
834 

Demnach bestanden alle drei Fraktionen nur aus dem Salz der 
d-Sgure. 

Diese lieB sich vollig rein gewinnen durch Aufnehmen in 10 Tln. 
lialtem Eisessig und sofortiges EingieSen in 30  Tle. Eiswasser. Man 
erhielt glanzende Nadeln oder Prismen, die chlorfrei waren, wahrend 
in das Filtrat nach Salzsaure-Gehalt und blaulicher Fluorescenz salz- 
saures Chinidin gegangen war. 

Bei 600 und 1.5 mm iiber 
Pa05 verloren sie Wasser, wrihrend die d,Z-SLure unter den gleichen Be- 
dingungen wasserfreic derbe Tsfeln bildet. 

CIoH9O8N + HaO (209). Ber. H2O 8.62. Gef. Ha0 9.67, 9.5. 

Der ganze Verlust war etwa I(5. 

Die Krystalle wurden an der Luft getrocknet. 

0.1216 getr. Sbst.: 0.2812 g COs, 0.0545 g HIO. 
C,oH,O,N (191). Ber. C 62.83, H 4.71. 

Gef. 9 63.07, * 4.98. 
Die getrocknete Saure ist in Bicarbonat noch klar loslich und 

schrnilzt ebenfalls bei 145-146O unter Zersetzung. 
Auch die Aktivitit ist ihr erhalten geblieben. Ihre 3.4-proz. 

Losung, in Eisessig, die nicht wie sonst augenblicklich entsteht, drehte 
im 2-dcm-Rohr nach 10 Min. + 0.750 und schied schnell Krystalle ab. 

Eine 5.02-proz. L6sung der wasserhaltigen reinen Saure hatte als 
DreLung nach 

0' 5' 10' 15' 20' 35' + 1.50 + 1.370 + 1.25O 4- 1.180 + 1.020 etwa f 0.700 unter Beginn 
(extrapoliert) der Krystallisation. 

18- + '"O ' ' loo = + 56.4O (bezogen auf wasserhaltige Saure). 

Nach 3 Stdn. war das Filtrat ganz inaktiv. Es berechnet sich 
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104 Kurt He6 und Ernet MeDmer: Ober den asymme- 
trischen Aufbau der Cellulose und iiber die Beeinfluesung der 
Rotaiion von Kohlehydraten durch Kupferhydroxyd-Ammo- 

niak (Sc hw ei zers Reagens). 
(111. I) Mitteilung iiber Cellulose.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe i. R.] 
(Eingegangen am 4. Februar 1921.) 

Die Frage nach der R o t a t i o n  d e r  Ce l lu lose  ist vor nabezu 
35 dahren der Gegenstand einer Diskussion der beiden franzosischen 
Chemiker A. Leva l lo i sa )  und A. BBchamp3) gewesen, die zu einer 
befrjedigenden Liisung nicht gefiihrt hat. 

I : Z. El. Ch. 26, 232 [1920]. 
C I* 98, 44, 732 [1884]; 99, 43, 1122 [1884]; 100, 456 [1885]. 

11.: Helv. chim. act 3, 866 [1931]. 

3) C r 99, 1027 [I884]; 100, 117, 479, 365 [IS%]; vcrgl. auch die 
St*hluDb~~rnerkung C. r. 100, 882 [1885]. 



Seither ist die Angelegenheit von keiner Seite eingehender behandelt 
worden, und es scheint sich die Auffassung eingebiirgert zu haben’), 
daB die Cellulose ein optisch indctiver Stoff ist, deesen Inaktititiit aui 
eine besondere optisch kompensierende Anordnung der sie aufbauenden 
Zuckermolekule zuruckgefuhrt werden miisse. 

I m  Zusammenhang der von uns begonnenen Untersuchungen der 
Cellulose interessiert die KlLrung der Frage. 

Als Untersuchungsobjekt benutzte L e v a l l o i s  die beknnnte Auf- 
16sung der Cellulose in Kupferhydroxyd-Ammoniak und beobachtete 
bei einer bestimmten Kupfer-Konzentration eine Ablenkung von a = 
ca. -2OO fur 1 proz. Lasung im 2.dm-Rohr. L e v a l l o i s  erkannte 
eine Abhlngigkeit des Drehwertes von der Kupter-Konzentration. Er 
erklirte auf Grund dieser Untersuchungen die Cellulose fiir optisch 
aktiv, wir hiitten somit auf den optisch-asymmetrischen Aufbau der 
Cellulose zu schlieben. 

