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acheidet nach dern Eimengen und Bns,:iuern nach 24 Stdn. larige, weiBe, 
zu Drusen vereinigte N d e l n  ab, Ausbe.uk 3.5g. Das 3-Bivm-tyrosin ist 
fast runlfislich in lither, Alkohol, Benzol, leichter in Eisessig und sehr leicht 
in heiB'em Wasser, aus letzterem scheide,t es sich mit 2 Mol. Krystallwasser 
ab. Es schmilzt bei 2230 tinter Zersetzung. 

0.1342 g Shst. vcrloren nod1  3-stdg. Trockneii bei 1200 0.0163 g Krystallwasscr. - 
0.1790 g Sl)sl.: 0.1135 g Ag Br. - 0.1352 g Sbst.: 3.57 ccm N (180, 758 mm). 
C,H ,,O,NBr $- 2 H20. Ber. H,O 12.16, N 4.73, Br 27.03. Gef. H,O 12.15, N 4.71, I:r 26.95. 

Die vorliegende Verbindung ist das 3-Brom-tyr~sin; denn bei weikrer 
Einwirkun~ von Brom entsteht daraus das von ZeynicIr5)  genauer be- 
schriebene S.j-Dibrorn-tyrosin. 

i 11 o n s Reagens wird durch Monobrom-tyrosin nicht gefarbt. 

337. O t t o  A n d e r z h  und Bror Holmberg: Lignin-Untersuchungen, 
IV.: Wasserstoffsuperoxgd-Oxydationen der Alkali-lignine. 

(Eingegangen am 9. JuIi 1923 ) 
V W  zwel Jahren teilten B. H o l m b e r g  und Th.  W i  n t z e l l l )  oiniges 

11 trei die Lignirisubstanzen der Schwarzlauge mit. Mehmre Diplomarbeiten 
in1 hiesisen Laboratoiium wusden dann der weiterein Unbersuchung dieser 
Subt,tci nzcn ;ewidmet, wobei ihr Verhalten gegen reduzierende, wie auch 
ygen oxydierende Keagenzien studiert wurde. Die Ergebnisse dieses 
hrbeitert sind allerdings schr diirftig gebliekn; aber uni zu zeigen, da13 
das Thcma nicht aufgegeben worden ist, erlauben wir uns, einen Bericht 
uber eine von ihnen zu geben, die nicht ganz ohne Erfolg war, namlich 
die llntersuchung der E i n  w i r k u n  g v o  n W a s  s e  r s1 t o f f s u  p e r o  x y d  
J I I  t dir. A l k a l i - l i g n i n e  

h ah die Einwirknng des Wasserstoffs uperoxyds auf Ligninsubstanzen 
Letriffl, so ist schion darauf ein Verfiahren zur Auslosung des Lignins aus 
dem Holz gegriindet worden", wobei das HQ~Z mit diesem Oxydations- 
rriittel in 3-pmz., schwach arnmonialcalischer L8sung bei gewohnlicher 
Temperatur behandalt wird und wobei als Oxydationsprodukte h m e i s e n - 
s a u r e ,  E s s i g s a u r e  und O x a l s a a r e  nachgewiesen worden sind. Das- 
selbe Reagens ist dann wahrend dQr letzten Jahre hier in Stockholm mehr- 
mals bei Lignin-Untersuchungen verwendet worden. So konnte B j. J O  - 
h a n s s o n  1918 im R e y m e r s h o l m s - I n s t i t u t e  die Entstehung der 
M a lo  n s a u  rle bei der Erhitzung eims Lignosulfonsaure-Praparates aus der 
Sulfitablauge mit wal3rigem Wasserstoffsuperoxyd konstatieren (unveroffent- 
licht), und dieselbe Saure isolierte dann K H. A. X f e l a n d e r s )  im Labora- 
torium des P a p per s m a s s e - KO n t o  r s nach entsprechender Behandlung 
des atherloslichen Teils der Saurefallung nach Schmelzen dsrselben Ligno- 
sulfonsiiure mit Alkali. Andererseits meint P. I< 1 a so n 4), daB die Ein- 
wirkung von 15-piOZ. Wasserstoffsuperoxyd wakrend 45 Tagen bei gewohn- 
licher Temperatur auf seine sogenannte cz-Lignosul€onsauE (als Kalksalz) 

5 )  H. 114, 275 (C. 1921, I1 1278). 
1) Lignin-Untersuchungen, 111: B.  54, 2417 [1921]. 
2) J. K o n i g , €3. 39, 3564 [1906]; J .  K 6 n i g und E. R u m p  , Chemie untl Struktur 

3 '  Svrnsk Papper+T;dning 24. 621 119211. 4 )  B. 55, 452 [1922]. 
drr Pflanzen-Zellmembranen. Berlin 1914, S. 60-61. 
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bei der Oxydation einer .Ildehydgruppe zu Carboxyl und einer Methylen- 
g ruppc  x u  Carbonyl stehen geblieben ist. 

