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266. Paul Pfeiffer:  Untersuohungen auf dem Grensgebiet 
zwischen Isomerie und Polymorphie. 11.'). 

[Unter experimenteller Mitarbeit V O ~  J. K l i n k e r t  und A. v. Pollitzer.] 

(Eingegangen am 9. September 1916.) 

GemaIj den Angaben in der ersten Mitteilung lassen sich eine 
ganze Reihe r o n  N i t r o - m e t h o x y - s t i l b e n e n  i n  zwei verschieden- 
farbigen Formen fassen, einer gelben und einer orangen : 

Schmp. 122-1340 
oran estichig gelbe Tafeln 

griinstiiig gelbe, dnnne Nadeln 

NC./-\.CH: CH. '---!.Oc& L! \-  
NO:, 
Schmp. 157-158O 

orangefarbene Krystalle 
gelbe Blattchen 

HaC OOC . / -) . C H  : CH . '-\. 0 CH3 

Schmp. 117-1180 
orangegelbe, flactie Nadeln 

gelbe, lange Nadeln 

- \-/ 
NO2 

_ _  
o ~ N . /  , . C H : C H .  !.oc~r, 

I- i-- 

CN 
Schmp. 19S0 

orangerote BlBttchen 
gelbes Pulver 

- 

';.OCH3 
_ -  

HOOC.(-\.CH: CH. 
\-' 

NO:, 
Schmp. P5Oo 

orangefarbenes Pulver 
gelbe Nadelchen 

NO* 
Schmp. 103-104° 

orangefarbene Tafelchen 
gelbe, IanFe Nadeln 

C H ~ .  CO.NH./--- .cH:cH./- \ . O C H ~  C~H~.CO.NH./ ).CH:CH. -1.0~ 
\ L /  \ !  \- \ J 

NO3 

Schmp. 1810 
orangerote Blattchen 

gelbe Nadelchen 

NO:, 
Schmp. 172O 

derbe, orangerote Krystalle 
gelbe Blattchen. 

In all diesen Verbindungen steht die Methoxygruppe in para- 
Stellung zur Athylenliicke. Analoge Verbindungen mit ortho- und 
meta-standiger Methoxygrnppe lassen sich ebenfalls leicht darstellen; 
sie treten aber, soweit unsere bisherigen Erfahrungen reichen, nur in 
einer einzigen Form aufa): 

I) B. 48, 1777 [1915]. 
') Uber ihre Darstellung eiehe deu experimentellen Teil 



2427 

NC.!--).CH:CH./-\ NC./-\.CH:CH./-\ 
\- I \-/ -/ \-./ 

N 0 2  0 CH3 N0z 0 CH3 
gelbe Nadeln; Schmp. 183O glanzende, gelbe Nadeln ; 

Schmp. 163-1640 

HOOC.!- ' CH:CH./-) HOOC./-'\.CH:CH./-\ 
\ -  / *  \- I \L[ \J 

NO* 0 CHJ NO2 0 CH3 
graostichig gelbe Krystalle; grhnstichig gelbe Nadeln; 

Schmp. 2300 Schmp. 2400 

I \, 
,--/ 

CN 0CH3 

0 z N .  '-' .CH:GH.\ \.-;/ 

goldgelbe Nkdelchen; Schmp. 146-1480. 

Ebenso konnten die beiden A c e t o x y v e r b i n d u n g e n :  
/--- \, 

\.-.I \--/ 
_- 

NC.' ' I . C H : C H .  , 0 . CO CH, 

NO, 
gelbes, krystallines Pulver: Schmp. 1860 

, .._ 
' . O  .COCH, / OaN . '--'I. CH: CH. 

/ \- 

CN 
gelbe, wollige Nadeln; Schmp. 176O 

n u r  in  einer Form isoliert werden; dagegen stellen sich die entspre- 
chenden freien O x y v e r b i n d u n  g e n ,  uber die spEter berichtet werden 
sol1 ~ wieder vollstandig den aoalogen p-Methoxyverbindungen an die 
Seite; sie existieren in einer gelben und einer orangen Modifikation. 

Bei N i t  r o - d i  me t h y l  a m i n  o - s t i l  b e n  e n  haben wir bisher keine 
Anzeichen r o n  Farbendimorphismus beobachtet, auch nicht bei der 
neuerdings dargestellten Saure : 

HOOC . /--\. CH : CH. I-\. N(CH3)z 
L i  \-/ 

NO2 
fast schwarze, breite Nadeln ; Schmp. 2630. 

Natiirlich darf aus solchen negativen Versuchen nicht der SchluB 
gexogeo werden, daB die betreffenden Stilbene iiberhaupt nicht in 
zwei verschiedenen Formen existieren. Die Bedingungen, unter denen 
man die labilen Moditikationen erhalten kann,  wechseln so sehr von 
Fall zu Fall, daB es vielfach reiner Zufall ist, daB man sie iiber- 
haupt findet. 



Die eingehende Untersuchung der gelben und orangen Formen 
der Nitromethoxystilbene hat uns nun  gezeigt, da13 w i r  e s  h i e r  m i t  
e i n e r  g a n z  t y p i s c h e n  U b e r g a n g s e r s c h e i n u n g  z w i s c h e n  P o l y -  
m o r p h i s m u s  u n d  c h e m i s c h e r  I s o m e r i e  z u  t u n  h a b e n .  

Zunachst ist zu betonen, da13 die beiden Formen der Nitro-me- 
thoxy-stilbene nur in festem Zustand existenzfahig sind. Es gelang 
uns nicht, aus den verschiedenfarbigen Stilbenen rnit einem und dem- 
selben Losungsmittel verschiedenfarbige Losungen herzustellen. Die 
Losungen waren immer identisch. Aber auch im festen Zustand ist 
die eine der beiden Formen meist recht labil, indem sie schon vor 
dem Schmelzen in die bei der  betreffenden Temperatur stabile Form 
iibergebt; diese kann je nach dem vorliegenden Fall die gelbe oder 
orange sein. Wir beobachten so fur jedes Formenpaar nur einen 
einzigen Schmelzpunkt. 