Bbchamp glaubte dem entgegentreten zu miissen: Era) stellte 
fest, dab &us ihren Kupferliisungen wegenerierte Celluloeea in konz. 
Salzsiiure zuniichst - bevor also Hydrolyse eingetreten war - 
optisch inaktiv ist. Er glaubt, d’ab an der Rotation der Kupfer- 
hydroxyd-Ammoniak- Cellulose-LBsungen die Cellulose primiir unbetei- 
ligt ist und sieht die Ursaohe der Drehung im Kupferhydroxyd- 
Ammoniak. Fr  deutet die Abhaogigbeit der Rotation der Cellulose- 
Liisungen von der Kupfer-Konzentration i n  diesem Sinne, glaubt in 
einer Aktivitiit cellulose-freier Iiupferhydroxyd-Ammoniak.Losnngen 
eine Bestatigung seiner Auffassung gefunden zu haben und erkliirt die 
Beeinflussung von ahtiven cellulose-freien Kupferlosungen durch in- 
aktive Cellulose durch den Vergleich mit der Rotationsiihaerung von 
z. B. aktiver Weinsaure durch inaktive Borsaure, indem er das 
Kupferhydroxyd-Amnioniak-Molekul in Parallele mit der Weinsaure 
setzt, die Cellulose mit der Borsaure vergleicht ! Die beobachteten 
Rotationen solcher cellulose-Ereien Lijsungen wurden von BPc h a m p  
schwankend gefunden, etwa von a = + 1.530 bie - 1.56O. Die Deu- 
tung seiner Versuchsergebnisse sind vollig unhaltbar, die Drehwerte 
liegen innerhalb der .Feblergrenzen, die bei B Cchamp sehr groB 
sind 3, wie sich aus anderen Bestimmungen YOU Kupferoxyd-Ammo- 
niak-Cellulose-Losungen ergibt, wo Differenzen ein und derselben 
Losung bis zu uber 7 O  beobachtet wurden. 

L e v a l l o i s  lehnte BBchamps  Einwande ab. 

1) Vergl. R Wi l l s t a t t e r  und L. Zechmeister, B. 46, 2404 [t913]. 
2) C. r. 42, 1210 [1856]; 51, 255 [1860]; vergl. aueh Berthelot:  Chimie 

3, Vergl. die Beanstandung Leval lois’ ,  C. r. 100, 456 [1885]. 
organique fondbe sur la synthbse 2, 744. 



Aus dieser kurzen Darstellung der Diskusion diirfte die An- 
schauung Leva l lo i s ’  unbedingt ale die wahrscheinlichere hervor- 
gehen. DaB sie sich nicht in-der Literatur allgemeine Geltung ver- 
schafft hat I), liegt an einer durch die lange Diskussion und die Hart- 
nackigkeit B 8 c h a m p  s fiir den Leser leicht zuruckbleibenden Unklar- 
heit, die durch Rechenfehler und irrtumliche Deutungen verstlirkt wird 3. 

Wir haben zunachse die Verauche Leva l lo i s ’  wiederholt: sie 
bestiitigen sich. Cellulose-freie Kupferhydroxyd-Ammoniak-Ltisungen 
sind optisch inaktiv. Wir heben hervor, da13 die Drehwert-Bestim- 
mungen der blauen Liisungen schwieriger durchfuhrbar sind. Das 
menschliche Auge ist zur Erkennung von Intensitatsunterschieden im 
Gebiete des blauen Lichtes weniger befiihigt, so daB schon fur Null- 
punkteinstellungen grtiDere Intervalle schlechterdings nicht auszu- 
achalten sind. Bei sehr sorgfliltiger Einstellung hat der eine von uns 
(M.) eine durchschnittliche Fehlergrenze von f 0.05 absoluter Drehung 
beobachtet. Diese Abweichung ist nicht unerheblich, sie kommt be- 
sonders in  den spezifischen Werten zur Geltung, so daB wir unsere 
Beobachtungskurven imGebietedes blauen Lichtesin absoluten Drehwerten 
angeben. L e v a l l o i s  hat eine Fehlergrenze nicht festgestellt. Zh der 
beobachteten Fehlergrenze kommt hinzu, daB die Rotationsdispersion 
im Bereiche des blauen Lichtes besonders groB ist. Wir haben ihren 
EinfiuS durch Wahl gleicher Verhaltnisse, die aus dem Versuchsteil 
zu entnehmen sind, .moglichst auszuschalten versucht. 