Aucll wir erhielbn beini Erhitzen der Alkali-lignine niit Wasserstoff- 
superoxyd neben Kohlensaure die oben aufgezlihlten Sluyen, also Ameisen-, 
Essig-, Oxal- und Malonsiiure, aber auWerdem auch B e r n s t e i n s  a u re .  
Uiese Saum wurde allerdings schon als Produkt der Einwirkung von Sal- 
petersaure auf die ninkrustierenden Sboff.e,cc des Holzes 5 )  und der Alkali- 
schmelze der ))Lignosecc 6 )  angegeben, aber wir haben keine analytischen 
Belega hierfiir finden konnen, und K 1 a A o n  bemerkt auch hierzu i l  : 
:)Diese Beobachtungen sind noch sehr unsichercc. Eine groDere theoretische 
Bedeutung ist nun nicht dem sicheren Nachweis der Bildung der Bernstein- 
siiure zuzuschreiben, abler es scheint uns jedenfalls bemerkeaswert, daB 
die Entstehung sowohl dieser wie der andellen erwahnten Sauren wohl inik 
der Amahme eines Coniferyl- odler Vanillin-Komplexee als Bestaadteil des 
Lignins vereinbar ist. Am wenigsten durchsichtig diirfte allerdings dabei 
die Bildung der Bernsteinsiiure sein, und wir hielben es daher nicht Iiir 
iiberfliissig, zu prufen, ob wir diese 8Bure auch d i r e k t  als O x y d a t i o n s  - 
p r o d u k t  d e s  V a n i l l i n s  auffinden konnten, was uns in der 'rat ohne 
Schwierigkeit gelang. 

Zahlreiche, hier nicht zu beschreibende Versuche des einen \-on uns 
zusammen mit S. L i n d  b e r g uber die Einwirkrang von W a Y s e r s t o f l - 
s 11 pe r  o x y d a u f A 1 k a l i  - 1 i g nine i n  natron - a 1 k a1 i s c h e n Losungen 
wgaben bis jetzt nur dile schon von K o n i g  nachgewiesenen Sauren. 
Bemerkenswert war hierbsei nur, daD wir, wie auch K o n i g  und K u m p s ) ,  
E s s i g s a u r e  in einer Ausbfeute von nicht mehr als 1-1.60/0 erhielten, 
wahrend sie bei den Oxydationen mit sauren (und heiWen) Losungen in 
einer Merige v m  7-10.5 O i a  des Gewichbes &es Lignins entstand. Wienigsbns 
cin Teil der Essigsaurle diirfte daher im letzberen Falle durch Z'ersetzung 
von zuerst gebildater Malonsaure entsbnd'en sein. 

Beschreibung der Versuche. 
1. A u s g a n g s m a t le r i a 1 i e n. 

Die zu den unten beschriebenen Versuchen benutzkin Lignm-Pdparate 
wurden aus einer technischen Schwarzlauge dargestellt, welche aus dcr 
Sulfatcellullosefabrik S k o g h a 11 s - V e r k e  n s stammte und beim Kochen 
von Nadelholz mit sulfid-haltiger Natronlauge erhalten worden war. Diese 
Schwarzlauge wurde mit Salzsaure versetzt, der entstehende Niederschlag 
abgenutscht, mit Chloroforin-L6sung gewaschen und rnit Alkohol behandelt 
usw. in Ubereinstimmung mit dem von €I o 1 m b e r g urid W i n  t z e 11 9 )  

beschriebenlen Verfahren. Das dabei erhaltene a-A 1 k a 1 i - 1 i g n i n verlor iiber 
Phosphorsaure-anhydrid 6.4 O / o  an Gewicht und enthielt dann 10) 63.4 " / o  C, 
5.1 O/" H, 5.6 o/o Asche, 2.5 O/o S und 10.7 o / ~  OCH,. Bei einer P e n t  o s e - 
Bestimmung nach T o l l e n s  wurden aus 2.22g Sbst. nur 0.0145g Furfurol- 
Phlloroglucid erhalten, und beim Erhitzlen des Praparates wahrend 1 Stdle. 
zu und bei 2500 unter 0.4mm Druck entstand nur ein LuBerst undeutliches 
Destillat von kleinen, teerigen Tropfchen, welche bei dem Erkalten teils 

5 )  S t u t z e r ,  zitiert nach K 6 n i g und R u m p , oben angeffihrtes Werk, S. 11. 
6, F. B e n t e ,  B. 8, 476 [1875], nnd gemN3 ihrn frillier J. Erdrnann.  

