
( I g Z j ) ]  , S c h w a r z ,  R i c h t e r :  Zzcr Keniztnis der Kieselsauren (III.). 1111 

Zin k s  t aub-  Des t i l la  t ion.  
Etliche Zentigramme des C hlo r ie  r ungsp r odu  k t  e s wurden mit Zi nk -  

s t a u b  verrieben, in ein Rohrchen gebracht und, ohne zu gluhen, uber leuchten- 
der Flamine erhitzt. Es destilliert ein gelbliches 01  von chinolin-artigem 
Ceruch. Es wird mit wenig Ather herausgespiilt und eine Losung von Pikrin- 
saure in Ather hinzugefiigt. Es scheidet sich sofort ein in Nadeln krystalli- 
sierendes P i k r  a t  ab, welches nach niehrmaligem Umlosen aus Alkohol bei 
202-203O schniolz. Der Misch-Schmelzpunkt mit Chinolin-Pikrat vom 
Schmp. 202 - 2 0 3 ~  lag bei derselben Teniperatur. 

201. Robert  S c h w a r z  und H a r t m u t  Richter :  
Zur Kenntnis der Kieselsauren (111.). 

[Aus d. Cheni. Institut d. Universitat Freiburg i. B.] 
(Eingegangen ain 14. Februar 1927.) 

Als die klassische Methode fiir den e x a k t e n  Nachweis  chemisch 
g e b u n d e n e n Was s e r s ist die i so the rm a 1 e E n  t w a s s e r  u ngs - Method e 
anzusehen. Die an Kieselsaure-Gelen von v a n  Bemmelen und Zsigmondy 
mit diesem Verfahren erzielten Resultate sind bekanntlich die Ursache ge- 
wesen, warum bisher die Ds i s t enz  von  H y d r a t e n  des  S i l ic iumdioxyds  
rerneint wurde. \Venn auch unseres Erachtens auf Grund der Ergebnisse 
unserer bisherigen Untersuchungen l) nicht mehr an dem Bestehen definierter 
Kieselsauren gezweifelt werden kann, erscheint es doch angebracht, die 
Richtigkeit unserer E'olgerungen mit weiterem experimentellen Material zu 
beweisen, und zwar am uberzeugendsten durch Anwendung der anerkannten 
Methode der isothermalen Entwasserung auf diejenigen Praparate, die auch 
unseren bisherigen Versuchen zugrunde lagen, und von denen wir behaupten, 
sie seien def in ie r te  Kieselsauren.  

Zur naheren Kennzeichnuiig dieser durch uninittelbare Zersetzung 
krystallisierter Alkalisilicate entstehenden Kieselsauren wurde zunachst eine 
Untersuchung iiber ihre F e i n s t r u k t u r  vorgenommen. Hr. J .  Hengs ten -  
be rg  hatte die Freundlichkeit, im hiesigen physikalischen Institut Debye-  
Scher rer -  Diagramme an aus Na,SiO, und Na,Si,O, erhaltenen Praparaten 
aufzunehnien. Es ergabsich, daB dieMetasaureamorphis t ,  dieDisaure da- 
gegen k rys t a l l i ne  S t r u k t u r  besitzt (s. Tafel). Hiermit ist ein weiterer 
eindeutiger Beweis fur die Existenz definierter Kieselsauren erbracht. Fur 
das Verstandnis ihres Wesens scheint uns die Tatsache von besonderer Be- 
deutung, daB die auf 15oO e rwarmte  Dikieselsaure a m o r p h  wird. Der 
Gitter-Aufbau einer solchen krystallinen Kieselsaure ist also recht labil. Stiirzt 
er beim Wasser-Verlust durch Erwarmen zusammen, so entsteht keine kry- 
stalline niedrigere Stufe, sondern ein amorphes System, das dann in langen 
Zeitraumen in das wasser-freie ,  stabile und krystalline S i l ic iumdioxyd 
in Form des Quarzes  iibergeht. 

