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(XV): Die a-Oxy-a-[o-nitro-phenyl]-3-piperidino-propionsiure (XV) wurde
nach Mannich und Stein!®) aus 0-Nitro-mandelsdure, Piperidin und Formalde-
hyd:bereitet. Die Mannich-Base kristallisierte aus verschiedenen Losungsmitteln in ge-
drungenen Kristallen vom Schmp. 109° (Zers.). Aus heiBem Alkohol schieden sich jedoch
stets farblose Nadeln vom Schmp. 162° (Zern.) ab, die selten auch aus Wasser, Dioxan
und Aceton erhalten wurden. Sie erwiesen sioch als das Piperidinsalz der o-Nitro-
mandelsdure, das aus dieser beim Zugeben von Piperidin leicht erhalten werden kann.
"Ein Misch-Schmelzpunkt zeigte keine Erniedrigung. Bei der Umsetzung des Piperidin-
salzes mit einer Aquiv. Menge Formaldehyd wurde die Mannich-Base der o0-Nitro-mandel-
siure zuriiokerhalten. :

Gy H,;O,N, (282.3) Ber. C55.31 H6.43 N9.93 Gef. C55.36 H 6.564 N 10.01

a-Oxy-a-{o-nitro-phenyl]-B-piperidino-propionsiuremethylester: 3g a-
Oxy-a-[o-nitro-phenyl]-piperidino-propionsdure (XV) wurden mit einem Uber-
schuB an frisoh bereiteter, dest. dther. Diazomethan-Losung iibergossen und sich selbst
dberlassen. Unter Stickstoff-Entwicklung gingen die Kristalle langsam in Liosung. Nach
beendeter Reduktion wurde die noch gelbe Lésung von wenig am Boden sitzéndem
Schleim abgegossen und durch Destillation i. Vak. vom iiberschiiss. Diazomethan und vom
Ather befreit. Der Ester blieb als helles, klares O] zuriick; die Ausbeute war quantitativ.
Der Ester ist leicht 16slich in Alkohol und Aceton, schwerer-in Benzol und Petrolather.

C,,H,,O;N, (308.3) Ber. N9.08 Gef. N 9.08

132. Erich Schneider: Darstellung und Eigenschaften von Alkyl-
schwefelhalogeniden*)

[Aus dem Pharmazeutisch-ohemischen Institut der Universithit Marburg/Lahn]
(Eingegangen am 4. August 1951)

Die durch Einwirkung von Chlor und Brom auf Mercaptane oder
Disulfide dargestellten Alkyl-schwefelhalogenide sind meistens bei
Zimmertemperatur unbestindig. Mit Athylen lassen sie sich zu 8-
halogenierten Thiodthern umsetzen, die auf diesem Wege leicht und
in guten Ausbeuten zu erhalten sind. Das recht bestéindige 3-Chlor-
iithylschwefelchlorid gibt mit Acetylen in Tetrachlorkohlenstoff auch
andere Reaktionsprodukte als sie bisher in Essigester als Losungs-
mittel erhalten wurden.

Setzt man Methylmercaptan oder Dimethyldisulfid bei —15° mit Chlor in Tetrachlor-
‘kohlenstoff um, so erhilt man nicht sofort Methylachwefelchlorid (I)!), sondern zunichst
eine in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Petrolither und Ather unter 0° unlésliche, farb-
lose, kristalline Substanz der Bruttoformel C,H,CLS,, die bereits von Rieche?®) be-
schrieben wurde. Beim Erwirmen auf Zimmecrtemperatar zerflieBen die Kristalle zn
einer orangeroten Flissigkeit, die auch beim erneuten Abkihlen flussig bleibt und aus
wiBriger Alkalijodidlésung Jod frei macht, eine Eigenschaft, die~fiir alle organischen
Schwefelhalogenide charakteristisch ist und zur quantitativen Bestimmung dienen kann?).

Fiir Bildung und Zerfall des Dichlorids des Dimethyldisulfids findet man
eine anschauliche Deutung, wenn diesem eine salzartige Struktur zugesprochen
wird, womit auch die eigenartigen Loslichkeitsverhiltnisse iibereinstimmen.

