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Umschmelzen gesteigert war4). Gegenuber deni destil- 
lierten Calcium, das erst bei 800° rnit Stickstdf unter 
Bildung von Calciumnitrid reagimert, besai3 dieses Calcium 
die vorteilhafte Eigenschaft, sich niit Stickstoff ins- 
besondere bei hoheren Druoken bereits bei M O O  unter 
Bildung eines hochprozentigon Calcilumnitrids zu ver- 
binden. Das Erhitzen des Mikroofens anf M O O  statt auf 
800° hatte den groi3en Vorteil, nur eine ungefahr halb so 
lange Heizdauer zu erfordern, wodurch das Verhaltnis 
zwischen Heiz- und Reaktionsdsder gunstiger wurde. Ein 
Arbeiten bei 800" ware aui3erdem dadurch erschwert, daD 
das Calcium bereits unterhalb 800O h'rl sublimieren beginnt. 

Die im Handelscalcium enthaltenen Verunreini- 
gungen konnten keinerlei storcnden EinfluD haben, da 
sie bei dieser Temperatur mit Stickstaff nicht reagieren. 

Vorversuche, die mit diesem Calcium in der oalori- 
nietrischen Bombe bei einem Sticmtoffdnuck von 20 at 
ausgefiihrt wurden, ergaben den giinstigen Umstand, dai3 
ein Anheizen rnit einer Strom4menge, die den leeren 
Mikroofen bei Atmospharendruok aud 8400 bringt, im Ver- 
ein rnit der Reaktionswarmo geniigte, urn einen voll- 
standigen Ablauf der Reaktion in wenigen Minuten 
herbeizduhren. 

Da das erhaltene Calciumnitrid stellelrweise ani 
QuarzrShrenolfen des Mikroafens haftete ,und beim Ent- 
fernen ofter ein Zerstoren des Ofens verurmchte, wurde 
der Ofen innen rnit einer m6glichst diinnsn Kupferfolie 
ausgekleidet. 

Die Menge der dem MikrmJen zvqeliihrten Heiz- 
warme wurde durch Leervemche emittelt und die ge- 
fundene Tempera:urenh&ung von der im Amtierversuch 
bestimmten Warmetonung abgezagen. Es wunde mit 
Stickstoffdrucken von 25-30 at gearbeitet. Die Heiz- 
dauer betrug bei einer Stromstarke von 4,5 Amp. und 
110 V etwa 80 s. 

Die Reinigung des verwendeten Bombenstickstdfs 
geschah durch Oberleiten iiber erhitztes Haarkupfer, 
dessen Aktivitat durch abwechselnde Oxydation und Re- 
duktion bei tiefen Temperaturen besonders gesteigert 
war. Zur Trocknung wurde der Stickstoff durch eine 
rnit flussiger Luft gekiihlte Kupferspirale geleitet5). 

Der Gehalt der erhaltenen Produkte an Calcium- 
nitrid schwankte zwischen 95 und 98,5%. 

Die Messungen ergaben fur die mohre Bildungs- 
warme des Calciu'mnitrids: 103 550, 102 350, 101 950, 
102600 ml; als Mittelwert: 

102 600 +_ 1000 0a15a). 

4) S i e v e r  t s, Ztschr. Ekktmhem. 22, 16 [1916]; vgl. 

5) Der Stickstoff wurde untm Dmck @rein@ (vgk 

5 1 )  Bildungswarme h i  konrrt. Vol.; bei konst. Druck: 

auch die mmtehende krbeit der VerfascJer. 

F r a n c k  u. H o c h w a l d ,  L c.). 

103,2 cal. 

Mit diesem Wert stimmt dser von G u n t z  und 
B a s s e t e )  aui indirektem Wege aus der Lhungs- 
warme des Calciums und des Calciumnitrids in ver- 
diinnter Salzslure ermittelte Wert von 111 200 cal ziem- 
lich gut uberein. 