Das thermische Ttierhalten der Disame macht es wahrscheinlich, daf3 
auch die Metakiese lsaure ,  welche bei Rauni-Temperatur schon nicht mehr 
bestandig ist (siehe unten) unn i i t t e lba r  nach  i h r e r ,  der Disaure ja ganz 

1) B. 57, 14.77 [1g24!, 68, 7 3  j1925;, Ztschr Elektrochem. 32, 415 :1926]. 
7 1* 
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analogen Dars t e l lung  k rys t a l l i nen  H a b i t u s  besitzt, daB aber hier be- 
reits die vor und wahrend der R 6 n t g e n - Aufnahme unvermeidliche Er- 
warmung auf zoo und daruber den Zusammenbruch ihres Gitters herbei- 
fiihrt. Weitere Versuche werden hieruber Klarheit bringen. 

Die Aufnahme  der  Entwasserungs-Isothermen erfolgte in einer 
Apparatur, die bereits friiher beschrieben und abgebildet worden ist"). Die 
aus den verschiedenen Natriumsilicaten in der fruher geschilderten Weise3) 
erhaltenen Kieselsaure-Praparate wurden uber zehn Schwefelsauren steigender 
Konzentration j eweils bis zur Einstellung volliger Gewichtskonstanz be- 
lassen. Nach Beendigung des Versuchs wurde der End-Wassergehalt durch 
Gliihverlust bestimmt und die Reinheit des Praparats durch Abrauchen niit 
FluBsaure kontrolliert. 

Wir beginnen mit der Besprechung der I s o t h e r  m e 4, d e r D i k i e s e 1 - 
s a u r e  (Fig. I auf der Ruckseite der Tafel): In frisch bereitetem Zustand 
besitzt das aus Na,Si,O, entstandene Praparat einen Wasser-Gehalt von fast 
50 7;.  Der Wasser-Gehalt einer Kieselsaure H,Si,O, betragt 13.0 yo. Der Ver- 
such hat also zu entscheiden, ob diese 13% H,O chemisch gebunden sind, 
wahrend der Rest lediglich aus A4bsorptionswasser besteht. 

Uber die erste verdunnteste Schwefelsaure mit einer Wasserdainpf - 
Tension von 8 mm gebracht (Tensionsdifferenz 2.4 mm) sinkt die Wasser- 
Menge von 50 yo auf 17 yo, also urn 33 %. Das so zustande kommende Rurven- 
stuck A- B der Kurve I wird zeitlich in etwa 24 Stdn. durchlaufen, die Ent- 
fernung des ersten und groBten Anteils erfolgt im Vergleich zu den nach- 
folgenden rapid. Uber den folgenden Schwefelsauren geht nun die Ent- 
wasserung sehr allmahlich weiter, die nachste Stufe entfernt nur wenige 
Milligramme, und bei einer gleichen Tensionsdifferenz von 2.4 mm werden 
nur noch 2 yo Wasser fortgenommen. Dieser Verlauf bleibt bestehen, so daR 
die gesamte Isothernie aus zwei annahernd gradlinigen Kurvenstucken be- 
steht, die im Punkt B fast rechtwinklig aneinander stoI3en. Bei einer Tension 
von 0.5 mm erreicht das Praparat den fur die Disaure zu fordernden Wasser- 
Gehalt (dem die I,inie D - C entspricht) . 

Theoretisch ware von eineni Hydrat mit 13 % H,O eine Entwasserung 
gemai8 der Kurve A-C-D zu fordern. Denn stellen wir uns ein grob- 
krystallines Salzhydrat vor, das in stark befeuchtetem Zustand (A) uber die 
erste Schwefelsaure gebracht wird, so wurde hier das gesamte anhangende 
Wasser abgegeben und in Punkt C der Zustand erreicht werden, der dem 
reinen und bei dieser Tension bestandigen Hydrat entspricht. Uber Schwefel- 
sauren hoherer Konzentration wurde es ohne Veranderung die Strecke C- D 
durchlaufen, bis schlieBlich bei weiterer Tensions-Verminderung ein Abbau 
des Hydrats stattfinden wurde. 

