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Gie im Bombenrohr ausgefiihrten Versuche wurden fortlaufend mit B 1, B 2 . . ., 

diejenigen im Clasautoklav mit G I, G 2 . . . bezeichnet. Die Offnung der Druckgefbse 
erfolgte jeweils wiederum bei Temperaturen unter - 14,5O. Die Polymerisate halten hart- 
nackig Losungsmittelreste zuriick: sie diirfen jedoch nicht bei erhohter Temperatur ge- 
trocknet werden, da Polyvinylchlorid temperaturempfindlich ist. Die Trocknung bis zur 
Gewichtskonstanz erfordert P I 0  Tage ununterbrochener Hochvakuumbehandlung 
(0,Ol-0,l mm) bei Zimmertemperatur. 

Nahere Angaben iiber diese Versuche sowie uber diejenigen, welche die Wirkung 
der Inhibitoren betreffen, finden sich in der Diss. Zollinger, ETH. 1945. 

Zusammenf  a s s u n g  
1. Zur Losungspolymerisation von Vinylchlorid mit Peroxydkatalysatoren eignen 

sich besonders jene Losungsmittel, welche das Polymere praktisch iiberhaupt nicht losen. 
2. Durch Wasserzusatz zum Dispersionsmittel werden Produkte mit hoherm Poly- 

merisationsgrad erhalten. 
3. Polymerisationsgrad und Losungsmitt.elmenge stehen im umgekehrten Ver- 

haltnis zueimnder. 
4. Ein hoher Polymerisationsgrad lhsst sich ausserdem durch Anwendung tiefer Re- 

aktionstsmperaturen (35-40O) und mit Acetyl-benzoyl-peroxyd als Katalysator erzielen. 
5. Jod, sowie mehrere aliphatische, sromatische und heterocyclische Amine hemmen 

die Polymerisation in verschieden starkem Masse. Brom wirkt kaum auf den Polymeri- 
sstionsvorgang ein, es wird an das Monomere angelagert. 

Organisch-technisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

155. Observations sur la photolyse de l’oxyde biazotiquel) 
(protoxyde d’azote) a l’dtat cornprime 

par E. Briner et H. Karbassi. 
( ler  I X  45) 

Dans de pr6cPdeates publications2), nous avons 6tudi6, en nous 
servant d’un appareillage approprib, l’action des radiations ultra- 
violettes sur l’oxygitne, plus ou moins comprimb, en vue de la pro- 
duction de l’ozone. I1 a Bt6 constat6 dans les essais que, contrairement 
a ce que l’oa avait cru, la compression de l’ouygbne n’8tait pas fatvo- 
rable a la formation d’oxone. Voulant nous rendre compte si cet effet 
pr6sentait une certaine gPn6ralit6, nous avons soumis, dans des con- 
ditions exp6rimentales semblables, le gaz oxyde biazotique (protoxyde 
d’azote) a la photolyse. 

Celle-ci a fait l’objet de quelques travaux de la part d’auteura,notamment J.Y. Mac- 
donaZd3) et Noyes4), qui ont op6r6 B des pressions infbrieurzs h la pression atmosphbrique. 

I) Pour la nomenclature comparer Helv. 23, 1014 (1940). 
2, Helv. 28, 496 et  1014 (1945). 
3, SOC. 1928, 1. 
4, J. Chem. Physics 5, 807 (1937). 
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Maedoriald a utilis6, comme source de radiations ultraviolettes, soit la lampe B vapeur 
de mercure, soit l’btincelle condensee entre Blectrodes d’aluminium. Les produits de 
dbcomposition trouv6s repondent B l’bquation: 

4 N,O= 2 N O + 0 , + 3 N 2 =  2NO,+3NZ,  
avec cependant un petit exces d’oxygkne sur ces quantit6s. Cette Bquation justifierait 
approximativement la valeur 3,9 calcul6e pour le rendement quantique. Quant aux radia- 
tions actives, l’arrbt de la dbcomposition constat6 lorsqu’une lame de g6latine est inter- 
posbe demontre qu’elles doivent avoir des longueurs d’onde inf6rieures & 2000 A. 

Noyes, qui s’est servi aussi de l’btincelle de I’aluminium, conclut B l’intervention, 
comme processus primaire, de la decomposition selon N,O=N, + 0, mais avec possibilitk 
du  processus K,O=SOTN. 