B. 55, 454 [1922]. B) a. a. O., S. 60- (il 9 )  a. a. O., S. 2421-2422 
10) Die Analysen wurden von G. S k o g h  in Zusainmenhang rnit einer noch nichl 

publizi tbrt en Unlersuch ung iiber Bromierungen der A1 kal i-lignine ausgefiihrt. 
132' 
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klebrig wurden, teils glasig erstarrten. Das L i p i n  war w c h  dem Erhiken 
nicht sichtbar verandmert. - Das h-Alkali-lignin aus dierselb'en Schwarzlauge 
verlor uber Phosphors.aure-,anhydrid 3.60/, an Gewicht und gab dann (i6.Go/o C, 
5.8°/0 H, 1.65°/0 Asche, 1.950/, S und 12.30/~ OCH,. Bei der Pentose-Be- 
stimmung gaben 2.02 g Sbst. 0.0037 g Phloroglucid, und beim Erhitzen wie 
bei dem a-Alkali-lignin verhielt sich das h-Lignin ganz wie jenes, aber 
mit der Ausnahme, daI3 es aufschaumte, dunkelbraun und, nach dem Er- 
kalten, glasig wurde. 
2. W a s  s'e r s t 10 f f s u  p e r 10 x y d  - 0 x y d a t i o  lie n d e  s a - A 1 k a 1 i - l i  g n i  n s. 

Da sich die beste Arbeitsweise nicht o h m  wie,iteres ergab, mul3ten wir 
mehrere Versuche anstellen, von denen wir einige etwas naher beschreiben 
mochbn, 

V c r s u c 11 1: 20 g a-Alkali-lignin wurden init 100 ccm Wasser geniischt und 
auf de,m Wasserbade wahrend 1 Stde. mit 100 ccm 30-proz. \Vnsscrstoffsuperoiyd- 
Losung in 4 Portionen versetzt. Die anfangs lebhafte KQklenslure-Entwicklung lie13 
allmahlich nach uiid hatte nach weiteren 4 Stdn. pralrtisch vollstrindig aufgehort. 
I l k  d a m  noch ungelBst gebliebene Substanz wurde in der  Hilze nbgenutscht nnd 
beli~ug nach dem Trocknen an der Luift 8.8g eines graubraunen Pulvers, welches- 
ii twr Phosphorsaure-anhydrid 9.4 O / o  an Gewicht verlor und dann 51.24 O/, C, 3.97 O/O 1% 
und 4.210/, Asche enthielt. Beim Erhitzen dieser Substanz zuerst bei 2000 und d a m  
bei 2500 unter 0.8imn Druck Sing nur ein wen@ Feuclitigkeit hinweg, und auBerdam 
eotslautl cine Spur eines schwach gelbgriinen Destillats nebst einer geringen Menge 
eines gelblichen, krystallinisc,hen Sublimats, das als Schwefel identifiziert wurde. Bus 
dem Fillrat nach der bei der Oxydation ungelast gebliebenen Substanz lie6 sich nach 
den1 Eindunsten durch Sublimation des Riickstandes im Vakuum nur 0 x a I s B u r e  
isoIieren. 