Trotzdem man also annehmen sollte, daI3 es sich bier um ganz 
charakteristische Beispiele von reinem Dimorphismus handelt, und 
noch dazu um recht unbestandige Lagerungen bei den labilen Formen, 
SO lassen sich doch in bestimmten Fallen sowohl die gelben wie die 
orangen Formen scharf durch Additions- und Abspaltungsrealrtionen 
charakterisieren. Damit aber solche Reakt:onen gelingen, ist es u n -  
bedingt notwendig, daB man direkt die f e 3 t e n  Verbindungen unter- 
sucht und Losungsvorgiinge, zum mindesten solche, die eine mefibare 
Zeit andauern, vollstiindig ausschliel3t. 

Zunachst einige Angaben uber das ohen erwahnte 2 - N i t r o - 4 -  
b e  n z O J  1 a m i  n 0- 4’- m e t h ox y - s t  i l  b e n. Dieses Stilbenderivat gibt 
eine g e l b e  Molekulverbindung mit E s s i g s a u r e ,  eine o r a n g e f a r -  
b e n e  mit T r i c h l o r - e s s i g s a u r e .  Beim Erhitzen auf dem Wasser- 
bad verwittern die beiden Additionsprodukte unter Abgabe der ange- 
lagerten Essigsaure- resp. Trichlor-essigsaure-Molekule ; hierbei liefert, 
unter SUmkehr der Farbea, die g e l  be  Essigsaure-Verbindung die 
o r a n  gef a r b  e n  e ,  die o r  a n  g e  Trichlor-essigsaure-Verbindung die 
g e l b e  Modifikation des Stilbenkorpers: 

Cm His 0, N1, CHa . COOH 
ge Ibe Mo1.-Ver b i n  d u n  g 

C1a His 0, Nz, C Clr . COOH 
o r  a n  ge  Mo1.-Verbind un g 

~ Erhitzen I Erhitzen 
Y Y 

C n  Hi8 0, N2 

o r a n g e  F o r m  g e l b e  F o r m .  
Cza Hi8 0 4  Na 

Wir miissen also die orange Form unseres Stilbenderivats als 
Grundkorper des gelben und die gelbe Form des Stilbenderivats als 
GrundkGrper des orangen Additionsprodukts auffassen. Leider ge- 
lang es in diesem Falle nicht, die beiden Formen des Stilbenderivats 



wieder ruckwarts in die zugehorigen Molekiilverbindungen iiberzu- 
fiihren und so reversible Beziehungen zwischen den Grundkorpern 
und ihren Additionsprodukten herzustellen. Dafiir erreichten wir aber 
unser Ziel einer eindeutigen, chernischen Charakterisierung der ver- 
schiedenfarbigen Nitro-methoxy-stilben-Formen in schonster Weise bei 
der S k u r e :  

H O O C . / - \ . C H : C H . / - ) . O C B .  \-I ,- 

NO*  
Diese S a m e  tritt, wie schon in der ersten Mitteilung erwtlhnt, in  

Neuerdings konnte einer gelben und einer orangen Modifikation auf. 
nun auch ihr P y r i d i n - S a l z ,  

NO3 

in zwei verschiedenfarbigen Formen gefa13t werden. LaGt man die 
Saure langsam aus vie1 Pyridin krystallisieren, so erhalt man das  
Pyridinsalz in schonen g e l b e n  Nadelchen. Aus einer Liisung der 
Saure in Pyridin, die so konzentriert ist, da13 die Krystallisation des 
Pyridinsalzes beim Erkalten schon in der warmen Flussigkeit ein- 
setzt, scheidet sich rneist ein krystallinisches o r a n g e f a r b e n e s  Salz 
aus, dem aber fast imrner etwas des gelben Salzes beigernischt ist. 
Da sich die beiden Salze von verschiedenen Zentren aus strahlenfiir- 
mig in der Fliissigkeit ausbreiten, so lassen sie sich leicht mechanisch 
von einander trennen. 

Wichtig ist vor allem das Verhalten der beiden verschiedenfarbi- 
gen, gleich zusammengesetzten Pyridinsalze gegen wtiGrige Salzsiiure. 
D a s  o r a n g e f a r b e n e  P y r i d i n s a l z  g e h t  b e i m  E i n t r a g e n  i n  
S a l z s a u r e  i n  d i e  g e l b e ,  d a s  g e l b e  P y r i d i n s a l z  b e i  g l e i c h e r  
B e h a n d l u n g  i n  d i e  o r a n g e f a r b e n e  S a u r e  u b e r .  Die so ge- 
wonnenen beiden Sluren lassen sich nun bei sehr vorsichtigem Ar- 
beiten wieder ruckwarts in die zugehorigen Pyridinsalze uberfuhren. 
Fiigt man zur  festen gelben Saure etwas rnehr als die berechnete 
Menge Pyridin, so entsteht sofort das orange Pyridinsalz; ebenso bildet 
eich aus der festen orangen Saure mit Pyridin sofort das gelbe Py- 
ridinsalz. Ein gr613erer UberschuG von Pyridin wirkt bei diesen Re- 
aktionen dadurch sehr schadlich, daB sich Losungen der Sauren in 
Pyridin bilden, aus denen dann, da  ja die beiden Sguren identische 
Losungen geben, je nach den auBeren Bedingungen sowohl das  eine 
wie das andere Pyridinsalz auskrystallisieren kann. 

Nach diesen Versuchen herrschen zwiscben den beiden Forrnen 
der  SHure und denen ihres Pyridinsalzes durchaus eindentige rever- 
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sible Beziehungen; es gehoren einerseits gelbe Saure und oranges Py- 
ridinsalz, andererseits orange Saure und gelbes Pyridinsalz zu ein- 
ander. 

Beriicksichtigen wir nun die leichte Umwandelbarkeit der orangen 
in die gelbe Saure beim Erhitzen und beim Steben mit Alkohol, 
ferner die Bildung des gelben Pyridinsalzes aus  dem orangen bei Ian- 
gerer Beruhrung mit Pyridin, so erhalten wir fur die gegenseitigen 
Beziehungen der Saure- und Pyridinsalz-Formen das folgende zusam- 
menfassende Schema: 

o r a n g e s  P y r i d i n s a l z  %+ g e l b e s  P y r i d i n s a l z  
HCll 6 HCl' A 

Y py y /PY 
g e l b e  S g n r e  ~"'h'fzeu o r a n g e  S a u r e .  

