamiden sind in
Bearbeitung. Fine Analogie zu dieser Reaktion, in der sowohl die Amido-
als auch die Carbonvilgruppe des Formamids gleichzeitig reagicren, ist die
Reaktion zwischen Formamid und Acetophenon, wobei ein Gemisch von
2.4-Diphenyl-pyridin  und 3-Phenyl-pyrimidin erhalten wurde?). Auf
kettenférmige Verbindungen, die sicher in dem Prozef gleichfalls entstanden,
wurde damals das Reaktionsgemisch nicht untersucht.
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Bei Kondensationen von Crotonaldehyd mit Acectamiid, bei denen
x-icolin entstehen konntle, konkurriert die Reaktion der #rams-liorm mit
der der cis-Form des Crotonaldehyds. Es wurde versucht, durch FHinstrahlen
von Fuergie zur Umlagerung in die cis-Form mittels einer Quecksilberlampe
dic gewiinschte Reaklion zu begiinstigen. Iis zeigte sich aber lediglich eine
allgemeine Boschleumgung der Reaktion.

Will man hingegen eine Methylgruppe in cis Stellung zur Aldehydgruppe
vorgebildet haben, so kann man von o-Tolylaldehyd ausgehen und Konden-
sation zum entsprechenden Isochinolin oder 3-Methyl-isochinolin mittels
Tormamids oder Acetamids versuchen. Dic aktivierende Wirkung der
Aldchydgruppe scheint jedoch iiber eine aromatische Kerndoppelbildung
weniger gut weitergeleitet zu werden als {iber eine einfache Vinylgruppe.
DaB sich nicht die erwarteten Basen bildeten, kann jedoch auch daran liegen,
dafl der Ringschlul} sich nicht in derselben Reaktion wie die Addition des
Amids an den Aldehyd vollzog.

Is wurde daher versucht, bei Reaktionen von Isovaleraldehyd mit Iform-
amid und Acetamid Dihydropyridin bzw. Dihydro-y-picolin. die sich zu
Pyridin und Piperidin bzw. ~-Picolin und vy-Pipecolin disproportionieren,
oder analoge Additionsverbindungen von Amid und Aldehyd zu erhalten,
wie sie Reich bei der Umsetzung von Isobutyraldehyd mit Acctamid be-
schricben hatte!)?). Line direkte Ringbildung war nicht sehr wahrscheinlich,

%) Gredy u. Piaux, Compt. rend. Acad. Sciences 198, 1235 1934",

) Uber ein bemerkenswertes, hierbei emtstandenes, gnmmiartiges Nebenprodukt
(C,I10,)x siche unten.

%) P. G. Fischer, ILrtel u. Léwenberg, B. 64, 31 {1931,

) M. Reich, Monatsh. Chem. 25, 973 19047,

96*
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da die aktivierende Wirkung der Carbonylgruppe auf die Methylgruppe
durch die beiden einfachen Bindungen abgeschirmt sein diirfte.

LaBt man Chlorpropionaldehyd oder Chlorbutyraldehyd auf Acetamid
einwirken, um die Amid- mit der Aldehydgruppe umzusetzen und dann
mittels des Chlors aus der Methylgruppe des Acetamids Chlorwasserstoff
abzuspalten und so einen RingschluB zu bewirken, so zeigt sich, daB die
benutzten chlorierten Aldehyde von sich aus eine grofere Neigung haben,
HCl abzuspalten und in die ungesittigten Aldehyde {iberzugehen als mit
dem Acetamid zu reagieren. Dies stellt lediglich den Acceptor fiir den ent-
standenen Chlorwasserstoff dar und bildet in beiden Fillen Diacetamid-
chlorhydrat. Die Beladung des Acetaldehyds mit Chlor zum Chloral, welches
sowohl Hydrat-Bildung als auch Additionsreaktionen mit Acetamid bewirkt
— letztere 148t sich auch sehr gut reproduzieren —, wobei das Chlor in a-Stel-
lung zum Carbonyl steht, zeigt sich also ganzlich verschieden von dem Ver-
halten B-stiandig chlorierter Aldehyde.

Fiihrt man das Chlor in das Amid anstatt in den Aldehyd ein, und 14Bt
man es nun mit dem Aldehyd reagieren, z. B. Chloracetamid auf Propion-
aldehyd einwirken, so 148t sich doch keine Bildung heterocyclischer Ver-
bindungen erzielen.