Andere - indirekte - Methoden zur Bestimmung 
der Warmetonung aus den Dissoziationsmessungen des 
Calciumnitrids nach N e r n s t und v a n t' H o f f liefern 
Werte, die grofitenteils mit dem auf direktem W g e  er- 
mittelten Wert nioht ubereinstirnmen. Dies erklart sich 
wohl in erster Linie durch die Ungenauigkeit der Disso- 
ziationsmessungen. So berechnet sioh aus den voii 
K r a u s ,und H u r d bestimniten Stickstdfdrucken des 
Calciumnitrids dessen Bildungswarme nach N e r n s t zu 
80900 cal, moh v a n t ' l 5 o f t  zu 112000 cal. Aus den 
von L e u 8) ausgediihrten Dissoziationsmlessungen er- 
geben sich nach N e r n 8 t 50 000 cal, nach v a n t' H o f f 
zwisohen 39 OOO und 12 O00 cal schwankende Werte. 

Der unbedingte Vorrmg, der gegenuber diesen in- 
direkten Methden der direkten Bestimmung der Bil- 
dun@wiilrmen in der caloliimetrisohen Bolmbe gebiihrt, 
braucht nicht weiter hcrvogehoben zu werden. 

Im folgenden ist aus einem Versuohsprotokoll die 
Berechnung einea Azotierversuohes wiedergegeben: 
Ofenlt&lhng . . . . . . . . . 1,0211gCa (Stiickchen 

Heizdauer . . . . . . . , . . . 80 s 

Stickstoffdruck . . . . . . . %at 
Waeeerwert . . . . . . . . . . 24% 
Beobachtete Temperaturerwhung . . 0,9730 
Korrektion wegen Wiirmeaustausch . 0,00140 
Berichtigte Temperaturerhtihung . . 0,9890 
Mmittlere berichtigte Tempemturerho- 

hung der Leerversuche . . . . . 0,7000 
Eweugte Temperatur durch Reaktions- 

warme . . . . . . . . . . . 0,2890 
Erzeugte Warmemenge in cal . . . . 701,l 
Aus Gewichtszunahme berechnete 

Menge gebildeten Ca3N2 . . . . . 1,2340g 
Amtierwarme fir 1 mol Ca3N2 . . . . 103 550 cal. 

von 0,05-0,1 g) 

Heizntfipl.o - . . . . , * * . 495 A, 110 V 

Z u s a m m e n f a s s u ng. 
1. Die direkte Bestimmung der BiLdungswarme des 

Calciumnitrids aus den Elementen, vorgenommen in der 
calorimetrischen Bombe nach der Methade F r a n c k - 
H o c h w a l d  ergab 

102 600 f lo00 cal. 

2. Kritische Diskussion anderer bereits bekannter 
gegebener Werte. [A. 55.1 

6) Journ. Chim. physique 4, 1 [1906]. 
7 )  Journ. h e r .  chem. Soc. 45, 2567 [1923]. 
8) Dissertation, Universitat Lausanne, 1925. 

Eine photochemische Farbreaktion von Cyanamid -und Ferrocyanid. 
Von G. H. BUCHANAN und GEORGE BARSKY*), 

Laboratorium der American Cyanamide Company, New York. 
(Eingeg. 9. April 1931.) 

I n h a  1 t : Die zuerst in den Cyanidlaugereien der Gold- und Silbergewinnung beobachtete umkehrbare photochemische 
Farbreaktion alkalischer, Ferrocyanid und Cyanamid enthaltender Losungen wird auf eine Eisenpentacyanverbindung 

des Cyanamids zuriickgefuhrt. 
Durch Sahlmelzen von Oalciulmcyanarmid mit Natrim- laugen unter bestimmten Bedingungen ungewohnliche 

chlorid hergestelltes Calciumcyanid wird allgemein fur Veranderungen der Farbe zeigten, die bei Verwendung 
die Extraktion der Exlelmetalle - Gold und Silber - der alteren Alkalicyanide nioht eintraten, und nwar 
aus ihren Enzen angewandt. Kam nach seiner tech- wurden die Extraktionslosungen permanganatpurpr- 
nischen E i f i r u n g  beobachtete man, dd3 solohe Cyanid- farben, wenn sie direktm Sonnenliaht ausgesetzt waren. 

*) Nach dem eolghhen Originial4tanwkript Uhm ~d Einige Stunden nach Untergang der Sonne verschwand 
gekiimt wn Dr. C. F r e i t r g ,  kk. die Fanbung, kehrte jedoch rnit der h n e  aim folgenden 
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Tage wieder. Obwohl die Farbung bei vielen Cyanid- 
laugereien in den verschiedensten Teilen der Welt beob- 
aohtet wurde, erschien sie nicht bei allen, selbst nicht 
im gleichen Bmirk. 