Wir entnehmen clieser Zusammenstellung, daB unsere 4 Verbin- 
dungen durch einen KreisprozeB mit eiuander verknupft sind; ferner 
kommt in dem Schema gut zum Ausdruck, dal3 die Verwaridlungen 
von Salz und Saure in einander unter S F a r b e n u m k e h r x  verlaufen, 
so daB hier ganz ahnliche Verhaltnisse herrschen, wie bei den Be- 
ziehungen zwischen den verschiedenfarhigen Formen des Benzoyl- 
amino-nitro-methoxg-stilbens und ihren Additionsprodukten. Wahrend 
also die Molekulverbindungen der hochfarbigen (gelben) Formen unter 
Farbvertiefung entstehen, tritt bei der Bildung der Molekulverbindungen 
der tieffarbigen (orangen) Formen Farberh6hung ein. Die erstere Er- 
scheinung ist uns von der Chemie der Chinhydrone, Halochromiever- 
bindungen usw. her ganz gelaufig; dagegen ist der letztere Fall bis- 
her recht selten beobachtet worden. 

Wir hofften nun, daB sich die S t i l b e n - o - c a r b o n s i u r e ,  

o2 K .  (- . CH: CH./--). O C H ~  '---_/ \- -1 

COOH 
(Darstellung siehe ini experimentellen Teil), in ihrem Verhalten gegen 
Pyridin ganz der obigen p-Carbonsaure an die Seite stellen wurde; 
das ist aber nicht der Fall. Zwar gelang es uns, ein gelbes und ein 
oranges Pyridinsalz ') der neuen Saure darzustellen; beim Verwittern 
und beim Behandeln mit Salzsaure gaben aber beide Salze ein und 
dieselbe Saure. 

Uber die T h e o r i e  der beobachteten Erscheinungen 1iiiBt sich 
kurz Folgendes sagen: Da unsere verschiedenfarbigen Formen nur  im 
krystallisierten Zustand existenzfahig sind, so haben wir es nach der  
iiblicben Terminologie mit Polymorphismus zu tun. D a  sich aber 

I) Das gelbe Pyridinsalz besitzt 1, das orangefarbene 11/2 Mol. Pyridin. 



andererseits diese Formen chemisch scharf charakterisieren lassen, 
indem eindeutige reversible Beziehungen zwischen den Angehorigen 
zweier verschiedener Formenpaare eristieren, so miissen wir sie eigent- 
lich zu den chemischen Isomeren rechnen. 

Wir haben also, wie schon oben angedeutet, typische Ubergangs- 
erscheinungen zwischen Isomerie und Polymorphie vor uns. I n  An- 
lehnucg an S c h a u m ’ )  sprechen mir bier zweckma5ig von K r y p t o -  
i s  om e r  ie. 

Diese Kryptoisomerie m u 6  jedenfalls darauf beruhen, daB in den 
Molekiilen der kryptoisomeren Fornien irgendwelche Verschiedenheiten 
vorhanden sind, die dadurch zustande kommen, da13 sich die Mole- 
kule der Nitro-methoxy-stilbene in den farbverschiedenen Formen auf 
rerschiedene Art und Weise durch Absattigung von Nebenvalenzen 
zu Krystallgebilden zusammenlagern. Unsere Struktur- und Stereo- 
formeln reichen aber iiicht mehr Bus, um diese nVerschiedenheitena 
zu deoten. Yon einer gewohnlichen -%thylen-Stereoisomerie kann bei 
der Identitat der Liisungen unserer Kryptoisonieren keine Rede sein; 
ebensowenig kann es sich um eine besondere Art von Strukturisomerie 
handeln , da  in dem Molekiil eines Nitro-methoxy-stilbens uberhaupt 
keine leicht rerschiebbaren Atome vorkommen. Auch die Annahm von 

der farbverschiedenen Formen fuhrt uns ,  vorliiufig wenigstens, nicht 
vie1 weiter, da  es sich nur um die -4ufstellung unbeweisbarer Hypo- 
thesen handeln konnte. 

Es ist unbedingt erforderlich, zunachst einmal das experimentelle 
Material erheblich zu vermehren, urn dann aus den Tatsachen heraus 
eine weitere . Ausgestaltung unserer Strukturformeln, vielleicht auf 
energetischer Grundlage, zu versuchen ?). 

T-ersctiedenartigen Nebenvalenz-Abslittigungen innerhalb der Mole 1 ule 

E x  p e r  i m e n  t el 1 e r T eil.  

1. 2 - pu’ i t  r o - 9’- m e t h o x y - s t i 1 he  n - 4 - c a r  b o n s a u r e (J. K 1 i n k  e r t), 

HOOC./-!.CH:CH./-‘\. \-- \L! 

NO2 OCH, 
Cber die Darstellung des entsprechenden N i t r i l s  siehe P f e i f f e r  

nnd B r a u d e 3 ) .  Aus 15g  2 - N i t r o - 4 - t o l u n i t r i l  und 12g o - M e t h o x y -  

’) Siehe z. B. C. 1914, I, 1136. 
a)  Uber einen Versuch, die Existenz farbverschiedener Formen mit den. 

Halochromie-Erscheinungen in Parallele zu bringen, siehe den Schlullabschnitt . 
der ersten Mitteilung. 

3) B. 48, 1803 [1915]. 



, b e  n z a l d  e h y d wurden bei der Kondens'ation 18 g reines Stilbenderivat 
erhalten. 

Zur  V e r s e i f u n g  kocht man 10 g Nitril 6 Stunden laog mit 
einem Gemisch von 300 ccm Alkobol, 300 ccm Wasser und 8 g NaOH. 
Beim Erkalten scheidet sich das Kaliumsalz der Saure in gelben 
Krystallen ab. E s  wird abgesaugt und rnit H C l  in die freie Saure 
ubergefiihrt, die sich gut aus heiI3em Eisessig unikrystallisieren lal3t. 
Ausbeute an reiner Saure 7.5 g. 

Die S a u r e bildet - aus Eisessig krystallisiert - goldgelbe, 
glanzende Nadeln vom Schmp. 230°, die 1 Mol. Essigsaure enthalten. 
Beim Verwittern der Krystalle an der Luft bleibt die CH,.COOH- 
-freie Saure als grunstichig gelbes Pulver von obigem Schmelzpunkt 
zuruck. Aus Dichloressigsaure krystallisiert die Stilben-carbonsaure 
in goldstichig gelben, glanzenden Blattchen, die ebenfalls grunstichig 

.gelb verwittern. 
Aus Propionsaure und Trichlor -essigsaure erhalt man unsere 

Saure in griinstichig gelben Krystallen, die frei von Losungsmittel 
sind. Aus der Losung in Pyridin scbeidet sich das P y r i d i n - S a l z  
der  SLure in flachen, durchsichtigen gelben Nadeln aus, deren Farbe 
nicht so rein gelb ist, wie die des CH8 .COOH-Additionsproduktes. 
Be& Erbitzen des Pyridinsalzes und beim Behandeln desselben mit 
.HCI wird die gewohnliche griinstichig gelbe S a m e  zuriickgebildet. 