Fragt man sich, warum im Falle der Reaktion zwischen Formamid
und Acetophenon von Reich heterocyclische Basen erhalten werden konuten,
in den meisten oben erwihnten Versuchen dagegen teils harzige, teils dlige
unterschiedlich zusammengesetzte Korper gefunden wurden, so ist neben
Autopolymerisation und Autokondensationsvorgingen von Aldehyden sowie
neben Kondensation zu kettenférmigen Verbindungen im Falle der Reaktionen
von Crotonaldehyd die vorwiegende itrans-Struktur von grofitem Einflul;
bei o-Tolylaldehyd und Isovaleraldehyd ist der aktivierende EinfluB} der
Carbonylgruppe auf die Methylgruppe zu schwach. Obschon schlieflich nach
dem Prinzip der alternierenden Polaritdt8) fiir eine Carbonamidgruppe zu-
nichst gute Reaktionsmoglichkeiten sowohl der Carbonylgruppe als auch der
Amidkomponente zu erwarten wiren, wird die Reaktionsfihigkeit in einer
bestimmten Richtung doch durch die Tautomerie und Mesomerie®) stark
eingeschrinkt.

Beschreibung der Versuche.

70 ccm Crotonaldehyd wurden in 500 cem Wasser gelost, sodann 30 cem Form-
amid und 10 g Natriumbicarbonat zugesetzt, bis zur homogenen Lésung geschiittelt und
etwa 3 Stdn. auf dem Wasserbad am Riickflulkiihler erhitzt. Die Ldsung wurde schlielich
tief dunkelrot. Man dekantierte von einem: viscosen Harz, siuerte die I,6sung an und ent-
fernte iiberschiissigen Crotonaldehyd durch Ausithern; darauf wurde die Ldsung alkalisch
gemacht und wiederum ausgeithert, die dtherische Schicht mit Natriumcarbonat ge-
trocknet und eingedampft, das Konzentrat nach Vongerichten3) auf Pyridin gepriift.

Eine Kontrollpriffung wurde mit Pyridin durchgefijhrt: in beiden Fillen wurde
nach kraftigem Durchschiitteln einer alkohol. 1.3.Dinitro-4-chlor-benzol-Iésung mit
der zu priifenden Substanz und nach gelindem Erhitzen, darauf folgendem Abkiihlen und

%) W.O0.Kermacku. R. Robinson, Journ. chem. Soc. London 121, 427, 431 [1922].

) Eistert, Tautomerie und Mesomerie, S.121, Samml. chem. techn. Vortrige,
Neue Folge, Heft 40, bei Ferd. Enke, Stuttgart [1938]; F. Arndt u. B. Eistert, B. 71,
2041 [1938].
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Versetzen mit Natronlauge eine rotviolette Fiarbung erhalten. Nach Vongerichten
148t sich durch diese Farbreaktion noch 1/, % Pyridin nachweisen1?).

Bei einem analogen Versuch mit nicht frisch destilliertem Crotonaldehyd (40 ccm
Crotonaldeliyd, 19 ccm Formamid, 10 g Natriumbicarbonat, 250 ccin Wasser in Kohlen-
sdureatmosphire 4 Stdn. auf dem Wasserbad am Riickflufikiihler erhitzt) bildete sich am
unteren FEnde des Kiihlers ein farbloses Hintchen von gummiartiger Elastizitit. Es
schien sich jedoch hier um ein Kondensationsprodukt einer durch Oxydation und Wasser-
anlagerung entstandenen Oxybuttersiure gehandelt zu haben. Die Substanz war stick-
stoff-frei. Die Analyse entspricht dem Mittelglied einer Kette mit der bivalenten Gruppe
CHO,.

5.008 mg Sbst.: 10.380 mg CO,, 3.250 mg H,0, 0.004 mg Riickstand.

C,H0, Ber. C 5578, H 6.99. Gef. C 55.64, H 6.98.