Au sujet de I’influence de la pression, nous relevons, dans le tableau des r6sultats 
des essais de illacdonald, que le gaz &ant soumis aux radiations pendant 10 minutes 
Q des pressions initiales variant de 21 B 607 mm. Hg, les quantitbs de N,O dbcompos6es 
(mesurbes en mm. de pression) commencent par augmenter, pour passer par un maximum 
(8,3 mm.) B la pression initiale de 553 mm. 

I1 y a lieu de relever ici, & titre de comparaison, comme l’a fait aussi Jlacdonald, 
les caractbristiques de la d6composition thermique de N,O au-dessus de 500O. La plupart 
des auteurs qui l’ont btudibe ont envisage surtout la dbcomposition selon 1’6quation 
2 N,O = 2 N, + 0,. Ainsi, Hunter’) a constat6 que la d6composition correspondait bien 
B ce processus bimol6culaire. Cet expbrimentateur, de mdrne que Hinshelwood et  Burk,), 
ont cependont not6 la production de faibles proportions d’oxydes supbrieurs qui sont 
form6s-5t partir de NO. De fait dans un travail effectuee dans ce lab~ratoire~) ,  il a bt6 
reconnu que les proportions d’oxyde d’azote form6 pouvaient btre relativement fortes 
puisque, en augmentant la tempbrature, elle correspondent, dans les conditions des 
expbriences, h plus de 20q4 de N,O d6truit 5t 1300” pour diminuer ensuite rapidement aux 
temperatures sup6rieures. 

Dans nos exphiences, nous nous sommes servis de la lampe 
vapeur de mercure et avons opere dans des conditions qui seront 
expos4es plus loin, dans la partie experimentale. I1 convient cependant 
de noter ici que les quantites de N,O dkcomposees dtant relativement 
faibles, on a eu recours, pour les mesurer, b, une mkthode trhs sensible 
et suffisamment exacte : le procede de dosage colorimBtrique de l’ion 
NO,’ par le reactif de Gries-IEoscay. Mais cette mdthode ne peut 
fournir des indications sur les quantites de NO produites que si celles- 
ci se trouvent en presence d’assez d’oxyghe pour donner lieu B, leur 
absorption, dans une solution alcaline, sous forme de nitrite ou d’un 
mblange de nitrite et de nitrate. Le procede nous a conduits cependant 
aux donnBes ndcessaires pour nous fixer sur le caractere de la dkcom- 
position de l’oxyde biazotique e t  sup l’effet qu’il eprouve du fait de la 
compression. C’est ainsi que les quantit4s d’ox’yde d’azote obtenues 
attestent la prhsence, dans les produits de la photolyse, de l’oxyde 
d’azote et  de l’oxyg8ne. Cette constatation est donc en faveur d’une 
decomposition du protoxyde d’azote simultanement en azote et oxy- 
gene et  en oxyde d’azote et  azote. 

l) Z. physikal. Ch. 53, 441 (1895). 
2, Proc. Roy. SOC. [A] 106, 284 (1924). 
3, Briner, Neiner et  Rothen, J. Chim. phys., 23, 608 (1926) et  Helv. 9, 409 (1926). 
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En ce qui concerne l’effet de la compression, les resultats trouv6s 
sont semblables h ceux qui ont 6th enregistres dans le cas de la pro- 
duction photochimique de l’ozone : dans l’intervalle de pression 
explore ( 5  a 40 atm.), les quantit6s de N,O d4compos4es, aprks des 
dur4es d’6clairement Bgales et mesurdes comme on vient de l’indiquer, 
diminuent notablement avec l’accroissement de la pression. I1 semble 
donc que, d’une faSon g6n6rale7 de trop fortes compressions des gaz 
ne sont pas fnvorables h leur transformation photochimique. 

D’autre part - et c’est un resultat que nous avons 4galement 
observe dans le cas de la production de l’ozone - l’interposition d’un 
filtre, arrBtant les radiations de longueurs d’onde infkrieures a 2200 A, 
annule pratiquement l’effet photochimique. Relevons ici que, dans 
ces regions du spectre, l’absorption de la lumikre par le protoxyde 
d’azote comportel) pr6eisement, 1s pression ordinsire, des bandes 
continues. En nous referant aussi aus r6sultats enregistrds par N n c -  
donald, nous sommes amen& L attribuer l’effet photochimique aux 
deux raies de l’arc au mercure 1942 et 1849 A, qui sont particulibre- 
ment intenses. 