0.01 g Saure lost sich in 1 ccm Trichlor-essigsaure orangegelb, 
in  1 ccm Essigsaure, Propionsaure und Alkohol grunstichig gelb; 
1 ccm Benzol nimmt die Substanz ebenfalls griinstichig gelb auf ,  ein 
Teil der Substanz bleibt ungelost. 

CH3.COOH-Additionsprodukt. 0.1444 g Sbst.: bei 120' Gewichts- 
verlust 0.0236 g. - 0.3386 g Sbst.: bei 140° Gewichtsverlu'st 0.0570 g. - 

,0.1671 g Sbst.: 5.9 ccm N (180, 717 mm). - 0.1949 g Sbst.: 7.15 ccni N 
(19O,  716 mm). 

Schone, gelbe Nadeln vom Schmp. 183O. 

C ~ ~ H I ~ O ~ N ,  CH3.COOH. Ber. CH,.COOH 16.71, N 3.90. 
Gef. n 16.21, 16.83, 3.91, 4.04. 

CHC1s.COOH-Additionsprodukt. 0.1079g Sbst.: bei 140° Gewichts 
verlust 0.0344 g. 

C16Hl305N, CHC1s.COOH. 
Ber. CHCl2.COOH 30.14. Gef. CHCla. COOH 31.88. 

K a l i u m s a l z .  Das a m  Wasser krystallisierte Kaliumsalz der 
SLure bildet weil3lich gelbe, glanzende Nadelchen, die beim Erhitzes 
ihren Wassergehalt verlieren, wobei die Farbe in orangegelb iiber- 
geht; an der Lnft nimmt das erhitzte Salz wieder die urspriingliche 
Farbe an. Mit HCI gibt das K-Salz die gewohnliche grunstichig 
gelbe SHure. 
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H y d r a t .  0.2356 g Sbst.: bei 1400 Gewichtsabnabme 0.0122 g. 
Monohydrat. Ber. HzO 5.07. Gef. Ha0 5.18. 

Wasser f re ies  Salz. 0.1340 g Sbst.: 0.0342 g KaSO,. - 0.1461 g 
Sbst.: 0.0377 g KaS04. 

CIGHlaOsNK. Ber. K 11.60. Gef. K 11.45, 11.58. 

2. 2 -  C y a n  -4  - n i t r o  - 2’- m e t  h o x  y-  s t i 1 b e n  ( A .  v. P 011 i t  z e r), 

CN 0 CH, 
Man erhitzt in einem Kolben mit Steigrohr ein Gemisch von 

9.5 g p -  N i t ro  -0- t o  1 u n i t  r i 1, 7.3 g S a1 i c y  1 a l d  e h y d -m e t h y 1 a t b  e r  
und 10 Tropfen Piperidin langsam auf 150O. Nach 11/1 Stunden gieBt 
man das Reaktionsprodukt noch warm in eine Schale, zerreibt die 
erstarrte Substanz und wascht sie mit Alkohol. Schmelzpunkt des 
Rohprodukts 140’. Ausbeute gut. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Eisessig: schiine goldgelbe Nadelchen vom Schmp. 146-148O; schwer 
IBslich in siedendem Alkohol, leichter liislich in Eisessig. 

Die Verseifung des Nitrils erfolgt auI3erordentlich schwer; bei 
achtstiindigem Kochen mit wal3riger K O H  werden nur ganz geringe 
Mengen der zugehorigen Sau r e  erhalten. Siehe hierzu das Verhalten 
der  entsprechenden 4’-Methoxyverbindung. 

7.320 mg Sbst.: 0.666 ccm N (190, 727 mm). 
C16Hla03Ns. Ber. N 10.01. Gef. N 10.17. 

3. 4 - C y a n - 2- n i t r o  - 3’- m e t h ox  y - s t i 1 b e  n ( J .  K 1 i n  k e r t) , 

NOa 0 CHs 
Man erhitzt ein Gemisch von 15 g o - N i t r o - p - t o l u n i t r i l ,  11.5 g 

m - M e t h o x y - b e n z a l d e h y d  und 4 ccm Piperidin in einem Kolben 
mit Steigrobr allmahlich auf 150O. Nach l l / a  Stunden ist die Reak- 
tion beendet; eine hohere Temperatur ist zu vermeiden, d a  oberhalb 
150° leicht Verharzung eintritt. Das braune Reaktionsprodukt wird 
in  einer Schale so oft rnit Alkohol verrieben, bis die Masse nach dem 
Absaugen auE der Nutsche hellgelb geworden ist. 

Beim Umkrystallisieren aus heiBem Eisessig erbalt man glanzende, 
etwas griinstichig gelbe Nadeln vom Schmp. 163-1640, die beim Er- 
hitzen ihre Farbe nicht wesentlich andern. Ausbeute 16.5 g. Schwer 
lijslich in Alkohol, Ather und Ligroin, besser loslich in Benzol, rela- 
tiv gut loslich in Eisessig. 
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0.1342 g Sbst.: 12.05 ccm N (19O, 730 mm). - 0.1248 g Sbst.: 11.3 ccm 
N (18O, 728 mm). 

C M H E O ~ N ? .  Ber. N 10.01. Gef. N 10.08, 10.16. 

4. 2 - N i t  r 0- 3'- rn e t h ox y - s t i 1 b e  n - 4 - c a r b o n  s a u  r e (J. K 1 i n k e r t) , 

NO? OCH3 
Man e rwarmt  1 0  g Nitril auf dem Wasserbad a m  RuckfluBkuhler 

6 Stunden lang  mit einern Gernisch von 200 ccni Wasser ,  200  ccm 
Alkohol und 8 g KOH. Es tritt vollstiindige Losung ein. Reini Ab- 
kiihlen krystallisiert das  K - S a l z  de r  gesuchten Saure  aus ;  das  Sa lz  
wird abgesaugt und  durch Erwarmeu  niit verdunnter Sa lz s iu re  in d ie  
freie Saure  ubergefuhrt. n i e s e  wird a u s  siedendeni Eisessig urn- 
krystallisiert.  Ausbeute 8 g. 