Diesem Idealfall nahert sich die Dikieselsaure.  Die verhaltnismaRig 
geringe Abweichung, welche die Entwasserung dieser Saure durch Ausbildung 
des Dreiecks B C D gegenuber dem Grenzfall zeigt, wird verstandlich, wenn 
man sich vergegenwartigt, daB es sich hier um eine Substanz von groBer 
Oberflachen-Entwicklung und entsprechend starken Absorptionskraften 
handelt (letztere leicht nachweisbar durch ihr Verhalten gegenuber Methylen- 

2 ,  Ztschr. Elelitrocliein. 32, 417 r19262. 
4) Die \'ersuchsdateu iuuRteu zvcecks Rauniersparnis hier fortgelassen werden. 

') B. 67, 1477 [I92+!. 

Sie erscheiiieii in der Dissertation T - O ~  H. R i c h t e r .  



blau-Liisung) . Die verdunnten Schwefelsauren mit ihren starken Eigen- 
teiisionen sind nicht imstande, das durch die F'laiche B C D reprasentierte, 
durch Adsorptionskrafte festgehaltene Wasser 5, zu entfernen, zumal da die 
Oberflache hygroskopisch ist, d. h. auch in trocknein Zustand infolge ihrer 
Bdsorptionskrafte im wasserdampf-erfullten Raum Wasser auf n immt .  

Entwassert man namlich ein I<ieselsiiure-Praparat mit Alkohol oder 
Aceton und entfernt so, wie friiher 6, beschrieben das gesamte Absorptions- 
wasser und bringt es nun - mit eiiiem Gehalt von 13% (Punkt G) iiber die 
erste Schwefelsaure, so erfolgt langs G E Wasser-Alufnahine.  Selbst bei 
einer Kieselsaure mit theoretischem Wasser-Gehalt ist also die Realisierung 
des Stiickes G 13 unmoglich, weil uber den 1-erdunnten Schwefelsauren a u s  
dem I l ampf raum e ine  Wiederwasserung s t a t t f i n d e t .  Verringert 
man die Dampftension, so tritt langs der Strecke E-D Entwasserung ein. 
nieses Stuck der Kurve deckt sich mit der Wiederwasserung und Entwasserung 
der ursprunglichen, nicht mit Aceton entwasserten Saure, wenn diese nach 
Erreichung des Punktes D uber reinem Wasser belassen wurde. Sie nahm 
hei der Tension des Wassers (10.5 mm) 5 :h Wasser aus dem Dampfraum auf 
(Punkt F) und gab es iiber den verschiedenen Schwefelsauren langs F-D 
wieder ab. 

Was die Lage des Punktes R und damit die Lange der Strecke B - C 
(d. h. die Abweichung vom idealen Grenzfall) angeht, so wechselt sie bei 
verschiedenen Praparaten insofern, als bei $&erst feiner Mahlung des Sili- 
cates und dementsprechend vergrooerter Oberflachen-Entwicklung der aus 
ihm entstandenen Kieselsaure eine Verschiebung nach rechts eintritt, so daB 
die Isotherme dann durch die Linie A-Bl-D dargestellt wird. Diese Er- 
scheinung bekraftigt die oben ausgefuhrte Bedeutung der Adsorptionskrafte 
fur den Gang der Isothermen und la& rerstehen, dafj bei Kieselsaure- 
G a l l e r t  en  mit ihren enorm entwickelten Oberflachen-Kraften auch dann 
vijllig uncharakteristische Entwasserungs-Isothermen erhalten werden 
mufiten, wenn in ihnen definierte Hydrate vorhanden waren. 