Qnant au mecanisme de I s  photolyse, il a fait I’objet de dis- 
cussions dans les mPmoires pr&cit6s2). Les remarques suivantes prit- 
ciseront cependant quelques points d’un problbme, qui demande 
encore d’autres etudes pour W e  complbtement 4luciClP. 

D’apprbs les rdsultats expbrimentaux, il parait vraisemblable que 
les deux processus ehimiques primaires d6clanch6s simultan6ment 
par les radiations sont, avec leur tonalit6 Pnergktique: 

N,O = N,+ 0 - 40,9 Cal et N,O = KO + N - 89,O Cal. 

Ces tona1iti.s thermiques ont 6t6 calculdes a partir des donndes 
Bnergetiques suivantes : 

N,+ %O, = N,O- 17,7 Cal. 
N + N  = 169,3 C d .  

%O,+ % N, = NO- 21,5 Cal. 
0+0  = 117,3 Cal. 

Les radiations actives devant avoir des longueurs d’onde inf6- 
rieures a 2000 A, le quantum d’6nergie qui leur correspond, rapport6 
B, une mo16cule-gramme7 est E = 142,4 Cal.; il est calcul4 par la 
relation E = 284 800/A (E en Cal. et A en A) d4duite du principe 
d’B quivalence pho tochimique d’Einstein. 

Les processus photochimiques primaires doivent donc 6tre plus 
endodnergetiques que ceux indiqu6s plus haut. I1 faut alors admettre 
que les produits de ces reactions se trouvent a 1’8tat activ6, comme 
c’est le cas dans la dissociation photochimique des molecules d’iode 

l) Voir B ce sujet notamment Wulf et Melwin, Phys. Rev. 39,180 (1932); Banning 

2, Macdonald, loc. cit.; Noyes, loc. cit. 
et Noyes, Am. SOC. 54, 3907 (1932). 
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ou de brome, oh l’un des deux atomes ressort activ6 de la dissociation. 
Notons meme que, dans le premier des deux processus ci’dessus 
il ne serait pas suffisant que l’atome 0 soit a I’ktat actif (ID) souvent 
pris en considkrstionl) car , l’energie correspondant a cette activation 
&ant de 45,” Cal., on obtient un total de 86,6 Cal., bien infkrieur 
encore la valeur requise (bgale ou sup6rieure 21, 142,4). Les deux 
particules issues du processus doivent &re donc 31, l’dtat activ6; ou, 
si une seule des deux I’est, il s’agira alors d’un 6tat d’activation 
supbrieur. Mais en se bssant toujours sur le fait expkrimental que les 
radiations actives ont des longueurs d’onde infkrieures a 2000 A, il 
faut admettre que l’action photochimique qui est a l’origine des 
processus chimiques, c’est-&-dire I’absorption, par la mo14culeN20, d’un 
quantum d’knergie E 1 1 4 2 , 4  Csl. (rapport6 a la molPcule/gramme), 
doit I s  porter S un niveau d’activstion particulibrement &lev&. DBs 
lops, l’effet dPfavorable everck par une trop forte compression du 
gsz sur les transformations photochimiques dont il est le siege s’expli- 
querait par des processus de ddsactivation par choc; ces processus 
sont, en effet comme on le sait, favorisPs jusqu’h un certain point 
par les accroissements de concentration2), rPsultant dans le cas des gaz 
de 1’616vation de pression. 

Comme dans la production photochimique de l’ozone - et c’est 
ce que montrent bien, dans l’un et l’autre cas, les courbes reprksen- 
tant (voir les figures) les concentrations des produits form& (NO ou 
0,) en fonction des durPes d’kclsirement - les concentrations 
atteignent des limites r6alis4es lorsque la lumibre ditruit autant de 
moldcules de NO (ou de 0,) qu’elle n’en forme. La dkcomposition 
de NO donne en effet surtout de l’azote et un peu de N20 ,). 