*) Der Versuchsteil d:ieser Arbeit stammt aus dem Jahre 1944 und kann aus zeit-
bedingten Griinden erst jetzt verdffentlicht werden; s. a. E. Schneider, Hablflitations-
schrift, Marburg/Lahn 1849. Vergl. das Referat, Angew. Chem. 62, 96 [1950].

1) H. Brintzinger u. Mitarbeiter, B. 88, 87 [1950].

1) A. 92, 356 [1854]. 3) H. Bohme u. E. Schneider, B. 76, 483 [1943].
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Die durch Aufnshme des Chlor-Kations stark polarisierte Disulfidbindung
wird beim Erwirmen in der Weise gelost, daB das bindende Elektronenpaar
ganz an dem Schwefelatom verbleibt, welches das Chlor-Kation angelagert
hat. Der verbleibende Methylmercapto-Rest addiert an seine Oktettliicke das
Chlor-Anion und bildet ein weiteres Molekiil Methylschwefelchlorid (I).

. e CH,-S-Cli
CH’—il + IC1-Cli —> [CH'—§_-C“J @1*9 — I
CH,-8I CH,-8! CH,—8 + 1Cl — I

Der thermische Zerfall des Dichlorids des Dimethyldisulfids verliuft damit
wesentlich anders als der der dhnlich gebauten Dichloride der einfachen Thio-
ather, die hierbei a-halogenierte Thioither liefern4). Mit Brom lafBt sich ein
entsprechendes Dibromid nicht isolieren. Auch andere Mercaptane oder Di-
sulfide lassen sich mit den genannten Halogenen nicht zu den Dihalogeniden
umsetzer, sondern es bilden sich sofort die entsprechenden Alkyl-schwefel-
halogenide, die in den meisten Fillen so unbestindig sind, daB sie nicht aus
der Losung isoliert werden kdnnen; ihre Bildung konnte aber durch Um-
setzen mit Athylen zu B-halogenierten Thioithern gezeigt werden. B-Halo-
genierte Thioither sind auf diesem Wege auch in der aliphatischen Reihe sehr
leicht und in guten Ausbeuten zuginglich5).

R-SH XCLB), p.sx 4 mx CHhiCHs R-S-CH,-CH,X
Il: R-CH, X=Br IV:R - CH,-CH, X =Br
III: R - CH, X=Br V:R-Br, X=Cl

VI: R-X=Cl

Wihrend das von R. C. Fuson u. Mitarbb.5) auf gleichem Wege dar-
gestellte B-Chlor-athyl-schwefelchlorid (VI) recht bestindig ist, konnte das
entsprechende B-Chlor-dthyl-schwefelbromid (V) von mir nur in Lésung er-
halten werden; es gab aber mit Athylen in guter Ausbeute [8-Chlor-athyl]-
[B-brom-ithyl]-sulfid (VII), ein leicht gelb gefirbtes O1 vom Sdp.,g 65—66°,
das alle chemischen und physiologischen Eigenschaften des B.B’-Dichlor-
diithyl-sulfids (VIII) zeigte. '

Die gleiche Verbindung will A. E. Kretow?®) dadurch erhalten haben, daB er auf p.p'-
Dichlor-diathylsulfid (VIII) Zinkstaub und Alkchol einwirken lieB und dann das aus

CH,-CH,CI CH,CH,OC,H, CH, CH,Cl
/ Zn + C,H,0H _ 7 HBr /7
S\ i e 3 S\ ——>. S\
CH,-CH,CI CH,-CH,CI CH,-CH,Br
vIx IX viI

dem Reaktionsgemisch isolierte B-Athoxy-8’-chlor-diathylsulfid (IX) mit Bromwaaser-
stoff in das [B-Chlor-athyl]-[B-brom-ithyl)-sulfid (VII) d@berfiilhrte. Die von Kretow
beschriebene Verbindung soll beim Sdp.,, 125-132° #bergehen und bei 24° sohmelzen,

4) H. Bohme, H. Fischer u. R. Frank, A. 568, 54 [1948).

%) Journ. org. Chem. 11, 469 [1946].
% Journ. Russ. phys. chem. Ges. 61, 2345 [1929] (C. 1980 II, 371).
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was auf die von mir dargestellte nicht zutrifft. Es erscheint im fibrigen auch unwahrschein-
lich, daB bei der Kretowschen Umsetzung nur eines der beiden villig gleich reaktions-
fihigen Chloratome durch die Athoxygruppe ersetzt werden soll.