L e v a l l o i s  hat sich bemiiht, die Abhangigkeit der Rotation von 
der Verdunnung der Cellulose-Losungen dur.ch eine Kurve darzustellen. 
Die erhaltene Kurve erlaubt jedoch nicht, die Verhaltnisse quanti- 
tativ zu uberblicken, da sie die Dispersionsanderung durch die Ver- 
diinnung mit Wasser nicht berucksichtigt, wahrend fur die Verdiin- 
nuag mit S c h w e i z e r s  Reagens, wodurch an und fiir sich einwand- 
freie Verhaltnisse geschaffen waren,. keioe quantitativen Angaben 
gemacht sind. Wir haben vorlliufig die Drehwerte L e v a l l o i s ’  
anniihernd beeyatigt gefunden und behalten uns vor, auf Grund der 
im Folgenden wiedergegebenen Erfahrungen eine quantitative, ein- 
wandfreie Ermittlung des AbhiingigkeitsverhaItnisses von Drehwert 
und Kupfer-Konzentration zu erbriogen. Die von uns aufgefundenen 
Drehwerte sind : 

a = -  0.8O; 0 4  g Cellulose in 12-proz. Ammoniak mit 0.6 g Kupfer- 
hydroxyd in 100 ccm LBsung, 1 = 0.2 dm. - c( = - 1.90; 1.0 g Cellulose 
in 24-proz. Ammoniak mit 1.0 g Kupferhydroxyd in 100 ccm Losung. 

vergl. It. Willstatter uncl L Zechmcister, 1. c. 
2, Auch die Arbeit YOU Levallois weist Irrtiimer auf, die jedoch den 

Iicrn der Sache aicht beriihren. 



Die erhaltenen Ablesungen entsprechen den Beobachtungen von 
Leval lois ;  fur die von Leva l lo i s  benutzten Konzentrationen nnd 
Rohrliingen berechnen sich unsere Werte zu a = - 1 9 O  und a = 
- 200. 

Es ist hervorzuheben , daB diese Rotationswerte spezifisehen 
Werten von auBerordentlicher Hiihe entsprechen: [a] = ca. - 9500 und 
- 10000. 

Es ergibt sich, daf3 die Ursache der Rotation von Rupfer- 
hydroxyd-Ammoniak-Cellulose-Losungen die Ce l lu los  e ist. 8ie m d  
einen optisch unsymmetrischen Bau besitzen. Die sich beim.Studium 
der Diskuseion Leval lois-BBchamp aufdrangende Frage, ob es sich 
fur die Cellulose um eine mathematische Kompensation optisch un- 
symrnetrischer Bauelemente, oder ob es sich um eine mit unserer 
ublichen Methodik nicht nachweisbare Beeinflussung des polarisierten 
Lichtstrebles, und damit um einen asymmetrischen, unkompensierten 
Aufbau der Cellulose handelt, entscheidet sich bereits durch L e - 
va l l  ois’ Arbeit. 

Wir bestiitigen indessen auch die optische Indifferenz von *re- 
gen e r i e r  t e r  Cel lulose 0: i n  konzentrierter Salzsaure; wir beobachten 
weiterhin die optiache Indifferenz von ltherischen Losungen von 
A t  h y 1- cel lulose,  von wii5rig-alkalischen Aufbsungen der X s n  t h o-  
gena t -Ce l lu lose ,  von Quellungen der Cellulose in Neutralsalz- 
Losungen. Wir erkennen in der Cellulose mit aller Schiirfe einen 
Fall datentes Asymmetriea, wie er in der Reihe der niederen Kohle- 
hydrate bexw. ihrer zugehorigen Alkohole nicht selten id. Wir er- 
innern an den Mannit ,  der in wiiBriger Liisung keine Rotation 
erkennen IiiClt, dessen asymmetrischer Aufbau indessen nicht EU 

leugnen ist. Es folgt, daS die Ablenkung der Polarisationsebene BO 

minimal ist, daB sie rnit Hilfe der zur Verfiigung stehenden iiblichen 
Methodik nicht zu erkennen bleibt. Dies bestatigte B o u c h a r d a t  I): 