V e r s u ch 2: Wie Versuch 1, aber Wasser 50 ccm und Wasserstoffsuperoxyd 
200 ccni in 8 Portionen wahrend 31/z Stdn. Nach insgesamt 10-stfindigem Erhitzciz 
war die Gasentwicklnng kaum m a r  wahrnehmbar, und nur  einige Flocken und 
liliimpchen waren dann ungelast geblieben. Nach dem Filtrieren wurde die gclb- 
Iiraiine Lijsung auf dem Wasserbavle bei 15 mm abdestilliert, wobei 250 ccm eines 
farblosen, schwach sauer riecbenden Destillats und als Rackisstand 8.7 g eines einige 
lirystiillchen enthaltenden Sirups erhalten wurden. Aus einem Teil des Deslillalsr 
wurdc. nach Neutralisation mit Natronlauge ond Zusatz von Bleinitrat l3 1 e i f o r n1. i a 1 
(ber. 69.71, gef. 69.G30//0 Pbj erhallan, uiid ein anderer Teil gab nach Erhitmn mit 
Quecksilberoxyd, Zusatz von uberschiissiger Lauge und Neutralisation mit Salpeter- 
shire bei nachfolgendem Zusatz von Silbernitrat Ausscheidung von S i 1 b e r a c c t a I 
(her. 14.390/, C, 1.810/, I%, 64.630/, Ag; gef. 14.23O/, C, 1.800/o H, 64.65O/, Ag). Aus 
den verbrauchten Laugen- und Saure-M'engen berechnet sich die Ausbeute an Xmcisen- 
s8urc zu 1.1 g und an Essigsiure zu 1.4 g, also 5.5, bzw. 7 VOD dem Gewicht dca 
Lignins. D0r Ruckstand nach der Vakuum-Destillation wurde zum allergr613len 
Teil von Aceton gelcst, wonach durch Zusatz von Benzol die LBsung emulgicrt und 
cine sirupose, Schwefelslure enthaltende Masse ausgef9llt wurde. Die davon abclckan- 
tierte L6sung gibt bei freiwilligem Eindunsten klseine, blilttrige KrystaU'e in einer 
kkbrigen Grundmasse. Diese Krystalle wurden nach 2-maliger Umkrystallisation 
nus Wasser als M a l o n s l u r e  identifiziert: Schmp. 1300 (ber. 34.620/, C, 3.SS0/o I f ,  
hqiiir.-Gew. 52.0, gef. 34.99 O/o C, 3.99 O/,, H, Aquiv.-Gew. 53.8). 

V e r s u c h 3: Wie Versuch 2, aber Erhitzen bis zum vollstrindigen Verschwin- 
den des Wasserstoffsuperoxyds, wozu 46 Stdn. erforderlich waren. Nach Abfiltrieren 
veil elwas ausgeschiedenem Gip-Schlamm wurde das Filtrat auf dem Wasserbad 
bei i 5 m m  destilliert, der Rdckstand mit 20ccm Wasser versetzt und von neuem in 
dr,l-selbcll Weise destilliert. Die beiden Destillate enthielten gemlD Bestimmungen 
n:ich B. I i o l m b e r g  uiid S.  L i n d b e r g l ' )  zusammen 0.373g Ameismsaure untl 

!1) B. 56. 2048 [1923] 
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1.723 g Essigslure, Der Riidketand nacli den Vakuuni-Destillationen belrug 3.5 g und 
hrsland aus einer gelhlichen, Itlebrigen Krystallmasse, welche beim Behandeln niit 
20 ccin heiBeni Wasser etwas Gips ungelost zur'iicklieB. Die davon ab€ilt.rierte' 
Lbsung wurde auf dem Wasserbad stark eingedunsbet, wonach dter Riickstand im 
Valruum, .zum SchluB bei 0.8mm, erhitzt wurd,e. Da bis zu 1200 uur eiue Spar  
von D.estil1at und ein kaum sichthares Sublimat entstand, wtirdfe die Tempeiratum 
aul' 170" gesteigert, wohei gleichaeitig der Druck allmahlich aul 0.3 mni sank und 
ein grobltrystallinisches, weil3es Sublimat erhalten wurde. Dicses Suhliinat schmolz 
unscharf hei 105-1180, und eiue Lbsung von 0.183Sg davon in heifisem Wasser ver- 
brauclite zur Neutralisation 31.14ccm 0.1088-n. Baryt, wlhrsnd dies'elbe Menge VOII 

Bernsteinslure-anhydrid 33.78 Ccm erfordert. Die titrierte Ldsung wurde auf dem 
Wasserbade eingedunstet, wobei sich sogleich ein farbloses, grobkrys tallinisches 
Salz auszuscheiden hegann, welchcs die Zusammenselznng des bernsteiiisauren Baryts 
zeigle. 

0.1823 g Sbst.: 0.1674 g Ba SO,. 
BaC4H, 0, (253.4). Ber. U a  54.21. Gef. Ba 54.04. 

Das Sublimat bastand also aus fast reinem B e r n  s 1 e i n  s a u r e - ; in  h y d r i d, 
Die: Bernsteinslure selher wurde dann in reiner Form erhalten, als das entsprechentle 
Sublimat von zwei anderen, ihnlichen Versuuhen in wenig Wasser gelost und einige 
Zeit damit erhitzt wurde. Die dabei erhaltene Losung gab beim Erkalten kleine, 
farblose Tafeln vom Schmp. 185-1860 (eine Mischprobe mit K a h  1 b a u m scher Bern- 
steinslure zeigte denselhen Schmp.) und der richtigen Zusammensetzuug. 