Primiire Alkyl-schwefelhalogenide werden bei Zimmertemperatur unter dem
EinfluB des Lichtes zersetzt unter Abspaltung von Chlorwesserstoff und deut-
licher Farbaufhellung. Methylschwefelchlorid (I) geht dabei in Chlormethyl-
schwefelchlorid (X) iiber?), das mit Athylen Chlormethyl-[B-chlor-athyl]-sul-
fid (XI) liefert?). Das vorn R. C. Fuson5) beschriebene «.p-Dichlor-ithyl-
schwefelchlorid (XII) liefert in analoger Reaktion [«.B-Dichlor-athyl]-[B-
chlor-athyl }-sulfid (XIII), das schon bei Zimmertemperatur unter Chlorwasser-
stoffabspaltung in ein Gemisch zweier isomerer Chlor-vinyl-sulfide (XIV u.
XYV) iibergeht, die neben vielen anderen Produkten schon von F. G. Mann
und W. I. Pope®) sowie von W. E. Lawson und T. P. Dawson!?) aus den
Umsetzungsprodukten von Chlor mit B.8'-Dichlor-didthylsulfid (VII) er-
halten wurden. Eine weitere experimentelle Stiitze fiir den von den genannten

CH,C!
1 Y ccl,sa SRICH, 7
\
X CH,-CH,C1
X1
CH: CHCI
&
VIO + Cl 1. N
1 ., CHOLCHG o CH,-CH,C!
. G“I i‘) s\ XV
CICH,-CHCI-8CI “—— CH,:CH,Cl _CC1:CH,
X1 XTI B
CH,-CH,CI

Xv

Autoren geschilderten Reuktionsablauf sehe ich darin, daB es mir nicht ge-
lang, die Sulfone der entsprechenden Thiodther im kristallisierten Zustand zu
erhalten, wihrend eines dieser Isomeren (XIV) ein gut kristallisiertes Sulfon
vom Schmp. 40° liefert.

Wiihrend die Umsetzung von B-Chlor-athyl-schwefelchlorid (VI) mit A ce-
tylen nach R. C. Fuson5) ausschlieBlich zu [B-Chlor-vinyl]-[B-chlor-athyl]-
sulfid (XTV) fiihrt, konnte ich diese Verbindung nur als Nebenprodukt isolieren
und durch das schon erwiihnte Sulfon vom Schmp. 40° charakterisieren. Als-
Hauptprodukt wurde ein viscoses O] der Bruttoformel CgH,(C1,S, erhalten, das
" beim Erhitzen ein Mol. Chlorwasserstoff abspaltet. Daraus ist zu schlieBen,
daB zwei Moll. B-Chlor-athyl-schwefelchlorid (VI) mit einem Mol. Acetylen

") I. B. Douglass, Journ. org. Chem. 14, 274 [1948], erhielt die gleiche Verbindung
durch Umsetzen von s-Trithian mit Chlor.

%) Nach einer Privatmitteil. von Hrn. Prof. Béhme ist diese Verbindung mit der
von ihm durch Umsetzen von §-Chlor-dthyl-mercaptan, Formaldehyd und Chlorwasser-
stoff erhaltenen identisch. ®) Journ, chem. Soc. London 121, 1052 [1922].

10) Journ. Amer. chem. Soc. 49, 3119 [1927].
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iiber die Zwischenstufe des [B-Chlor-vinyl]-[B-chlor-dthyl]-sulfids (XIV) zu
a.f3-Dichlor-a.f-bis-[B-chlor-athylmercapto]-athan (X VI) reagiert haben; diese
Verbindung geht unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in «-Chlor-a.8-bis-
[B-chlor-iathylmercapto]-dthylen (XVII) iiber.

CH :CHCI
CICH,-CH,-SC1 = CHiCH — § VI —»
VI (‘H,-CH,C
XIV
CICH-S—CH,CH.Cl  -nal CIC-S-CH,-CH!
CICH~-S—CH, -CH,CI HC-S—CH, - CH.('
XVI XVII

Dieser ungesiittigte Thiodther liefert ein gut kristallisiertes Sulfon vom
Schmp. 102—103°. In den ungesittigten Sulfonen liBt sich mit Baeyers Rea-
gens die Doppelbindung nachweisen, wihrend die Sulfone gesittigter Thio-
dther dieses nicht entfirben.