Grunstichig gelbe Nadeln, die gegen 180° eine reiner gelbe F a r b e  
annehrnen und  bei 240° schmelzen. Irn Gegensatz zur entsprechenden 
o-Methoxyverbindung gibt d ie  SGure kein CI13.COOH-Additionsprodukt; 
sie ist  unliislich iu Wasser  und  Ligroin, s eh r  schwer loslich in Ather ,  
besser loslich in Renzol, relativ leicht loslich in Eisessig. 

Bei 140' keine Gewicbtsabnahme. 
0.2297 g Sbst.: 9.7 ccrn N (19O, 725 nim). - 0.2382 g Sbst.: 10.3 ccm N 

(20°, 728 mm). 
C16111305N. Ber. X 4.69. Gef. N 4.72, 4.82. 

K a l i u m s a l z .  Das Kaliumsalz der SBure - gemonnen durch Losen 
der Slure in wenig heiBer, nicht zu verdiinnter Kxlilauge und langsame 
Abkithluog der Idsung - bildet glanzende, orangestichig gelbe Bhttchen, 
die mit HCl in die gesohnliche Saure iibergehen. Beim Erhitzen bleiben die 
Krystallchen in ihrer Parbe fast unverandert; das erhitzte Kaliumsalz ist 
aeniger tieffarbig als das erhitzte Natriumsalz. Der Annlyse nach enthalt das 
lufttrockne Salz ' / 9  Mol. HaO. 

0,1918 g lufttr. Sbst. gaben beirn Erhitzen 0.0044 g HgO. 

0.1715 g getrocknete Sbst.: 0.0440 g KaSO,. - 0.1497 g getrocknete Sbst.: 
Ber. H,O 2.59. Gef. Ha0 2.29. 

0.0382 g KsSOa. 
Ci6HiaOsNK. Ber. I< 11.57. Gef. K 11.51, 11.45. 

N a t r i  u msa lz .  Die Darstellung des Natriumsalzes der Reihe entspricht 
der des Kaliumsalzes. Goldgelbe, glanzende NLdelchen, die 2 Mol. HzO ent- 
halten. Beim Erhitzen werden die Nidelchen orange, an der Luft nehmen sie 
allm5hlich wieder ihre ursprungliche Farbe an. HC1 gibt die gewijhnliche 
Satire der Reihe. 

0.1270 g lufttr. Sbst. verloren beim Erhitzen 0.0130 g Ha0. 
Dihydrat Ber. 10.06. Gef. 10.020/0 H p O .  
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0.1085 g wasserfreie Sbst.: 0.0247 g Na2SOd.t- 0.1390 g wasserfreie Sbst.: 
0.0314 g Na:,SO,. 

C16HtsOsNNa. Ber. Na 7.14. Gef. Na 7.37, 7.31. 

5.  2 - N i t  r o - 4'- m e t  h o x y - s t i  1 b e n - 4 - c a r b  o n s a u  r e  , 
HOOC.; ,\. CH: CH ./--~\.ocH~. 

\ --.,i \L/ 

NO2 
Naheres uber die Darstellung der gelben und orangen Form der 

Saure  siehe B. 48, 1801 [1915]; ferner sind die Angaben im Abschnitt 
>)Die Pyridinsalze und ihre Umwandlungena nachzulesen. 

Erhitzt man die o r a n g e f a r b e n e  Saure im Schmelzpunktrohrchen 
auf etwa 140°, so geht sie in die g e l b e  Saure iiber. Gegen 200° 
farbt sich die gelbe Saure wieder ausgesprochen orangefarben; bei 
d i  e s e r  Farbveranderung haben wir es mit einer Thermochromie-Er- 
scheinung zu tun, indem die orange Farbe beim Abkiihlen wieder der 
gelben Farbe Platz macht. Uberschichtet man die orangefarbene Saure 
mit etwas Alkohol, so wandelt sie sich allmahlich, wohl durch die 
LBsung hindurch, in die gelbe Saure um; diese stellt also - bei ge- 
wohnlicher und auch bei hoherer Temperatur - die stabile Form dar. 

D i e  P y r i d i n - S a l z e  u n d  i h r e  U m w a n d l u n g e n .  
Am leichtesten 1aBt sich das g e l b e  Pyridinsalz darstellen; es ent- 

steht immer dann, wenn eine verdunnte LBsung der Saure in Pyridin 
bei gewohnlicher Temperatur langsam verdunstet. Das Salz bildet 
kleine, glanzende gelbe Nadelchen. 

Zur Gewinnung der o r a n g e n  Form des Salzes stellt man sich 
a m  besten eine heiBe, fast gesattigte L6&g der Saure (der gelben 
oder orangen Form) in Pyridin her und lh13t sie im verschlossenen 
Kolbchen freiwillig krys tah ieren .  Meist scheidet sich dann in  der 
Hauptsache das gesuchte orangefarbene Salz aus, dem aber immer 
etwas gelbes Salz beigemischt ist. D a  n u n  die beiden Salze von 
einigen wenigen Punkten aus strahlenformig krystallisieren, so bietet 
es keine Schwierigkeit, sie durch einfache mechanische Trennung in  
vollkommen reiner Form zu erhalten. Wesentlich gefordert wird die 
Ausscheidung des orangen Salzes durch Eiosaen einiger Krystall- 
splitter desselben in die fast erkaltete konzentrierte LBsung der S a m e  
i n  Pyridin. Das orange Salz besteht aus kleinen, gelbstichig orangen, 
glanzenden Nadelchen. 

Gelbes  Salz .  0.2407 g Sbst. verloren bei 1200 0.0512 g Pyridin. 

O r a n g e s  Salz. 
C I ~ H ~ ~ O S N , C ~ H ~ N .  Ber. Py 20.90. Gef. Py 21.27. 

c 1 6  H1305N,CSHsN. Ber. Py 20.90. Gef. Py 20.62. 
0.1523 g Sbst. verloren bei 120u 0.0314 g Pyridin. 
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Wird frisch dargestelltes o r  a n  gef a r  b e n e s  Pyridinsalz in kleinen 
Portionen in wldrige Salzslure 1 : 1 eingetragen, so entsteht reine, 
gelbe Saure in Form kleiner, gelber, gllnzender Nadelchen. Wird 
das g e l b e  Pyridinsalz auf gleiche Weise mit Salzsaure behandelt, so 
bildet sich krpstallinische, orangefarbene SBure. Die Versuche sind 
haufig mit positivem Erfolg wiederholt worden ; auch gaben Pyridin- 
salzproben, die iiber Nacht auf Ton aufbewahrt worden waren, das 
gleiche Resultat. 