31 g Crotonaldehyd und 26 g Acetamid (4quivalente Meugen) wurden 8 Stdn.
riickgekocht). Das Reaktionsprodukt, ein dunkelbraunes Ol mit dunkelgriiner
Fluorescenz, war in verd. Salzsiinre klar 16slich. Die salzsaure Losung wurde durch mehr-
maliges Ausidthern von nicht umgesetztem Crotonaldehyd befreit und mit Natronlange
im Uberschufl versetzt. An der Oberfliche der sich tgiibenden Fliissigkeit schied sich
ein ziahes, klebriges, dtherunldsliches 01 ab. Der Atherauszug der alkalischen Fliissigkeit
enthielt jedoch kein Picolin, sondern nur geringe Mengen &liger Substanzen. Zur Ab-
trennung des dtherunldslichen (ls wurde die alkalische Lésung mit Chloroform geschiittelt,
der Chlorofornmi-Auszug mit Wasser gereinigt und mit reichlichen Mengen Ather (absol.)
aus ihm eine flockige, gelbbraune Substanz gefillt. Sie wurde im Vak. iiber Chlorcalcium
getrocknet und pulverisiert.

Zur Analyse wurde die leicht hygroskopische Substanz bei Zimmertemperatur iiber
P,0; im Vak. getrocknet?!?):

10.04 mg Sbst.: 7.21 mg H,0, 23.27 mg CO,, 0.020 mg Riickstand. — 5.328 mg
Sbst.: 0.367 cem N, (219, 751 mm). — 28.27 mg Sbst.: 5.45 mg AgCl

Gef. C 63.22, H 8.02, N 7.90, Cl 4.77, Riickstand 0.20.

Unter der Annahme, daB es sich um einen Kd&rper handelt, dessen Stickstoff z. Tl
in einem Chlorhydrat gebunden vorliegt, kann man auf einen asche- und chlorhydrat-
freien Korper umrechenen. Die so erhaltenen Analysenwerte entsprechen einem Produkt,
das auf je 2 Mol. Crotonaldelyd je 1 Mol. Acetamid unter Austritt von 1 Mol. Wasser
enthalt und als Mittelglied einer Kette auftreten mag. Die Annahme, daf es sich um ein
solches partielles Chlorhydrat handelt, ist aus Entstehungsweise und Loslichkeit des
Korpers durchaus naheliegend.

Durch einen gleichen Versuch unter Zusatz von 3 Tropfen Picolin bei gleicher Auf-
arbeitungsweise wurde festgestellt, da3 selbst geringe Mengen von Picolin, falls sie bei
dem Versuch eutstehen, durch ihren deutlichen Geruch erkennbar sind.

Ein gleicher Ansatz, jedoch unter Zusatz von etwa 10 g geglithtem Natriumsulfat
als wasserentzichendes Mittel, lief bei gleicher Aufarbeitung kein Picolin feststellen.

Gleicher Ansatz wie oben, jedoch versetzt mit 50 ccin Dioxan: kein Picolin fest-
stellbar.

12.5 gCrotonaldehyd und 7.4 g Acetamid wurden in einem groflen Reagensrohr
aus Quarz dem Licht einer Quecksilberlamipe ausgesetzt und gleichzeitig zumn leichten

19 Auch in anderen Losungsmitteln aufler Wasser (z. B. Methanol, Dioxan) konnte
die Kondensation von Crotonaldehyd und Formamid zu Pyridin durch diese Farbreaktion
festgestellt werden. Hieriiber soll in Kiirze von W. Schmidt u. du Mont berichtet
werden.

1) riickkochen = am Riickflufikiihler zum Sieden erhitzen. Der treffende Ausdruck
wurde von B. Helferich geprigt und empfohlen.

2} Fiir die Ausfithrung dieser Analyse sind wir Hrn. Dr. habil. Kraft (Fa. Knoll
Ludwigshafen) zu Dank verpflichtet.
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Sieden erhitzt. Nach bereits 2—3 Stdn. hatte die Mischung dasselbe Aussehen und all-
gemeine Verhalten wie ein sonst gleich behandelter aber unbestrahlter Versuch nach
8 Stdn.; Picolin war jedoch bei analoger Aufarbeitung wie oben nicht nachweisbar.

Versuch wiederholt unter Zusatz von 1 Tropfen verd. Schwefelsiure, desgleichen
unter Zusatz von einem gleichen Raumteil Dioxan: in beiden Fillen kein Unterschied
gegeniiber dem Versuch ohne Zusitze.

125 g Crotonaldehyd und 7.4 g Acetamid wuarden mit etwa 1 g Kalinmcarbonat
im Quarzrohr uuter der Quecksilberlainpe bestrahlt und 2—3 $tdn. zum Sieden erhitzt.
Der Crotonaldehyd hatte sicli miit sich selbst kondensiert, das Acetamid krystallisierte
beim FErkalten wieder ans und konnte fast in gleicher Menge zuriickgewonnen werden.