Beschrefbung der Versuche

Umsetzung von Methylmercaptan mit Halogenen in Tetrachlor-
kohlenstoff

Methylschwefelchlorid: 9.6 g Methylmercaptan wurden in einem Dreihals-
rundkolben, der mit Tropftrichter, Chlorcalciumrohr und KPG-Riihrer versehen war,
in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff geldst und auf -15° abgekiihlt. Unter lebhaftem Riihren
wurde eine vorgekbhlte Losung von 15 g Chlor in 200 cem Tetrachlorkohlenstoff lang-
sam zugetropft, wobei die Temperatur im Kolben nicht iber —5¢ anstieg. Der entwickelte
Chlorwassemtoff wurde in Wasser absorbiert. Der gebildete Kristellbrei (Dichlorid des
Dimethylsulfids) wurde erneut auf -15° abgekiihlt, schnell abgesaugt und mit vor-
gek@hltem Tetrachlorkohlenstoff nachgewaschen; Ausb. 15.7 g.

CH,Cl,S, (163.1) Ber. Cl143.48 839.32 Gef. C143.80 S 39.00

Uberfihrung in Methylsohwefelchlorid (I): Die Kristalle wurden in einen
Erlenmeyerkolben gegeben, der mit einem Chlorcaloiumrohr verschlossen wurde, und
langsam auf Zimmertemperatur gebracht. Die Kristalle zerflossen dabei zu einer orange-
roten Fliissigkeit, die aus wibBriger KJ-Losung Jod freimachte; Sdp.g, 20—23°.

CH,CIS (82.6) Ber. C1 4295 S 38.84 Gef. Cl 43.41 S 33.29

Methyl-[B-brom-athyl]-sulfid (II): 20.0gMethylmercaptan und 64.0g Brom,
gelost in 100 com Tetrachlorkohlenstoff bei —20°, wurden zusammengegeben und in das
orangerob gefirbto Reaktionsprodukt bei Zimmertemperatur Athylen eingeleitet; die
Destillation ergab ein farbloses Ol vom Sdp.,, 57 -58°; Ausb. 48.2 g.

C,H,BrS (155.1) Ber. Br51.54 S20.67 Gef Br5l.44 §20.42

In analoger Weise wurden die folgenden Verbindungen dargestellt:

Athyl-[8-brom-athyl}-sulfid (IIT): Aus 150g Athylmercaptan und 40.0g
Brom mit Athylen; farbloses Ol vom Sdp.;, 56-57%; Ausb. 34.6 g.

,HoBrS (169.1) Ber. Br47.26 S 18.96 Gef. Br 47.10 S 19.14

Benzyl-[B-brom-&thyl]-sulfid (IV): Aus 12.4g Benzylmercaptan und 16.0g
Brom mit Athylen; farbloses Ol vom Sdp.gq 1119; Ausb. 20.2 g.

C,H,,BrS (231.2) Ber. Br34.52 §13.87 Gef. Br 34.20 S 13.81
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[B-Chlor-athyl}-[B-brom-athyl]-sulfid (VI[): Aus 20.0 g B-Chlor-athyl-
mercaptan und 32.0 g Brom mit Athylen. Gelbliches Ol vom Sdp., 5 65 -66°; Eratp.
149, Ausb. 36.0 g.

C.HCIBrS (203.5) Ber. S 16.756 Ber. AgCl + AgBr 0.4419 ¢
Gef. §15.63 Gef. AgCl + AgBr0.4425¢
Titration des Hydrolysenproduktes von VII
Ber. 33.02 ccm 0.1nNaOH Gef. 32.9 ccm 0.1nNaOH (Methylorange)

Einwirkung des Sonnenlichtes auf Methylschwefalchlorid (I)

Chlormethyl-schwefelchlorid (X): 20.0 g Methylschwefelchlorid (I) wurden
im zugeschmolzenen Rohr drei Tage dem Sonnenlicht ausgesetzt. Der Inhalt war dann
nur noch schwach gefirbt. Beim Offnen entwichen grofere Mengen Chlorwasserstoff.
Nach der Destillation iiber eine 15 cm lange Widmerspirale wurde ein schwach gefarbtes
0Ol (X) vom Sdp.,, 25° erhalten. Dieses machte aus Alkalijodid-Losung 4.3 g Jod frei.
CH,C1,S (117.0) Ber. C10.36 H 1.72 C160.61 S 27.40
Gef. C10.57 H1.66 C]160.26 S 27.22

Chlormethyl-[B-chlor-dthyl]-sulfid (XI): 20.0 g des Destillats X wurden mit
Athylen umgesetzt; es wurden 18.9 g einer blaBgelben Flissigkeit vom Sdp.,, 799 er-
halten.