Das eindrlucksvolle Phanolmen tritt bereits ein, 
wenn man eine dm zerstreuten Lioht im wesentlichen 
farblose Liisung einige Minuten l a g  dem hellen Sonnen- 
liaht aussebzt. Um die Farbe vollstiinrtig verschwinden 
zu lassen, geniigt eine Stunde. Vereinigt man mittels 
einer Linse ein Sonnenstrahlenbundel awf einen kleinen 
Fleok der Oberflache einer solchen Losung, so kann man 
die Sohnelligkeit beobaohten, mit der tin der vorher farb- 
losen Liisung ein Kegel rotpfarbter Flussigkeit er- 
wheint, der in seiner Form den Lichtstrahlenbundel ent- 
spricht und in wenigen Minuten ein oder mehrere Cen- 
timeter lang werden kann. 

Diese Parbreaktion war so interessant, dai3 zahl- 
reiche ChemPer sie untersucht hakn ,  rnit dem Ergebnis, 
dafi die Farbung an Ida's gleichzeitige V o r h a n d e n - 
s e i n  v o n  k o m p l e x e n  E d a e n c y a n i d e n  u n d  
C y a n a m i d in den ExtraktionsWungen gehnden ist. 
In dar Tat enthalten alle Losungen der Cyanidlaugerei 
ebwas Eisen in Form komplexer Cyanide ulEd geringe 
Mengen unveranderten Cyanamids, letzteres aus den1 
Herstellungsprozefi des Sch!tnelzcyanids*). Der Grund fiur 
die an eimelnen LaugereieA beabachteten Untersohiede 
wunde im veroalidenen gisengehalt der Cyanidlawen 
gehdeu,  was 'besanders dq.\:roh das Verha lh  von Lo- 
suwen bei der Extraktion T . ~ n  mdlnetallen a113 gs- 
rosteten Erzen bestiitigt wnd'e. Diese zeigten die Far- 
bung in ungmohnlich starkem Mafie infolge grofierer 
Mengen lbsliaher Eisenlmlze, die sich beim Riisten bilden. 

Bei der Ahnlichkeit der behandelten Erscheinnng 
rnit der behnnten Farbung von Nitroprussiden rnit 16s- 
liohen Sulfiden schrieb man vielfach 'den loslkhen slul- 
Piden, die in rohen Calcimcyanid vorkommen oder ia 
dfen Laugereilijsungen g e h d e n  werden, eine Rolle 
innerhalb (der Reaktion mu. Dime Erklaruiq war jedoch 
unbafriedigend, da das Vorhndensein van Nitropnussid 
in den Cyanidlaugen nicht zu erkllren war. AuDerdem 
sbmmte die andeinend unbegremte Umkehrhrkeit 
der Farbreaktion im Wechsel von Licht und Dunkel nicht 
rnit den bekannten Eigenscbaften der gefarbten Nitro- 
prussidSulfid-Verbindungen uberein. 

Wir haben in unserem Lalboratorium den Beweis 
erbringen konnen, dafi Sahlwefelvepbindungen in der 
hier behandelten photochemisahen Farbreaktion keine 
Rulle spilelen. Losungen von reinem - insbesondere 
auoh schwefelfreiem - Cyanamid rnit solchen von wrg- 
faltig gereinigtem Kdiumferrocyanid gemischt zeigteii 
die gleiche photoohemiwhe Veranldemng wie die Ex- 
tmktionslosungen der Fkielimetallaugerei, und zwar we- 
gen der groDeren Konzentration der Reagenzien in er- 
hohtem Mafie. 0,Ol-mohre Lbsungen von Ferrocyanid 
und Cyanamid gaben nach einer E x p i t i o n  von einer 
Stunde im Sonnenlioht cder 10 min im Liaht des Queck- 
silberbogens eine amgesprochene Permanganatfartbung. 
Dagegen lblieb die Fanbung am, wenn an Stelle dqes 
Cyanamids Idessen Utmwandlungsprdukte verwaadt wur- 
den, wie Dicyandiamid, Harnstoff, Guanidin, Ammoniak, 
Biuret, Biguanid, Thiohmrnstofif, Cyanid, Thiocyanat, 
Guanylthioharnstaff d Natriumphenylcyanlawid, eben- 
falls, wenn das Ferrocyanid dwch Carbonylqerrocyanid 
oder Ferricpnid ersetzt wurde. Anderemeits ergaben 
stark verdiinnte Liisungen von Nitroprussid , rnit Cyan- 
ami~dlosungen eine Fiirhng, die siah lschneller entiwicikelt 