Unter Anwendung eines drei Meter langen Rohres hat er eine Dre- 
hung von a =- 1.80, d. i. [a] = -0.250 beobachten kitnnen. 
Yignona)  fand zuerst die Moglichkeit des direkten Nachweisea einer 
derartigen latenten Asymmetrie durch Zusatz von B o r a x ,  der be- 
kanntlich, wie die Arbeiten von Biot  zuerat zeigten, die Drehwerte stark 
beeinflu5t und beim Mannit eine Erhahung auf [a] = 28.30 herror- 
ruft. E. F i sche r s )  ubertriigt die Methode auf Z-Arabit, a-Methyl- 
galaktosit, d-Sorbit, E Sorbit u. a. 

Wir miissen d i e  Ersche-inung d e r  s c h e i n b a r e n  Indiffe-  
r e n e  von  Ce l lu lose  dem p o l a r i s i e r t e n  L i c h t s t r a h l  gegeniiber 

‘ 

‘,I C. r. 80, 120 [I8751 
a) 8. 26, 531 118921; 28, 1155 tlS951; 24, 2144 [1891]. 

’) C. r. 77, 1191 [1873]. 
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i n  k o n z .  S a l z s i i u r e  d i e s e m  P r i n z i p  u n t e r s t e l l e n :  o f f e n b a r  
s p i e l t  K u p f e r h y d r o x y d - A m m o n i a k  f u r  C e l l u l o s e  e i n e  I h n -  
l iche Rolle  w i e  d i e  Bors . i iu re  bezw.  d e r  B o r a x  f u r  d i e  n i e -  
d e r e n  K o h l e h y d r a t e .  

Wir treten der Frage nlher, wie die Rolle des Kupferhydroxyd- 
Ammoniaks zu deuten ist. Die Eriirterung steht im Zusammenhang 
mit den Urnwandlungen, die die C e l l u l o s e  bei der Auflosuog in 
S c h w e i z e r s  Reagens erleidet, mit ihrer U r n w a n d l u n g  i n  C e l l u -  
x o s e  ( H y d r a t - c e l l u l o s e ) .  Wir baben diesen Vorgaog durch die 
Aufhebung der Nebenvalenzen zu deuten gesucht, die die Celluxose 
zum Verbande der Cellulose zusammenhllt. Die Nebenvalenzen 
werden vow Kupfer Babgezogen, und verursachen unter Zerfall des 
Cellulose-Molekuls die Bildung komplexer, wasserliislicher Celluxose- 
Kupferverbindungen. Es ware demnach die K u p f e r - A m m o o i a k -  
C e l l u x o s e ,  die den Drehwert des an und fur  sich .latent asymme- 
trischenx Celluxose-Molekuls verursacht '). 

Wir haben die Frage nach der Richtigkeit dieser Vorstelluog Z U -  

nachst an bekannten Kohlehydraten studiert. Liegt der Celluxose 
eine von uns angenommene Formulierung oder eine ahnliche zugrunde, 
so muate es denkbar erscheinen, da13 niedere Kohlehydrate e h e  ana- 
loge Beeinflussung durch S c h w e i z  e r s Reagens erfahren wie Celluxose, 
d. h. der Drehwert mufite vielleicht nach links verschoben werden, 
und es ergab sich die Miiglichkeit, durch systematisches Studium der  
Drehwertsbeeioflussung auf Verbindungstypen von Kohlehydraten und 
komplex gebundenes Kupfer zu schlieSen. 

Wir haben die Frage beim R o h r z u c k e r  studiert und wissens- 
werte Ergebnisse erhalten. Die Kurve A zeigt den EinfluB von 
Kuplerbydroxyd-Ammoniak auf den Drehwert des Rohrzuckers bei 