C,H,Cl,S (180.5) Ber. C158.93 S17.76 Gef. C158.52 S 17.38

[x.B-Dichlor-athyl]-[B-chlor-dthyl]-sulfid (XIII): Aus a.B-Dichlor-athyl-
schwefelohlorid (XIT), gelost in 50 cem Tetrachlorkohlenstoff, und Athylen. Bla8-
gelb gefiirbtes 01 als Riickstand nach dem Absaugen des Tetrachlorkohlenstoffs; ohne
Zersetzung nicht destillierbar.

: CH,ClS (193.5) Ber. (154.96 §16.67 Gef. C155.29 S 16.31

Bei der Destillation an der Olpumpe erhilt man unter Chlorwasserstoffabspaltung eine
Fraktion vom Sdp.,, 44 —46° (Isomerengemisch XIV u. XV).

CHCLS (157.1) Ber. Cl145.16 S 20.41 Gef. C144.82 S 20.14

. Umsetzung von 3-Chlor-dthylsehwefelchlorid (VI) mit Acetylen; [B-Chlor-
dthyl]-[B-chlor-vinyl|-sulfid (XIV) und «.p-Dichlor-a.p-bis-[B-chlor-dthyl-
mercapto]-dthan (XVI): 262 g VI in 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurden,
wie von R. C. Fuson®) beschrieben, mit Acetylen umgesetzt, welches vorher zur Reini-
gung nacheinander durch eine Ldsung von Natriumdithionit, Kalilauge und eine Lésung
von Chromtrioxyd in 20-proz. Schwefelsiure geleitet und anschlieBend mit Chlorcaleium
getrocknet wurde. Die Reaktion wurde bei 30° im Wasserbad durchgefiihrt; Dauer etwa
drei Stunden. Nach dem Absaugen des Tetrachlorkohlenstoffs bei Zimmertemperatur
wurde ein hochviscoses Ol als Riickstand erhalten. Bei vorsichtiger Destillation desselben
unterhalb 80° wurde nur ein sehr geringer Vorlauf von Sdp., 3 40—52° erhalten, der nach
wiederholtem Fraktionieren konstaut bei Sdp., 4 429 Giberging (XIV); Ausb. 2.7 g.
CHCLS (157.1) Ber. C30.59 H 3.85 Cl45.16 S 20.41
Gef. C30.45 H 3.88 Cl45.41 S 20.34

Sulfon: 2.0g [B-Chlor-ithyl]-[B-chlor-vinyl}-sulfid (XIV), gelost in 20 ccm
absol. Ather, wurden mit 6.5 g Phthalmonopersiure, gelost in 160 ccm absol. Ather, drei
Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dem Absaugen des Athers und Er-
wiarmen auf dem Wasserbad wurde der Rilckstand mehrmals mit Chloroform extrahiert,
die vereinigten Losungen mit wiilr. Natriumhydrogencarbonat-Losung geschiittelt und
iber Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Verdunsten des Chloroforms wurde der Riick-
stand aus Alkohol umkristallisiert; Ausb. 1.7g. Farblose Nadeln vom Schmp. 40°.