Durch besondere Versuche wurde noch festgestellt, dab  die aus  
den beiden Pyridinsalzen dargestellten verschiedenfarbigen Sauren 
gleichen Wassergehalt besitzen. Die Saureproben wurden einige Tage 
lang an der Luft getrocknet und dann analysiert. 

O r a n g e  S l u r e .  0.0980 g Sbst. gahen bei 12000.0014 g H2O. Gef. 1.43. 
G e l b e  SHure. 0.07208 D D b 0.0012 D D 1) 1.67. 
Beide Sauren sind nach dem Erhitzen auf 1200 gelb gefarbt, und 

beide geben dann mit Pyridin oranges Pyridinsalz. 
Besonders vorsichtig muB man bei der ruckwartigen Umwandlung 

der  verschiedenfarbigen Sauren in die verschiedenfarbigen Pyridinsalze 
verfahren; es treten hier sehr leicht Umlagerungen ein. Man kann 
z. B. so vorgehen, daB man die Sauren in pyridinhaltigen Ather ein- 
tragt. Am besten aber versetzt man die festen Skureproben direkt 
bei gewohnlicher Temperatur mit einem ganz geringen UberschuB von 
reinem Pyridin. Es  g e h t  d a n n  d i e  o r a n g e  S a u r e  i n  g e l b e s ,  
d i e  g e l b e  S a u r e  i n  o r a n g e s  P y r i d i n s a l z  u b e r .  B a s  sogewon- 
nene gelbe Pyridinsalz ist ganz rein; das orangefarbene Salz aber ist 
i n  seiner Nuance e t w a s  gelbstichiger als reinstes, oranges Pyridin- 
salz, enthalt also sicherlick ein wenig der gelben Verbindung beige- 
mischt. Berkksichtigt man nun die Tatsache, daB das orauge Pyri- 
dinsa!z bei der Beriihrung rnit Pyridin allmahlich (im Verlaufe einiger 
Tage) in das gelbe Salz ubergebt, also die labile Form darstellt, so 
ist es verstandlich, dab  ersteres bei obiger Reaktion i n  nicht ganz 
reinem Zustand auftriit. 

Die hier beschriebenen Versuche wurden mehrfach mit positivem 
Erfolg durchgefiihrt. 

Gelhes  P y r i d i n s a  lz aus  o r a n g e r  Saure'). 0.0978 g Sbst. hei 1250 
0.0206 g Gewichtsverlust. 

Ber. Py 20.90. Gef. Py 21.06. 
Oranges  P y r i d i n s a l z  a u s  g e l b c r  Saure ' ) .  0.1133 g Sbst. bei 1150 

0.0227 g Gewichtsverlust. 
Ber. Py 20.90. Gef. Py 20.04. 

I) Die analysierten Salze wurden mit Hilfe einer L6sung von Pyridin in 
Ather dargestellt. 
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DaB die aus den verschiedenfarbigen Sturen dargestellten ver- 
schiedenfarbigen Pyridinsalze bei der Bebandlung mit HCI wieder in ,  
die Ausgangssauren ubergehen, ist wobl selbstverstandlich. 

Anil in-Salz .  Aus der heiBen L6sung der Saure in Anilin scheidet. 
sich beim Erkalten das Anilinsalz als gelbes, krystallinisches Pulver aus. Hit 
HCl gibt dieses Salz die orangefarbene Saure, der aber ein menig der gelben 
Form beigemischt ist. 

0.1853 g'Sbst. verlorcn bei 1150 0.0442 g an Gewicht. 
c16 Hla 05 N, C6 Hs .NHa. Ber. 23.73. Gef. 23.85 O/O Anilin. 

Chinol in-Salz .  Das Chinolinsalz bildet, aus heiBem Chinoliu krystalli- 
siert, gelbe Krystallchen, die zur BeEreiring von anhaftendem Chinolin gut auf 
Ton abgeprellt werden miissen. Mit HCl gibt das Salz die orangefarbene Siure. 

0.0892 g Sbst. verloren bei l l O o ,  dam bei 130° 0.0284 g Chinolin. 

Dis thylamin-Salz .  Man hberschichtet die Slure, gelbe oder orange 
Es entsteht ein rein gelbes, krystallinisches Pulver, 

HC1 fiihrt das Salz in die orange. 

Ber. 30.14. Get. 31.83 O/o  Chinolin. 

Form, mit  Digthylamin. 
das auf Ton neben CaCla getrocknet wird. 
Siure hber. 

8.285 mg Sbst.: 0.583 ccm N (19O, 726 mm). 
C ~ ~ H I ~ O ~ N ,  (CSH5))NH. Ber. N 7.53. Gef. N 7.86. 

6. 4- N i  t r  0 -  4'- m e t h o x  y-  s t i l  b e n  - 2- c a r b o n s  a u  r e ,  

o2 N ./-\. CH: CH ./--). O C H ~ .  L./ \ -  
COOH 

Als Ausgangsprodukt zur Darstellung dieser S a m e  dient das vor 
kurzem beschriebene N i t r i l  der Reihe. Die V e r s e i f u n g  bot zu- 
nachst erhebliche Schwierigkeiten. Alle Versuche, die Verseifunp: 
unter den verschiedensten Bedingungen mit HCl oder H~SOI  oder 
alkoholischem KOH durchzufuhren, waren vergeblich. Falls die Sub- 
stanz uberhaupt merklich angegriffen wurde, trat weitgebende Ver- 
harzung ein. SchlieBlich wurde gefunden, da13 nur die deukbar ein- 
fachste Methode: Kochen des Nitrils mit waBrigem Alkali, sicher z u m  
Ziele fiihrt. 