I1 faut relever enfin que, dans les deux cas, les concentrations 
limites des produits form& sont plus faibles et atteintes aprks des 
durPes d’6clsirement plus courtes aux fortes pressions qu’aux faibles 
pressions; ceci s’interprbte aussi par une diminution, avec la pression 
croissante, de la vitesse de production de l’un et  I’autre corps telle 
que cette diminution rPsulte de I’influence des chocs dksactivants 
envisagbs plus haut. 

l) Plusieurs auteurs (voir sup ce sujet Briizer et  liarbassi, Helv. 28, 496 (1945)) le 
font intervenir pour expliquer la production photochimique de 0,. 

2, On peut rapprocher cette constatation de l’optimum de concentration observe 
dans les phbnomenes de fluorescence et  que l’on explique aussi par l’intervention des 
processus de dbsactivation. 

3, Macdonald, loc. cit. I1 faut rappeler B ce sujet que la decomposition thermique 
de NO aux hautes pressions - elle est rapide dbj& B la temperature ordinaire si la pression 
est suffisamment bIevBe, superieure B 300 atm. - donne aussi de I’oxyde hiazotiqne 
(Briner et  Bozrbnoff, J. Chim. phys. I I, 592 (1913)) alors que, B la pression ordinaire, il 
ne se forme pas de N,O (Briner, Meiner e t  Rothen, loc. cit.). 
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P a r t  i e  e xphrim e n  t ale .  
Le dispositif experimental est celui qui a 6t6 d6crit dans un memoire prec6dent1). 
Le tube de silice transparente ayant servi de chambre de r6action a les dimensions 

suivantes: longueur 15 cm., diambtre int6rieur 0,6 cm., diamktre exthrieur 1 em. 
La longueur BclairBe par la l a m p  B vapeur de mercure Btant de 12,5 cm., le volume 

6clairB v est egal a 3,53 cm3. Le gaz circule dans la chambre a la pression p (en atm.) 
e t  le volume du ballon dans lequel le gaz est recueilli B la pression atmospherique Btant V 
(5000 cm3), la durBe de remplissage du ballon &ant 0 en minutes, on en deduit la d d e  T 
en minutes, pendant laquelle le gaz a 6t6 soumis aux radiations, par la formule: 

3 3 3  p 0 T =  
V 

L’oxyde biazotique utilisB est le produit prepare pour les anesth6sies; il a donc Bt6 sp6ciale- 
ment bicn purifie. I1 est extrait d’un tube2) qui le renferme 1’6tat liquide, pour le rem- 
plissage d’un petit cylindre, d’oh il parvient dans la chambre B rkaction, B la pression p. 
Conime on l’a dit plus haut, le mode d’analyse employ6 consistc a determiner les quantites 
d’oxyde d’azote formee donnant du nitrite de sodium par reaction avec l’oxygbne et  
contact avec une solution de soude caustique. Le dosage se fait par le procede colori- 
metrique de Cries-iEosoay3). 

I1 faut relever que la presence de nitrite est en accord avec la production par la, 
photolyse d’oxyde d’azote, d’oxygkne et  d’azote, selon les processus indiqubs plus haut. 
I1 y a lieu cependant de remarquer que, si l’oxygkne est en excks sur les proportions 
NO - % 0, et si la dur6e pendant laquelle les deux gaz sont en presence est suffisamment 
longue, NO sera entikrement B l’6tat peroxyd6 et la reaction avec Is soude caustique 
donnera une molbcule de nitrate et une mol8cule de nitrite. C’est le cas realis6 dans nos 
operations aprks la durCe de contact de 24 heures. En effet, une addition d’oxygkne au 
systkme n’a pas modifie les quantitks d‘oxyde d’azote trouvkes. Dbs lors, nous avons Bte 
amends a doubler les quantites d’oxyde d’azote correspondant au nitrite trouv6. 

Si l’oxygbne est en quantit6 insuffisante, ou si la dur6e de contact avec l’oxyde 
d’azote n’est pas assez longue, on pourra trouver davantage de nitrite pour une mdme 
quantit6 de NO, car il y aura moins de nitrate form& C’est ce que nous avons constate 
dans des essais oh la duree de contact n’avsit 6th que d’une demi-heure. 

Du fait de ces rkactions, les quantites de nitrite trouvees et  les concentrations de 
WO form6 qui en sont dbduites, ne sont pas exactes en valeurs absolues; mais leurs valeurs 
relatives sont suffivantes pour fournir, iinsi qu’on l’a rclev6 plus haut, lrs indications 
d6sirks quant B l’sllure de la photolyse de N,O et  a l’influence exercee sur ello par la 
compression du gaz. 