C H,O,Cl;S (189.1) Ber. C25.41 H 3.20 C137.56 S 16.96
Gef. C25.39 H 3.20 C138.03 S 16.94

0.1 g des Sulfous, geldst in 5 ccm gegen Kalinmpermanganat bestindigem Benzol,
verbrauchten sowohl in neutraler wie in schwach alkal. und saurer Reaktion etwa 5 com
0.1n KMnO, bis zur bleibenden Violettfirbung. Die Losung des Sulfons des B.8’-Dichlor-
diathyl-sulfide wird schon von einem Tropfen Permanganat-Losung bleibend violett ge-
fiarbt.
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Der bei der Destillation unterhalb 80° (s. oben) verbleibende Riickstand ist ein viscoses,
gelb gefirbtes Olvon «.8-Dichlor-a.B-bis- [B-chlor-éthylmercapto]-dthan (XVI).
C.H,,C1,8, (288.1) Ber. C149.23 §22.26 Gef. C] 48.82 S 22.58

Beim Erhitzen des Riickstandes auf 80° wihrend 3 Stdn. trat Abspaltung von Chlor-
wasserstoff ein; das Reaktionsprodukt (x-Chlor-a.8-bis-[B-chlor-athylmercapto]-
dthylen, XVII) war auch bei 0.1 Torr nicht destillierbar.

CeH,CLS, (251.6) Ber. C28.64 H 3.61 C142.28 §25.48
Gef. C28.32 H 3.55 Cl42.12 § 25.27
DasDisulfon von XVII entstand aus 1.02 g Substanz mit 4.5 g Phthalmonoperséaure;
farblose Nadeln aus verd. Alkohol vom Schmp. 102 -103°.
CH,0,CL.S, (316.6) Ber. C22.83 H 2.87 C133.70 S 20.32
Gef. C22.72 H 3.17 C133.82 S 20.03
0.1 g Disulfon verbr. 5 ccm 0 1n KMnO,.

133. Herbert Grasshof: Uber die Additivitéit der Bildungswiirmen bei
Kohlenwasserstoffen und die Mesomerie-Energie beim Finfring

(Eingegangen aus Eschwege am 8. August 1951)

Mit Hilfe je eines Wertes der Bindungsenergie fiir die C—C- und
die C=C-Bindung und vier verschiedener Werte fiir die (—H-Bin-
dungen (Methan-Wasserstoffatome, primire, sekundére und tertiére
Waaserstoffatome) lassen sich die Verbrennungswarmen und Hydrie-
rungswiarmen von Kohlenwasserstoffen befriedigend berechnen. Bei
aromatischen Verbindungen werden versténdliche Werte fiir die Meso-
merie-Energie erhalten. Bei Fiinfringen, die Doppelbindungen ent-
balten oder die mit Aromaten kondensiert sind, ergibt sich ein zu-
siitzlicher Mesomerie-Effekt.

Die bisherige additive Berechnung der Verbrennungswiirmen bzw. Bildungs-
wiirmenl), wobei im Falle der Kohlenwasserstoffe nur je ein Wert fiir die
Bindungsenergie der C—H-Bindung und der C—C-Einfach-, Doppel- und Drei-
fach-Bindung verwendet wurde, fithrt zu nicht unerheblichen Discrepanzen
zwischen berechneten und gefundenen Werten. Von F. Klages?) wurde eine
gute Ubereinstimmung dadurch erzielt, daB er neben jenen abgeinderten
Bindungsenergien fiir die C—H- und die C—C-Einfach-Bindung eine Reihe
von Inkrementen fiir Verzweigungen und Ringe und verschiedene Werte fiir
die C—C-Mehrfachbindungen je nach Art der Substitution einfiihrte.

Man erhilt nun eine ebenso gute Ubereinstimmung, wenn man bei An-
nehme nur je eines Wertes fiir die C—C-Bindungen verschiedene Werte fiir
die C—H-Bindungen bei tertiiren, sekundiren, primiren und Methan-Wasser-
stoffatomen einfiihrt.

DaB die C—H-Bindungsenergie verschiedene Werte annehmen kann, darauf wurde
schon von verschiedenen Seiten hingewiesen. J. W. Ellis?) ermittelte aus dem Schwingungs-
spektrum fir Hexan 97 Kcal, fiir Cyclohexan 94 Kcal, unter Zugrundelegung einer Ver-

‘) L. Pauling, The Nature of the chemical bond, 2. Aufl,, New York 1840, S. b5;
G. W. Wheland, The theory of resonance and its appllcatlon to organic chemistry,
3. Aufl,, New York 1947, Kap. 3, S. 64; H. G. Grimm u. H. Wolff in Geiger-Scheels
Handbuch der Physik 24, 536 [1926].

%) B, 82, 358 {1949]; dort Literatur iiber andere Verbesserungsvorschliige.

) Physic. Rev. 82, 324 [1928).