C,H,O, (118.07). Ber. C 60.67, I1 5.12. Gel. C 40.40, I1 5.19. 

3. W a s  s e r  s t o f f s u  p e  r o  x y d  - 0 x y d a  t i o  n e  n d e  s h - A  1 k a  1 i -1 i g n i n  s. 
Da sich das 1-Alkali-lignin im groDen und gamen gegen Wasserstoff- 

superoxyd wie das a-Lig#nin verhielt, besehreiben wi? nun einige der mit 
jenem Lignin ausgefuhrtsn Versuche in groDter Kiirzs,. 

V o r s u c h  1: Wie Versuch 1 oben. Ungeloste Substanz 8.5 g, welche ubcr 
Phosphorslureanhydrid 6.7 O/o an Gewicht verlor und dann 57.39 o/o C, 4.37 O / O  H 
und 0.63 O/o Asche enthielt. Die Verarbeitung der entstandenen Ldsung ergah nichts 
Besonderes. 

Ver s  u c h  2: Wie Versuch 2 oben, aber 15-18-stdg. Erbitzen, che die Substanz 
sich vollstiindig geldst hatle. Die Verarbeitung der Lbsung gab 0.9 g hmeisensiure. 
und 2.1 g Essigskure, entsprechend 4.5, bzw. 10.50/0 des Gewichts des Lignins, und 
aul3erdem wurde Malonsiure in fester Form isoliert und Oxalslure qualitativ naclb 
gewiesen. 

V e r s u c h  3:  Wie Versuch 3 ohen, aber 28-stdg. Erhitzen gentigte, um alles 
Wasscrstoffsuperoxyd zum Verschwinden zu bringen. Von Anieiseiisaure wurden 
hier 0.606 g oder 3.0*,k0 und von Essigsaure 2.007 g oder 10.Ou/, erhalteu, und bcri der 
schliefilichen Vakuum-Sublimation en tstanden 0.4 g eines grobkrystallinischen Subii- 
mats vou Bernsteinsiiure-anhydid, welches nacli Losen in heil3em Wasser Bernstein- 
saure vom' Schmp. 185-1860 und bquiv.-Gew. 59.1 (ber. 59.0) gab. 

4. W a s s e r s t o f f s u p e r o s y d  - 0 x y d a t i o n  d e s  V a n i l l i n s .  
In eineni Versuch uber die Wasslersbbsuperoxyd-Oxydation dos Va- 

nillins wurd'en 10 g von dieaem Stoffe mit 5Occm Wasser und dann auf dem 
W,asserbade mit 100 ccm 30-pnoz. Wasserstoffsuperoxyd-Losung in meh- 
reren Portionen im Laufe von 2 Stdn. versetzt. Die Reaktion war ~i,n€ang& 
SQ heftig, daD das Gemisch mitunter gekiihlt werden mul3te; und das VanjIli,n 
ging slogleich in eine olige und tserige, dunktelbrmaune Masse iiher, welche 
sich nach etwa 5 SMn. gelost hattie. Erst n#ach 80 Stdn. war aber dns ,Wasser- 
stoffsuperoxyd vollsttindig verschwunden, wobei auch die zuerst ro lgelbe, 
Losung farblos gewlorden war. Beim Abdestillieren &w Losung auf dem 

0.1474 g Sbst.: 0.2183 g CO,, 0.0684 g II,O. 



Wasserbade und be1 15mm Uruck wu& ein iarblosios Dleetillat uiid clls 
Ruckstand 0.6: g einer farblosen, krystallinischlen Masse erhalkn Das 
Destillat enthielt gems6 der Bestimmungsmethode von B o 1 m b e r s und 
L i n d  bier g 0.081 g (oder 0.80/0 des Gewichts des Vanillins) Bmeisensaure 
und 0.623 g (= 6.20/,) Essigsaure. DaR wirklich Essigsaure entstanden 
war, wurde wie im Versuch 2 bei dem a-Alkali lignin oben gezeigt Ihs 
dabei erhaltene Silberacetat enthielt 14.180/, C, 1.880/, H, 64 47 Ag 
gegen berechnet 14.380/, C, 1.810/0 H, 64.630/, Ag 

Der Ruckstand nach der Vakuum-Destillation losk sich leicht in 
Wasser, und die Losung gab bei flleiwilligeni Eindunsten zum Schlul3 
weifle, tafelformige Krystallchleen in einer siruposen Muttmlauge. Diese 
Krystallchen bestanden gemal3 Schmp 185-1560 und Bquiv.-Gew (ber 
59 0, gef. 39.1) aus Bernsteinsaure. 