1) Alkalicyanide enthalten zwar Spuren Cyanamid, aber 
uicht in nemenmrter Mew. 

als bei Verwendung von Ferrocyanid, zzlbd die selbst im 
zerstrmten Tageslioht nach einigen Stluuden eintritt. 
Daraus geht hervor, &fi die in F r e e  stehende R e a k - 
t i o n  f u r  d a s  C y a n a m i d  s p e z i f i s c h  ist. 

DaD die Farbreaktion in erster Linie auf die Photo- 
empfinbdlichkeit von Ferrocyanidlovungen zuruckzufiihreri 
war, ergab sich aus folgenden Versuchen: 

Wird eine Kaliuimferrmyanidlbsung eine Stunde 
l a x  direktem Sonnenlicht ausgesetzt und dann rnit einer 
Cyanamidlosung versetzi, so tritt die charakteristisohe 
Farbung sofurt ein. Die gleich!e Cyanamidlosung ergibt 
mit einem anderen Teil derselben, aber unbelichteten 
Ferrocyanidlosung keine Farbung. Ebenfalls bleibt die 
Farbung am, wenn mandie bestrajhlte Ferrocyanidlosung 
eine Stunde iim Dunkeln stehen lafit, bevor die Cyan- 
amidlbsung hhugefiigt wird. Daraus folgt, dafi Ferro- 
cyanidlosungen d n e  wmkehnbare photochemische Ver- 
anderung erleiden, gleichgiiltig, ob Cyanaimid zugegeii 
ist oder nicht2). 

Die Reaktion einer bestraihlten Ferrucyanid-Cyan- 
amid-Liisung ist alkali&. Wenn eine solche clurch Ex- 
position Im Sonnenlioht gedarbte LiiSung angeauert 
wird, so verschwinidet die Farbung augenlblicklioh. Der 
die Farbuiq hervormfende Komplex zerseht sich jedoch 
ilicht, da d.ie Farbung wider  eintritt, wenn unmittelbar 
Alkali mg&t wind. Anderemeits bleibt die Farbung 
durch Alkalkwtz aus, wenn die durch Ansauern ge- 
bleiohte L o p  die gleiche Zeit im Dunkeln steht, die 
m m  Verbli sen der,Falrbe inter den gewiihnliohen alka- 
lischen Bedingungen erforderlich ware. 

Die fur die Enhicklung der Far,hng erforderliohe 
Z d t  hangt nicht allein von der Kolnaentration d,er Ferro- 
cpnidlkung, sondern aueh von der der Cyanamid- 
10wng ab: 

Es wurden zu je 20 crns einer O,,(n-molaren Liisung von 
N'atriumferrocyanid vewhiedene Mengeru einer 0,Wmolaren 
Cyananvidlijsvng hinzugefiigt m d  &eee Midungen dem Licht 
eima Quecksilberbogen8 ausgwetzt. Mit einem Kubikzentimeter 
der CyanamJdl6sung trat innerhalb von 10 min keine Farbung 
Pin, rnit 2,s cm3 erschien die Farbung innerhalb vy)n 5 min 
m d  mit 5 a n 3  schon in 2 min. 

Abmospharischer Sauerstoff ist fiir die Farbbildung 
nicht erforderlich, denn aueh Liisungen, die rnit durch- 
geleitetem Stickstoft sauerstcmffifrei gemmht waren, zeig- 
ten in abgeschmobenen Rohr'en die Verfarbung nnd das 
Verblassen in gleioher Weise wie dler Ludt ausgesetzte 
Losung en. 

Die Farbreaktion wheint beliebig oft umkehrbar zii 
sein. Eine abgeschunolmne Rohre mit der Reaktiws- 
mischung wurde einige Monate im Fenster des Labora- 
toriums beobachtet: sie entwickelte die Fanbung an 
jedem sonnigen Tage und verbladte jede Naaht. Nach 
einiger Zeit zeigte sich ein eisenhydroxydiihnlioher 
Niederschlw, der aber nioht notwendigemeke rnit der 
Farbreaktion msanlmenhangt, da avch cyanamidfreie 
Ferrocyanidliisungen Eisenhydroxyd abscheiden, wenn 
sie lange Zeit dem Sonnenlicht ausgesetzt sind3). 