Les rksultats de nos essais sont condens6s dans le tableau I ,  dans lequel les abrevia- 
tions ont les significations suivantes: 

No, numero d’ordre de l’essai; 
p, pression en atmosphkres ; 
0, dur6e en minutes de l’essai; 
T, duree pendant laquelle le gaz a etB soumis aux radiations; elle a B t e  calculee par 

V, volume du gaz recueilli B la fin de l’essai dans le bsllon collecteur; ce volume est 
la formule indiqu6e plus haut; 

constant, &gal A 5000 cm3; 

l) Brine7 et Karbassz, Helv. 28, 496 (1945); voir aussi, pour plus de dBtails, la thkse 
de H .  Karhassi, Geneve, 1944. 

2, Ce tube a Bt6 mis obligeamment B notre disposition par la Socie‘te‘ Carba, 8. Berne- 
Liebefeld, que nous tenons A remercier ici. 

I1 est indiqu6 dans le Trait6 de chimie analytique de Treadwell, traduction 
franpaise, 1932, 2, 321; un expose d6taill6 est donne aussi dans la thkse de H .  Karbassi 
d6ja signal6e. 
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n, nombre de smR d’une solution de nitrite de sodium; 0,01816 gr./litre correspondant 
a la quantit6 de ce corps form6e par reaction entre le gaz aprks qu’il a 6th soumis 
aux radiations avec la solution de soude caustique; pour tous ces essais la durQ 
de cofitact entre le gaz et la solution a Bt6 de 24 h.; 

C, concentration volum6trique de l‘oxyde d’azote Bvalu6e d’aprks le nitrite trouv6, 
ainsi qu’il a 6t6 indiqu6 plus haut ; la concentration volumBtrique en yo s’obtiendrait 
naturellement en multipliant C par 100. 

La temperature du  tube soumis aux radiations es+, un peu plus BlevBe que la temp& 
rature ordinaire du fait de la chaleur d6gag6e par la lampe B vapeur de mercure. Cette 
temperature est de 30° environ. 

Tableau I. 

L’essai B blanc (na ll), c’est-&-dire sans Bclairement, donne une valeur de n trbs 
faible par rapport B celle enregistree lorsque le gaz est soumis aux radiations; cette valeur 
est de l’ordre des erreurs dc dosage par la mBthode employ6e. 

Ce tableau fait apparaitre les particularit4s de l’action exercee par la compression, 
soit : lo la diminution, avec 1’616vation de pression‘et aprks des dur6es d’hclairement Bgales, 
des quantitks de N,O d6compos6es, mesurees par les quantitBs de N O  form6es; 2O la 
tendance Q la limitation des cencentrations de NO produites par la photolyse lorsque la 
duree d’bclairement s’accroit. Ces caractkes se manifestent d’une fapon plus visible dans 
le graphique de la figure 1, oh l‘on a port6 en abscisse les durBes en minutes et en ordonnee 
les concentrations de l‘oxyde d‘azote; la courbe A se rapporte a la pression 40 atm. e t  la 
courbe B B la pression 20 atm. (voir page 1210). 

D’aprks ces courbes, la limite de &action correspond a des concentrations plus 
faibles de NO, atteinted aprbs des durBes plus courtes B 40 atm. qu’B 20 atm. 

Le tableau I1 met en 6vidence l’effet exerc6 par l’interposition du filtre VGSl), 
qui supprime les radiations de longueur d’onde inf6rieur-s B 2200 8. 

Tableau 11. j Observations 

m m c  sans filtration filtration 

l) Fourni par Schott d Gen., I6na. 



Fig. 1. 

Ainsi les radiations actives sont celles dont la longueur d’onde est infkrieure B 
2200 8. On peut conclure de ces r6sultats e t  de ceux trouv6s par ilIacdonald dam ses 
essais avec filtration que les deux raies de la lampe ti mercure qui sont responsables de 
la photolyse de N,O sont les raies 1942 et  1849 8, particulihrement intenses. 

R&SUX$. 
En  nous servant de la lampe B vapeur de mercure comme source 

de rayons ultraviolets, nous avons Btudi6 la photolyse de l’oxyde 
biazotique (protoxyde d’azote) comprim6 a des pressions nllant de 
5 B 40 atm. 