3.0 g 0-Tolylaldehyd (dargestellt’®) aus o-Toluidin, das iiber die Diazonium-
verbindung in o-Brom-toluol iiberfithrt wurde, dessen Grignard-Verbindung nach der
Umsetzung mit Athylformiat den Aldehyd ergab) und 1.2 ¢ Formamid (gereinigt durch
Vak.-Destillation) wurden im Bombenrohr 2 Stdn. auf 130° erhitzt. Die beiden nicht
miteinander mischbaren Substanzen wurden nach dem FErkalten unverdndert wieder-
gewonnen.

4 g o-Tolylaldehyd und 1.5 g Formamid sowie in einem anderen Rohr 4 ¢
o-Tolylaldehyd und 2 g Acetamid wurden imn Einschmelzrohre erhitzt. Bei 1-stdg.
Erhitzen auf 160° schien noch keine Reaktion eingetreten zu sein; nach weiterem 1/,-stdg.
Frhitzen auf 250° und einer weiteren Stde. auf 220° waren in der Mischung Krystalle ent-
standen. Beim Offnen nach dem Abkiihlen zeigte sich in beiden Rohren groBer Uber-
druck, die gasférmigen Bestandteile enthielten Ammoniak, die Krystalle erwiesen sich
als Ammoniumcarbonat und Ammoniumcarbaminat. Isochinolin bzw. Methylisochinolin
wurde bei der weiteren Aufarbeitung nicht gefunden.

10 g Isovaleraldehyd) und 5 ¢ Formamid wurden 2 Stdn. auf 150° erhitzt.
Beim Trkalten lag ein gelbes Ol vor, das sich in verd. Salzsdure nicht 16ste. Der salzsaure
Auszug wurde natronalkalisch gemacht: weder Pyridin noch Dihydropyridin oder
Piperidin lieB sich feststellen. Das beim Ausschiitteln mit Salzsdure dunkelrot hinter-
bliebene Ol wurde fraktioniert destilliert. Samtliche drei Fraktionen waren stickstoff-
frei; die erste bestandz. T1. aus Amylacetat, die beiden spiteren, bis 260° siedenden, hatten
zwiebelidhnlichen Geruch. Der Destillationsriickstand wurde auf Ton gestrichen und gab
eine weille stickstoffhaltige Substanz wachsihnlicher Komsistenz vom Schmp. 170°
(unter Briaunung).

Ein gleicher Ansatz unter Zugabe von 3 ccm Dioxan (zur Herstellung einer homogenett
Losung) gab ebenfalls keine heterocyclischen Basen.

15 g Isovaleraldehyd und 10 g Acetamid wurden im Bombenrohr 2 Stdn. auf
150° erhitzt. Nach dem Abkiihlen fanden sich zwei Schiclhiten, deren untere aus Acet-
amid, Wasser und gelésten Teilen der oberen Schiclit bestand. Die obere Schicht wurde
fraktioniert destilliert. Nur die mittlere Fraktion {218—280) enthielt Stickstoff, und zwar
auf Grund eines Gehaltes an Acetamid.

8 g Isovaleraldehyd und 12 g Acetamid (Molverhiltnis 1:2) wurden nach Zu-
satz von 6 g Pyridin 12 Stdn. auf 180° im Bombenrohr erhitzt. Iis waren zwei Schichten
entstanden; die untere bestand aus Acetamid, Wasser und Pyridin, die obere hellbraune
wurde zur Entfernung von Pyridin und Acetamid mit Wasser und verd. Salzsiure ge-
schiittelt, das zuriickgehliebene stickstoff-freie 01 ging bei der Destillation stetig zwischen
130—260° wasserklar iiber, firbte sich jedoch bald iiber Hellbraun nach Carminrot.
Dieses verhilt sich wie ein Indicator: im alkalischen Gebiet ist es liellbraun und schligt
beim Ansiuern wieder nach Rot iiber.

Aquivalente Mengen von 3-Chlor-propionaldehyd (3 g), dargestellt aus Acrolein
und Chlorwasserstoff%) bei —10° und Acetamid (2.25 g) werden zusammengegeben

18) Gattermann u. Maffeoli, B. 36, 4153 {1903 .
14) Kohn, Monatsh. Chem. 17, 127 [1896].
15} Bull. Soc. chim. France {3] 2, 2143 [1935].
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und langsam erwdrmt. Bei etwa 80° trat plotzlich eine heftige Reaktion ein, die das
Gemisch als braune Masse zuriicklie3.