S t o c k h o l m ,  Organ.-chem Laborat d. Techn. Hochschule, .Iuh 1923 

338. Bror Holmberg und Sven Lindberg: 
Titrimetrische Bestimmung der Ameisens0ure. 

(Eingegangen am 9. Juli 1923.) 
Zur B e s t i m m u n g  d e r  A m e i s e n s a u r e  sind schon mehrerc Me- 

thodeli angegeben worden I), welche indsssen mehr oder weniger unzuver- 
Bssig sind, wenn die A m e  i s e n s a u  r e nicht rein, sondern in Geniiscli 
mit andereen angeeifbanen Stoffen mrliiegt, und dies urn so mehr, je aggres- 
siver das zu verwendendc Reaktionsmittiel ist. Am gdindesten rliirften 
hierbei die M e r c u r i v e r b i n d u n g e n  wirken, und hsonders das S u b -  
11 ma 1 wird daher im allgsmeinlen empfohlen, woblei, wlenn die Smeisen- 
saure als Salz anwesend ist, die Kealrtion durch die Formel: 

Na OCO . H  + 2Hg C1, = Na C1+ H C l f  CO, + Hg, Cl, 
repriisentiert werden kann. Zur Ermittlung der quantitativen Verhaltnisse 
1st man bei der gravimetrischen Bestimmung des entsteehenden IC a l o  m e 1 s 
pbliehen, was indessen u. a. wegen der Schwierigkeit, dieses Salz ohne V W  
luste rein zu waschien und zu tnochen, die Einhaltvng passender Kon- 
Lentrationen und gewisser Vorsichtsmafiregeln beini Trocknen voraussetK1, 
u-enn man genaue Resultate erhalkn will. 

1) 8. B B h a l ,  A .  ch. [7j 20, 413 [1900]. - M. W e g n e r ,  Fr. 42, 427 [19031. - -  

.I. I i l e i n ,  Ar.226, 524 [1887]; B.39, 2640 [1906]. - A. L i e b e n ,  M.14, 746 [18931. 
H . C . J o n e s ,  Am. 17, 540 [1895j. - H.GroI3mann und A . A u f r e c h t ,  B. 39, 2155 
[1906]. - P o r t e s  und R u y s s e n ,  C. r. 82, 1504 i18761. - A . S c a l a ,  G. 20, 393;1890]. 
- A. L e y s ,  B1. [3] 19, 472 118981. - C C o u t e l l e ,  J. pr. [2] 73, 67 ;19osj. - E. B u c h -  
t i e r :  J .  M e i s e n h e i m e r  und H . S c h a d e ,  B.39, 4217 [1906]. - H . F r a n z e n  und 
G. G r e v e ,  J .pr .  [2] 80, 368 [1909]. - H . F s a n z e ' n  und F . E g g e r ,  J .pr .  [2] 83, 3E3 
[1911]. - H. F i n c k e ,  Bio. Z.  51, 253 [1913]. - Fr. A u e r b a c h  und H. Z e g l i n ,  
Ph. Ch.  103, 161 [1923] (C. 1923, I1 1138). - 13. D e l e h a y e ,  Ann. d. Falsifications 3, 
386 [1910]. - E. L. R i n m a n ,  Svensk Kemisk Tidskrift 23 166 [1911]. - H. B e r g -  
s i r 6 m ,  Bihang till Jern-Kontorets Annaler 13, 37 [1912]. - $. B e r g  h ,  .4rkiv f6r k m i  
usw. 5, Nr. 14 [1914j. - P. K l a s o n ,  Svensk Ktemisk Tidskrif't 25, 180 [1913]. - 11. 
F r e y c r ,  Ch. Z. 19, llS4 [1895]. - N i c l o u x ,  B1. [3] 17, 839 [1897]. - F . T s i r o -  
p i n a s ,  C. 1918, I 952. - D. S. M a e n a i r ,  Fr. 27, 398 [lSSS]. - E H e u s e ~ ,  
i;h. Z. 39, 57 [1915]. - E . R u p p .  A r .  4-13, 69 und 102 E19051. - H .  MBcler-, 
,\iwth.-Ztg. 27. 746 [1913]. 