10 g fein zerriebenes Nitril werden im 2 1-Kolben 9 Stunden lang 
mit einer waBrigen Losung von 25 g KOH gekocht. Dann wird heiD. 
filtriert, das Filtrat mit HC1 angeskuert und der gelbe Niederschlag 
abgesaugt. Nun wird der unverseifte Anteil wiederum auf die ange- 
gebene Art und Weise mit K O H  behandelt. Nach 9-maliger Wieder- 
holung des Versuches ist die Verseifung beendet. Die Gesamtausbeute- 
an roher, braungelber Saure vom Schmp. 2050 betrug bei einem Ver- 
such 7.2 g, bei einem zweiten Versuch 6.6 g. 
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Man reinigt die Saure zweckmal3ig iiber ihr Bariumsalz. Man 
kocht eine wa5rige Aufschlamrnung der Saure mit einem UberschuB 
von Bariumcarbonat, filtriert, 18l3t das Filtrat auskrystallisieren und 
kocht den BaCO3-Ruckstand noch so oft mit Wasser aus, wie noch 
merkliche Mengen des Bariumsalzes mit tiefgelber Farbe in Liisung 
gehen. 

Das B a r i u r n s a l z  bildet goldgelbe, glanzende Nadeln, die sich 
beim Erhitzen unter H?O-Abgabe orange farben. Mit waBriger Salz- 
& w e  behandelt, gibt das Ba-Salz die gesuchte reine Saure, welche 
aus Eisessig in schonen, glanzenden, goldgelben Nadeln krystallisiert, 
die ihre Farbe beim Erhitzen nicht wesentlich andern ; sie schmelzen 
bei 215O. 

Die S a u r e  ist unloslich in Ligroin, wenig liislich in Ather, Chlo- 
roform und Benzol, gut liislich in Eisessig und heiBem Alkohol. Sie 
krystallisiert mit einem Molekul HzO. 

Das K a l i u m s a l z  der Saure bildet schone, gelbe, glanzende 
Blattchen, die mit HC1 die gewohnliche gelbe S5ure geben. Das  Py-  
ridinsalz tritt in einer gelben und einer orangen Form auf (s. weiter 
unten). 

0.1972 g lufttrockne S h r e  verloren bei 130° 0.0112 g HzO. 

0.1722 g wasserfreie SHure: 7.4 ccm N (ITo, 732 mm). 
Monohydrat. Ber. 1120 5.68. Gef. HzO 5.68. 

C16H1305N. Ber. N 4.69. Gef. N 4.8'i. 

. P y r i d i n - S a l z e .  
O r a n g e s  P y r i d i n s a l z .  Man stellt eine recht konzentrierte 

heil3e Losung der Saure in Pyridin her und sorgt dafur, dal3 die Kry- 
stallisation einsetzt, bevor die Losung auf Zirnmertemperatur erkaltet 
ist; sicher kornmt man zurn Ziel, weno man einige iirystallchen des 
gewunschten Salzes zurn Einsaen z u r  Terfugung hat. Das Salz 
bildet eine rotstichig orange, strahlenfiirmig krystallinische Mnsse. 

G e l b e s  P v r i d i n s a l z .  Das gelbe Pyridinsnlz entsteht meist 
dann in Form kleiner, grunstichig gelber, zu Rosetten angeordneter 
Nadelchen, wenn man eine heioe, nicht zu cerdunnte Losung der 
Saure in  Pyridin langsam im Kolbchen erkalten laBt, so dal3 die 
Krystallisation erst nach dern Erkalten der Losung beginnt. 

Die Reindarste'lluog der beiden Pyridinsalze erfordert vie1 
Ubuog. 

Beide Pyridinsalze geben beim Versetzen mit konzentrierter HC1 
und beim Erwarmen auf 1000 die gewohnliche gelbe Saure. Diese 
Saure bildet sich auch beim Verwittern der beiden Pyridinsalze 
Cbeim Liegen an der Luft. D a  die Farbe der Saure zwischen der der 
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beiden Pyridinsalze liegt, so stellt die Saure vielleicht eine isomorphe 
Mischung einer grunstichig gelben und einer orangestichig gelben Ver- 
bindung dar. 

Gelbes  Pyr id insa lz .  0.1061 g Sbst. verloren hei 1200 0.0212 g 
Pyridin. 

C I ~ H I ~ O ~ N ,  CsHgN. Ber. Py 20.90. Gel. Py 19.9s. 
O r a n g e s  Pyr id insn lz .  0.1365 g Sbst. verloren hei 120° 0.0357 g 

Pyridin. 
2 C16H13 0 5  N, 3 CS H j  N. Ber. Py 27.37. Gel. Py  26.10. 

O s N .  / -  -\ . CH : CH . ’- \ . 0 (31x3. 
A m i d  d e r  S a u r e ,  \L! \.-/ 

CO . NH2 

1.8 g 1 1 - N i t r o - o - t o l u y l s a u r e - a m i d  ‘und 2.8 g p - A n i s a l d e -  
h y d  werden unter Zusatz von etwas Piperidin bei 1600 mit einander 
kondensiert. Nach 2-stundiger Versuchsdauer wird das  dunkle Reak- 
tionsprodukt mit Alkohol verrieben, abgesaugt und auf Ton abge- 
prefit. Die Ausbeute ist sehr schlecht. Durch Ausziehen mit wiiI3- 
rigem Ammoniak befreit man das Rohamid von etwas beigemengter 
Saure der Reihe; dann krystallisiert man es aus Alkohol und schlieI3- 
lich aus Xylol urn. Gelbes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 2Sj0, 
welches durch Kochen niit verdiinnter HCl zur Saure vom Schmp. 
215O verseift wird. 

0.0494 g Shst.: 4.2 ccm N (16O, 722 mm). 
C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Bcr. N 9.39. Gef. N 9.54. 

7.  4 - C y a n - 2 - n i t r o - 4’ - a c e t o x y - s t i 1 b e n (A. v. P o 1 1 i t z e r) , 

NO? 
Man kondensiert bei 175O 18 g o - N i t r o - p - t o l u n i t r i l  rnit 14 g 

p - O x y - b e n z a l d e h y d  unter Zusatz yon 2 g Piperidin. Das Reak- 
tionsprodukt bildet eine harte, schwarze Masse, die rnit Alkohol auf- 
genommen und mit Wasser wieder ausgefallt wird. Es setzt sich ein 
dickes, schwarzbraunes Harz ab, welches gut rnit Wasser gewaschen, 
dann getrocknet und 2 Stdn. lang am Ruckflufikuhier mit einem 
ffberschuB an E s s i g s i i u r e - a n h y d r i d  gekocht wird. Die nach dem 
Erkalten der Anhydridlosung ausgeschiedene Substanz wird abfi!triert 
und mehrfach aus Eisessig umkrystallisiert. Gelbes, krystallinisches 
Pulver vom Schmp. 186O. 