2) Z w t z  einer bestrahlten Cyanamidlijsung zu eimr nicht 
bestrahlten FerrocyanidWsung ruft keine Farbung hervor. 

") Eine den bestrahlten Ferrocyanid-Cyanamid-Ltkungen 
ahnliche gefiirbte LWng konnte a d  vollig andere Weise er- 
halten werden. Einer Liisung von Ferrosulfat und Cyanamid 
wnrde Ammoniak zugeuetzt, um Ferrocyanamid zu fallhn, und 
der abfiltrierte und gewaschene Niedersohlag in einer Natrium- 
cyanidlijeung aufgeliist. Die Farbe dieeer W m g  war ur- 
spriinglich gelb, wurde jedoch beim Stehen im d i h s e n  Lich? 
cies Laboratoriums tiefrot. Wahmheinlioh ist die 40 erhaltene 
gelrbte Substana mit der behandelten im Sonnenlicht ge- 
wonnenen identisch, ein echliissiger Beweis daSiir &eht jedoch 
nooh am. 
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Farbung 
keine Farbung 
starke Farbung 
starke Farbung 

Der folgende Versuch diente der  Aufklarung des 
Reaktionsmmhanismes. Ferrocyaaidlosungen rnit und 
ahne Zusatz wmden eine Stunide dem direkten Sonnen- 
lioht ausgesetzt, dann mit einer Cyaniamidlosung versetd 
und hierauf eine weitere Stunde in dler Sonne belichtet. 

starke Farbung 
Farbung 

noch starkere Farb. 
noch starkere Farb. 

Originallosung, 
dem Licht aus- 

gesetzt 

1. Ferrocyanid allein 
2. Ferrocyanid + NaCN 
3. Ferrocyanid + H20, ‘ 
4. Ferrocyanid + HCHO 

Die erhaltenen Farbungen waren offeabar in allen 
Fallen von der gleiohen Art. Alle m r d e n  durch A+ 
sauern beseit,igt unld duroh APalien wiederhergestellt. 
Jedoch verbhiaten die Fanbungen 3 und 4, nachdem sie 
einige Stundlen im Dunkeln getstanden hatten, nioht 
merklioh. Anpdererseits tpat eine FSirhng nioht ein, 
wenn ,die gleiohen Mischungen dem Lioht nicht ausgesetzt 
wurden. 

Die Diskusion iiber den mhrwheinlichen Reak- 
tionsabblnt der  Farbreaktion bringen wir angesiohts der 
Schwierigkeiten rnit allem Vorbehalt; wir konnen unsere 
Vorstellung mit einer groiaen Anzlahl von Versuchen be- 
legen, j d &  nicht, wie wir hotften, endgiiltig beweisen. 

Wir haben (bereits festgestellt, daia die in Frage 
stehen’de Fiirbung in ihrer Erscheinung rnit der Farbang 
identisoh ist, die beim Zusammentreffen von Nitro- 
prussildnatrium rnit alkaliwhen Sulltiden in vendunnter 
Losung entstehen. Bebde Fiirbungen iihneln in gewissei 
Hinsicht cderjenigen, die durch Erwanmung von Nitro- 
prussidnatrium rnit Hydroxylalniiln in  Gegenwart von A1 - 
kali auftritt. 

Naoh Untersuchungen von K. A. H o fin a n n ist die 
peiarbte Venbindung der Reaktion zwischen Alkalisulfi- 
den und Nitroprussiidnatrium einer teilweisen Reduktion 
der Nitrosylgruppe muschreibm, woibei eine farblcwe 
Aminoverbindung das Endproldukt darstellt: 

K,Fe(CN),NO -+ K,Fe(CN),X -+ K3Fe(CN)5NH, 

Fur die Zusammensetmng der Purpurverbindung sind 
verwhiedene Erklarungen gegeben woden.  Da be- 
kianntlich Hydroxyhmin Zwischenprodukt bei der Re- 
duktion von NO nu NH, ist und eine Farbung mit allen 
Pentacyanverbindungen gibt, so liegt die Annlahme nahe, 
da5 dais X in der obigen Formel H y d  r o x y l  a m  i n 
darstellen kbnnte. Nun besteht zwischen Hydroxyhmin 
und Cyanamid eine nahe chemische Verwandtschlaaft. Es 
wiirde daher nicht erstaunlioh win, wenn auch Cyan- 
amid rnit Pentacyanvellbindungen Farbreaktionen er- 
@be. Die Untersahied4e in der Erscheimng und im Ver- 
halten der beiden gefiirbten Verbindungen kbnnen deli 
chemischen Untersohieden der urspriinglichen Substan- 
Zen zugesohrieben werden. 