Comme pour la production de l’ozone par action des radiations 
ultraviolettes sur l’oxygbne comprime, on a constat6 qu’b duree 
egale d’eclairement, les quantites de substance transformees dimi- 
nuent avec la pression croissante, que la r6action est limitbe et que 
la limite est abaiss6e par 1’616vation de la pression. L’interposition 
d’un filtre a montr6 que la photolyse est due B des radiations de lon- 
gueurs d’onde inferieures a 2200 A. Tenant compte des observations 
faites par un autre auteurl), on peut conclure que les radiations 
actives de la lampe A vapeur de mercure sont celles qui correspondent 
aux longueurs d’onde 1942 et 1849 A. 

Le quantum d’hergie - rapport6 h une mol6cule/grarnme - 
correspondant a la region active du spectre &ant de E -= 142,4 Cal., 
on est conduit B admettre que les deus reactions simultanges pro- 
voqu6es par la lumibre (d6composition en azote et en oxyghe et 
decomposition en oxyde d’azote et azote) doivent fournir des pro- 
duits a 1’6tat actif. 

I) MacdonnEd, loc. cit. 



- 1211 - 

Les particularit& de l’action de la pression peuvent s’inter- 
prdter par des processus de ddsactivation des mol6cules d’oxyde 
biazotique portdes B des niveaux d’activation supdrieurs par l’action 
des radiations ultraviolettes. 

Laboratoires de Chimie technique, theorique et d’Electro- 
chimie de 1’Universitd de Genkve, Aotit 1945. 

156. Beitrag zum Problem der Decarboxylierung 
1. Mitteilung 

van H. Schenkel und A. Klein. 
(3. IX. 45.) 

E in l e i tung .  
Das Thema der Decarboxylierung hat schon mannigfache Bearbei- 

tung erfahren. Die zahlreichen Beobachtungen des priiparativen Chemi- 
kers uber die Abspaltung von Kohlendioxyd Bus Carbonsiiuren wurden 
von den verschiedensten Gesichtspunkten sus genauer untersucht. 

Ausgehend von der klassischen Lehre uber den Einfluss von 
Substituenten auf die Resktionsfiihigkeit von Molekeln wurden sub- 
stituierte Benzoe- und Naphtoesauren auf ihre Fahigkeit zu de- 
csrboxylieren untersucht1)2)3). 

Die Tsutomerielehre gab Anlass zu der Frage, ob bei den leicht 
zersetzlichen Ketosiinren die Decarboxylierung mit der Enolisierung 
zussmmenhange4-7). 

Auf dem Gebiete der physikslischen Chemie hat die Theorie 
der elektrolytischen Dissoziation zu vergIeichenden Untersuchungen 
gefiihrt uber die C0,-Abspaltung von undissoziierter Siiure und 
Saureanion. Speziell wurde dazu die p,-Abhangigkeit der Decarb- 
oxylierungsgeschmindigkeit in wassrigen Losungen untersucht5)6)R- l 6 ) .  

I) &I. P. Cazeneuue, B1. [3] 7, 550 (1892). 
2, M .  P. Cazeneuve, B1. [3] 15, 72 (1896). 
3, P. u. Hemmelmayr, M. 34, 365 (1913). 
4, J .  Bredt, Ann. Acad. sci. Fenn. [A] 29, No. 2 (1927). 
5,  I<. J .  Pedersen, Am. SOC. 51, 2089 (1929). 
6 ,  K.  J .  Pedersen, Am. SOC. 58, 240 (1936). 
’) N. 0. Engfeld, Diss. Stockholm 1920. 
8 ,  H. v. Euler und A. olander, Z. ancrg. Ch. 147, 295 (1925). 

lo) J .  F .  fieuberger, Svensk. kem. Tidskr. 38, 364 (1927); Diss. Upsala 1928. 
11) K. J. Pedersen, Am. SOC. 53, 18 (1931). 
12) X. J .  Pedersen, J. Phys. Chem. 38, 559 (1934). 

IC. d. Pedersen, Trans. Faraday SOC. 23, 316 (19.27). 

J .  Muus, J. Phys. Chem. 39, 343 (1935). 
A. Locke, Am. SOC. 46, 1246 (1924). 

15) E. M .  P. Widmark, Acta med. Skand. 53, 393 (1920). 
16) F. v. Henanaelmayr, Sber. Akad. Wien [IIb] 124, 13 (1915). 