5.890 m g  Sbst.: 0.476 ccm N (Ii’O, 723 mm). 
CITHtaOdN2. Ber. N 9.09. Gef. N 9.05. 

Berlchte d. D. Chem. Geiellschaft. Jahrg.:XXXXIX 157 
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6 b e r  die Verseifung des Stilbenkorpers zii der entsprechenden 
Oxyverbindung, wie fiber die lichtchemische Umwandlung seines Chlo- 
rids in eio Isatogen-Derivat sol1 spster berichtet werden. 

8. 2 - C y a n - 4 - n i t r o - 4 ' - o x y - s t i l b e n  (A. v. P o l l i t z e r ) ,  

o,N.(--\.cH:cH./--\.oH. \- -J \- -1 
CN 

Man erhitzt ein Gemisch von 16.5 g p - N i t r o - o - t o l u n i t r i l ,  
12.6 g p - O x y - b e n z a l d e b y d  und etwas Piperidin im 6 lbad  lang- 
sam auf 165"; nach einer Viertelstunde ist die Renktion beendet. 
Aus Eisessig umkrystallisiert bildet das Reaktionsprodukt glanzende, 
goldgelbe Nadelcben, die bei 226O schrnelzen. Ausbeute 14.5 g. Gut 
loslich in Eisessig und kochendem Alkohol; die Losung in wadrigem 
K O H  besitzt eine tirf blutrote Farbe. 

S.86.5 m g  Sbst.: 0.839 ccm N (lSo, 720 mm). 
C15H1003N~. Ber. N 10.53. Gef. N 10.52. 

Kocht man den Osykorper (2 g) 2 Stdn. lang nm RiickfluBk6hler 
mit Essigsaure-anhydrid (10 p), so wird er glatt acetyliert. Durch 
Umkrystallisieren aus Eisessig erhalt man das A c e t y l d e r i v a t  in  
Form schoner, gelber wolliger Nadeln vom Schmp. 1760. 

4.195 mg Sbst.: 0.334 ccm N (200, 726 mm). 
C 1 7 H 1 2 0 1 h T g .  Ber. N 9.09. Gef. N 8.81. 

9. 2 - N i t r o  - 4'- d i m e t  h y la m i n o - s t i 1 be n - 4 - c a r  b o n  s a u r e , 

NO2 
Uber die Darstelluog des N i t r i l s  der Reihe siehe B. 48, 1808 

[1915]. Zur V e r s e i f u n g  kocht man das Nitril mit wiif3rig-alkoholi- 
schem Kali, filtriert und fHllt die Losung mit Essigsaure. Schmelz- 
punkt des Rohprodukts 263O. Nach dem Umkrystallisieren aus Eis- 
essig bildet die Saure ein fast schwarzes, krystallinisches Pulver vom 
Schmp. 263O; aus Benzoesiiureester krystallisiert die Saure in fast 
schwarzen, flachen, breiteu Nadeln vom gleichen Schmelzpnnkt. Beim 
Verreiben gibt die Saure ein rotes Pulver. 

0.1472 g Sbst.: 12.2 ccm N (19O,  716 mm). 
C l ~ H 1 6 0 ~ N ~ .  Ber. N 8.97. Gef. N 9.13. 

In Alkohol liist sich die Saure mit blutroter Farbe;  auf Zusatz 
von HCl schlagt die Farbe, unter Bildung des salzsauren Salzes, nach 
griinstichig-gelb um. Zur Isolierung des HCI-Salzes versetzt man die 
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heifie, alkoholische Losung der SBure mit wiiliriger HCI. Beirn Er-  
kalten krystallisiert das HC1-Salz in glanzenden, gelben Nadelchen aus. 
Mit Wasser tritt sofort Hydrolyse unter Rotfarbung der Substanz ein. 

0.0635 g Sbst.: 0.0268 g AgC1. 
ClrH1604Ne, HCI. Ber. C1 10.22. Gef. C1 10.44. 

Dns K a l i u m s a l z  der Saure, erhalteu durch Liisen der Saure 
in heiaer, wil3riger KOH, bildet eine schwer filtrierbare, dunkelrote, 
glanzende Masse, aus der sich n i t  HCl die gewohnliche Saure zu- 
ruck bildet. 

Z u r i c h ,  Chemisches Universitatslaboratorium, irn September 1916. 

266. Svend Moller und Paul Pfeiffer: 
Diathylbleivezbindungen. 

(Eingegangen am 23. September 1916.) 

In den letzten Berichte-Heften erschienen drei Mitteilungen van 
G .  G r  u t t n e r  und E. K r a u s e  ') uber Alkylbleiverbindungen, die uns 
d a m  zwingen, schon heute fiber e i re  im vergangenen Somrnersemester 
durchgefuhrte Arbeit zu berichten. 

Wir hatten uns die Aufgabe gestellt, g e m i s c h t e  B l e i t e t r a l -  
k y l e  darzustellen. 

T e t r a p h e n y l b l e i ,  welches nach dern Verfahren von P f e i f f e r  
und T r  us k i  e r ? )  leicht aus Bleichlorid und Phenylrnagnesiumbromicl 
zuganglich ist, wurde mit Brom in D i p h e n y l b l e i d i b r o r n i d  uber- 
gefiihrt; dann wurde das Bromid rnit Athylmagnesiumbrornid urnge- 
setzt und das  entstandene D i p h e n y l d i a t h y l b l e i  i n  atherischer Lo- 
sung mit Chlorwasserstoff behandelt. Es bildete sich so unter Ersatz 
der Phen ylreste durch Chloratome D i  a t h y1 b 1 e i d  i c h lo  r i d ,  welches 
rnit Methylrnagnesiurnjodid in das gesuchte D i m  e t h y l d i a t h y l b l e i  
iiberging. Als wir auf das Diphenyldiathylblei statt Chlorwasserstoff 
Bromwasserstoff oder auch Brom einwirken lieBen, entstand D i -  
a t h y l b l e i d i  b r o m i d ,  welches in seinen Eigenschaften ganz dem 
Chlorid der Reihe gleicht. 

Das Ziel wurde auf folgendem Weg erreicht: 

') B. 49, 1125, 1415, 1516 [191C]; die betreffenden Hefte siiid sehr ver- 
spatet nach Ziirich gelangt. 

l) B. 37, 1126 [1904]. 
1 5 i *  