Danaus folgt, daD in einer bestrahlten Ferrocyanirl- 
losung Pentmyanverbindungen vorhanden sein mussen. 
DaD Ferrocyanidlosungen einer photdemisohen Ver- 
andenung unterliegen, ist seit Ilanger Zeit bekannt, nn- 
nientlioh duroh K i s t i a k o w s k i  und H a b e r ,  lund 
z w a r  3ind al’s Endprodukte der  photocheniischen Zer- 
sehung Preuiaischblau, Cyanwasserstoffsiiure und Eisen- 
hvdroxvd fesQestellt worden. Wir dauben. daD die 

(purpurfarben) (farbbs) 

dai3 eines der  ersten, namlich &s emte Produkt ds r  
photoohemischen Zemtzung von Ferrocyanid, eine 
Pentacyanverbindung ist. Viele Eigenschaften der 
Ferrocyanide konnen ihre Erklarung durch die F o m e l  
K,Fe(CN)d(CN finlden, z. B. die BiBdung der  bekannten 
Carbonylferrocyanide wie auoh die der  zahlreichen von 
K. A. H o f m a n n dargestellten Pentacyanverbindun- 
gen, die verschiedene Aminoverbindungen enthalten. In 
allen (diesen Fallen tritt eine Gleichgewichtsreaktion ein, 
z. B. n x h  der Gleichung 

K,Fe(CN),CO + KCN 

Wir glauben, dlaD ein alhnliches Gleichgewicht fur die 
Ferrocyanide selbst besteht: 

K,Fe(CN), + CO. 

hell 

d m k e l  
K,Fe(CN), -* K,Fe(CN), + KCN 

und hi3 d i a e s  Gleichgewioht durch Bestrahlung nach 
rechts verschoben wird. 

Dementsprechen,d miiBte das ilm Licht eingestellte 
Gleichgewicht duroh Zusatz von Cyanid naoh links (ver- 
minderte Farbung im Liaht) verschiebbar aein, da die 
Bildung von Pentacyanvenbindungen zuriickgedrangt 
wind, andererseits durch Zusatz von Reagenzien, die rnit 
dem Cyanidion reagieren, nach rechts (intensivere Far- 
bung). Im letzteren Falle miii3te die Farbung im Dun- 
keln nicht verschwinlden, dci Cyanid verbraucht wird. 
Dem entsprechen genau die auf der linken Spalte oben 
wiedergegebenen Versuche. 

Z us a m  m e n  f a  s s u n g .  
Die zuerst in den Cyaniidlaugereien der Gold- und 

Silbergewinnung beobachtete umkehrbare photochemi- 
sohe Farbreaktion alkalisoher, Ferrocyanid und Cyan- 
amid enthaltender Losungen wird auf eine Venbindung 

[Fe(CN),H,CN,]‘” 

nuriickgefiihrt, die durch Ineinandergreilfea des photo- 
chemisohen GJeichgmGchts 

[Fe(CN),]”” z [Fe(CN),]”’ + ON’ 
uad des Gleichgewiohts 

[Fe(CN),]”’ + H2CN2 2 [Fe(CN),H,CN,]’” 

entsteht. 
Die Verfasser sind sder American Cyanamid Com- 

pany fiir die Erlaubnis, dime Abhlandlung verofifentliohen 
zu diirfen, zu Dank verpfliohtet, ebenso verschiedenen 
Mitarbeitern, die uns ihre Bmbaohtungen iiher die 
Farbreaktion zur Verfiifivng gestellt haben. Herr 
E. L. T u c k  e r von der  Direktion der  A. C. C. fiihrte 
einen Teil der  Vorversuche au3. Ferner verdmken wi; 
interessante Mitteilungem Herrn W. A. C a 1 d e c o t t , 
Johannisburg, Siidafrika, und Herrn Dr. I. S. B l a i r ,  
University of Galifornia. [A. 52.1 
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