Bei der Wiederholung des 3-fachen Amnsatzes unter Zugabe von 36 ccin Dioxan und
zunichst 1-stdg. Schiitteln in der Kilte trat zunichst keine Reaktion ein, bei ganz leichtem
Erwidrmen jedoch verwandelte sich die Mischung in einen weilen Krystallbrei unter
Auftreten eines Geruches nach Acrolein. Die Krystalle wurden mit Dioxan gewaschen,
schmolzen bei 125° und erwiesen sich als Diacetamid-chlorhydrat.

5gB-Chlor-butyraldehyd (dargestellt aus Crotonaldehyd in dtherischer Losung
und Chlorwasserstoff16) und 3 g Acetamid wurden mit 16 ccm Dioxan geschiittelt. Es
bildete sich schon in der Kilte Diacetamid-chlorhydrat.

15g Crotonaldehyd und 20 g Monochloroacetamid wurden mit 40 ccm
Dioxan 4 Stdn. gekocht. Nach dem FErkalten krystallisierte das Chloroacetamid wieder
aus und konnte fast quantitativ wiedergewonnen werden.

14 g Crotonaldehyd und 9 g Monochloracetamid wurden 8 Stdn. auf 150° i
Bombenrohr erhitzt. Es hatte sich ein schmieriges, braunes Harz gebildet. Ein Croton-
aldehyd-Monochloracetamid-Additionsprodukt konnte nicht isoliert werden.

11.6 g Propionaldehyd und 9 g Monochloracetamid wurden im Bombenrohr 14 Stdn.
auf 1500 erhitzt. Beimn Offnen des erkalteten Rohres zeigte sich starker Uberdruck.
Das entweichende Gas roch esterartig. Das Reaktionsprodukt enthielt neben braunen
Olen zum grofen Teil Ammoniumchlorid.

250. Richard Neu: Zur Kenntnis der Aryljodidchloride (I. Mitteil.).
[Aus d. Institut fiir Pharmazie d. Universitiat Leipzig.]
(Eingegangen am 24. Juni 1939.)

Seitdem C. Willgerodt?!) im Jahre 1885 zum erstenmal Phenyljodid-
chlorid durch Einwirkung von Chlor auf Jodbenzol dargestellt hatte, sind
die Aryljodidchloride bzw. die sich vom Jodosobenzol ableitenden Verbin-
dungen bisher nur wenig untersucht worden. Dies mag daher kommen, daf3
Willgerodt die von ihm entdeckten Verbindungen mit ,dreiwertigem‘
Jod schon einer eingehenden Untersuchuing unterzogen und ihr chemisches
Verhalten bestimmt hatte.

Die Angaben iiber das chemische Verhalten sind aber nicht konkret
genug, um den Verlauf einiger Reaktionen genau festzustellen. Nach Will-
gerodt macht das sich vom basischen Jodosobenzol ableitende Phenyljodid-
chlorid aus Metalljodiden Jod frei, und aus wilrigen KJ-Ldsungen scheidet
ein Molekiil Phenyljodidchlorid zwei Atome Jod ab. Diese Reaktion kann
auch zur quantitativen Bestimmung der Jodidchloride dienen. Durch Ein-
wirkung auf Anilin sollen auler Farbstoffen Chloraniline gebildet. und Phenot
chloriert werden. Nahere Einzelheiten {iber die angegebenen Umsetzungen
konnten nicht aufgefunden werden.

Diesé beiden Eigenschaften, das Freimachen von Jod aus Jodiden durch
Aryljodidchloride, wurde auf Rhodanverbindungen zu iibertragen versucht
und die Chlorierung an einer Anzahl organischer Verbindungen gepriift.

~ Die Aryljodidchloride sind am besten mit Metallhalogeniden zu ver-
gleichen, wobei der Teil Aryljodid dem Metall hoherer Oxydationsstufe
dbnelt, die leicht in die niedere iibergeht. Dieses Verhalten einer organischen

16) B. Helferich u. E Besler, B. 57, 1280 {1924].
) Tageblatt der 58. Vers. deutscher Naturforscher u. Arzte, Stralburg, 1885, S. 185.