l) Bekanntlich sind es anch Verbindungen von Kohlehydrat und Bor- 
eiiure, die die Ursache fiir die Rotationsinderung von Mannit usw. sind (vergl. 
Adolf Griin, Zur Kenntnis der komplexen Borate, M. 37, 409 [1916]1. 
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wechselnden Konzentrationen des Kupfers. Selbst verstiindlich habe& 
wir die Dispersionsanderung durch Vorschaltung kompensiereoder 
Kupferhydroxyd-Ammoniak-Losungen nach Moglichkeit ausgeschaltet. 
Wir  erkennen, daB die Saccharose-Rotation abnimmb, durch Null gehk 
und bei einem Verhiiltnis von 3 Mol. Saccharose zu 5 Mol. Kupfer  
ein Minimum aufweist, von dem BUS mit steigender Kupfer-Konzen- 
tration sich hohere ansteigende Drehwerte anschlieSen. Es handel 
sich also in der BeeinFlussung des Drehwertes offenbar nicht um den 
mechanischen EinfluB der Kupferlbsung, der  ,mit der anfgefundenen 
Abhangigkeit nicht zu vereinbaren ware, sondern um die Rotations- 
anderung auf Grund chemischer Verbindungen. Welcher Art  diese 
Verbindungen sind, l5Bt sich noch nicht genau ubersehen, es wird dies  
erst moglich werden, wenn wir den EinfluS des Ammoniaks auf d i e  
Rotations'inderung studiert haben, dessen Konzentration wir im glei- 
chen Verhiiltnis mit der des Kupfers iinderten. 

Wir haben letzthin') schon angedeutet, daB wir im Kupferhydroxyd- 
Ammoniak sicher nicht allein die dem Kupfer-ammoniak-sulfat ZU- 
grunde liegende Base vor uns haben, sondern wahrscheinlich ein. 
Gleichgewicht verschiedeuer Verbindungen, wobei vielleicht je oath. 
der Ammoniak-Konzentration die Koordinationszahlen 4 und 6 e i n e  
Rolle spielen : 

I- NH3 - 
Wir  glauben wohl, daB der Koblehydratrest in den Kupferverbin- 

dungen ringfiirmig eintritt und je nach der stereochemischen Voraus- 
setzung Systeme folgender Art  bildet : 

Wir haben auch den EinfluB voa Kupferhydroxyd-Ammoniak auf 
a - M e t h y l - g l y k o s i d  untersucht und auch bier in  dem von uns ge- 
messenen Bereich eine s'arke Verschiebung des Drehwertes beobachtet 
(vergl. Kurve B). Eine systemati~che Untersuchuug anderer K o h l e  

*) Helv. chim. act. 3, 866 [1921]. 
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hydrate bleibt vorbehalten, such bemiihen wir uns, auf Grund der  
slunmehr sicher gestellten chemischen Vereinigung von Kohlehydraten 

rnit S c h w e i z e r s  Rea- 
gens Verbindungen zu 
isolieren. 

Wir haben zu fol- 
gern, da13 in  der Ein- 
wirkung von Kbpfer- 
oxyd - Ammoniak auf 
Cellulose iihnliche Re- 
aktionen eine Rolle 
spielen, und dalj Cellu- 
Hose - Kupferkomplexe 
komplizierte Vertreter 
des skizzierten Typus 
darstellen. Wir  werden 
bald ausfuhrlicher die 
Verhiiltnisse be i  der 
Cellulose erijrtern. 

Fur die Untersuchung des R o h r z u c k e r s  diente eine 1-proz. Ldsung. Zu 
diesem Zwecke wurden jeweils 2.5 ccm einer 10 proz. Zuckerlosung in einem 
25-ccm-MeBkolben aus der Burette eingetragen, was nach dem Auffiillen einer 
Konxcntration von ca. 0.03 Mol. im Liter entspricht. Die Auffullung auf 
25 ccm geschah mit S c h w e i z e r s  Reagens yon unten angegebener Konzen- 
tration jeweils nach Zugabe solcher Mengen Wasser, da13 10, 20, 30 usw. 
Vol. Proz. Reagens, d. h. Mengen yon 2.5, 5;  7.5 ccm, vorhanden waren. 
Damit bei der Messuog stets die gleiche Absorption vorlag, muBtc vom Licht 
stets dieselbe Menge Sch  weizer-Reagens durchlaufen werdeo. Wir er- 
reichien dies dadurch, daB zusammen mit dem den Rohrzucker entbaltenden 
Rohr mit  einem Gehalt von 10, 20, 30 U ~ W .  o/o Schweizer-Reagens ein 
gleich langes Polarisationsrohr mit 90, 80, 70 usw. CI'o Schweizer-Reagens 
i n  'Wasser als Kompensator eingeschaltet wurde. 

Die Meesung erfolgte im 0.5-dm-Rohr; vom Licht wurdeo iosgesamt bei 
allen Messungen durchlaufen 0.5 dm 1-proz. Zuckerlbsnng und 0.5 dm 
S c h w ei  z e r  s Reagens. 

und 10 g Kupferhpdroxpd = ca. 0.1 Mol. 
Das Schweizer-Reagens enthielt im Liter 100 g Ammoniak =5.57 M I  

.Der Nullpunkt lag bei 175 OOo unseres Polarimeters (Lippich). 
CI = Molkonzentration des Rohrzuckers 3: 0.03 Mol. im Liter 
c2 = Molkonzentrabion des Ihpfers = 

(c = Bruttokonzentration). 

0 0.01 002 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.0s 0.09 0.10 
Diesen Konzentrationen entsprechen folgende Ablesungen am Polarimeter (bei 

einer Fehlergrenze yon A0.03 im Mittel): 
175.65 175.43 175.20 175.00 174.94 174.91 174.95 175.02 175.06 175.14 175.18 

3 
'c2 1 2 3 .  4 5 6 7 8  9 10 

- - 3 3 3  - 9 - 3 3 3 
- - -_ 3 - 3 __ 5 - - m -  



84 1 

Wir haben uns davon uberzeugt, d d  der Drehwert einer L6swig von 
Saccharose in S c h  weizers Reagens selbst nach tagelangem Stehen sich nioht 
andert .  

Fur die Untersuchong des a-Mdethyl-glykosi.des diente ebenfalls eioe 
1-proz. wdBrige L6sung. Die Anordnung war der oben beschriebenen analog. 
Die Measung erlolgte in 1-dm-Rohren. 

c1 = Molkonzentration des Glykosids = 0.05 Mol. ini Liter. 
ca = Molkonzentratioe des Kupfers: 

0 0.125 0.05 0.09 MoI. im Liter. 
Dieson Konzentrationen entsprechon folgende Ablesungen am 

Polarimeter (bei einer Fehlergrenze von 0.05 im Mittel) : 
178.30 178.40 178.75 179.25 

1 _ _  1 - 4 CL - - 
C8 1 1 1.8 - - 

105. Wilhelm Steinkopf und Johannes Miiller: Zur 
Renntnis organischer Arsenverbindungen , 11. I) : Die linwir- 

kung von Bromcyan auf TriiLthylarain. 
[Aus d8m Organ -chemischen Institut der Techn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 9. Februar 1921.) 
Durch die Arbeiten von R. S c h o l l  und W. N 6 r r s ) ,  sowie von 

J. v. B r a u n  und seinen M i t a r b e i t e r ~ ~ )  ist die Reaktion zwischen 
B r o m c an und t e r  t i BE e n  A m  i n  e n  eingehend untersucht worden. 
S i e  verliiuft danach in der Hauptsache so, daB sich Bromcyan primiir 
an das tertiiire Amin anlagert und daB dann diese Additioneprodnkte, 
fur deren Entstehung wohl Anzeichen vorhauden waren, die sich aber 
nie isoIieren lieben, spontan B r o m a l k y l  abspalten und i n  d i a l k y -  
Pier t e C y a n  a m i d  e iibergehen : 

(Rl)(Rs)(Ra)N + BrCN -+ [(RI)(R~)(RJ)N(CN).B~] - &Br 
_?t @ a )  (Ra) N (CN). 

Das abgespaltene Bromalkyl tritt zum Teil mit dem Ausgangs- 
produkt zu einem quartiiren Saize zusammen. Bezuglich cler Brom- 
alkyl- Abspaltung bei Aminen mit verschiedenartigen Alkylen lieBen 
aich bestimmte Gesetzmafiigkeiten lauffinden. Bei cyclischen tertiiiren 

I)  I.: S te inkopf  und M i e g ,  B. 58, 1013 [1940]. 
1, Schol l  und Nijrr ,  B. 33, 1550 [1900]. 

v. Braun, B. 33, 1418, 2728, 2734 [1900]. - v. B r a u n  und 
S c h w a r z ,  B. 35, 1279 t19021. - v. B r a u n  und RGver, B. 36, 1196 
[1903]. - v. B r a u n ,  B. 38, 2286 [1903]; 40, 3914, 3933 [1907]; 41, 2100, 
2113 [1908]; 42, 2035, 2219 119091; 43, 3209 [l910]; 44, 1252 [1911]. 