Im  vorliegenden Falle j edoch treten infolge der Eigenart der Darstellungs- 
Plilethode die kolloidchemischen Komplikationen in den Hintergrund, und 
aus der Isotherme des aus dem Silicat Sa,Si,O, erhaltenen Kieselsaure- 
Praparats geht unzweifelhaft hervor, daf3 in ihm neben dem locker sitzenden 
Absorptionswasser (das sich auch rein praparativ leicht und quantitativ durch 
Alkohol oder Aceton auswaschen lafit) eine def in ie r te  Kiese lsaure  von 
der aus der Genesis zu fordernden Zusammensetzung [H,Si,O,], vorliegt, 
die, den Forderungen der Theorie entsprechend, uber ein groJ3es Interval1 
verschiedener Dampftensionen bestandig ist. Daf3 ihr Wasser-Gehalt hierbei 
um einen geringen Betrag zu hoch und in Sbhangigkeit von der jeweiligen 

5, An eineni Modellx ersach mit feuchtem I< aol in  stellten wir die Richtigkeit 
clieser Auffassung fest. Auch hier gelingt es nicht, das adsorptiv festgehaltene Wasser 
iiber einer verdiinnten Schwefelsaure rrstlos zii entfernen, es bleiben vielmehr bei einer 
Tension von 8 nim noch 0.7 yo iiberschiissig, die erst bei viel tieferer Tension zu verdainpfen 
vermogen. Noch viel ungiinstiger liegen natmgemal3 die Verhaltnisse bei einer echten 
Kieselsaure-Gallerte. Ein durch Koagulation aus einer Natriumdisilicat-Losung herge- 
stelltes Gel wird bei 8 mm nur bis auf 40 "/b n'asser-Gehalt entmiissert. Unsere Dikiesel- 
sLure steht also in kolloid-chemischer Hinsicht &-I njher dein Kaolin als dein Kiesel- 
saure-Gel. 

6 )  Mitteilung I und IT, 1. c. 
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Tension etwas variant gefunden wird, ist eine das Gesamtbild nur wenig 
beeintrachtigende Tatsache, welche sich unter Beriicksichtigung kolloid- 
chemischer Erkenntnisse zwanglos erklaren la&. 

DaB die solcherart nachgewiesenen I'erbindungen im System SiO, - H,O 
niit echten, reversibel auf- und abzubauenden Salzhydraten nicht zu ver- 
gleichen sind, ist bereits fruher von uns ausgefuhrt worden'). Es moge aber 
hier nochmals deutlich hervorgehoben werden, daB es sich hier um hydroxyl- 
gruppen-haltige Riesenmolekule handelt, dal3 in diesem System als einzige 
s t ab i l e  Porm das wasser-freie, krystalline SiO, existiert, und daB alle wasser- 
haltigen Verbindungen irremrsibel dieser Endform zustreben, so daS also 
einmal durch Entwasserung abgebaute Produkte auf die ubliche Weise nicht 
wieder ruckwarts aufgebaut werden konnen. 

Bei einer solchen I,age der Verhaltnisse lie13 sich bereits voraussehen, 
daB wasser-reichere Hydrate, so z. B. die nun zu besprechende Metakiesel-  
s au re ,  wesentlich instabiler sein wiirden. In  der Tat zeigen hier die Ent- 
wasserungs-Isothermen einen anders gearteten Verlauf, eine Erscheinung 
iibrigens, die an sich schon die Existenz verschiedener Kieselsauren zu be- 
weisen geeignet ist. Denn waruin sollten bei gleicher Bereitungs- und Behand- 
lungsweise Unterschiede auff allender Art bei den Entwasserungs-Kurven auf- 
treten, wenn nach den1 v a n  Bemrnelenschen Standpunkt, auf dem auch 
heute noch eine Anzahl von Forschern verweilt, im System SiO, - H,O keine 
chemischen Individuen existenzfahig seien ? 

Die I so the rmen  de r  Metakieselsaure sind in Fig. 2 dargestellt 
Bei der fruheren Bearbeitung dieser Saure hatten wir bereits erkannt, da13 
sie bei Raum-Temperatur leicht zerfallt. In Ubereinstimmung hiermit zeigt 
die bei 17O aufgenommene Isothernie (Kurve I) keine Diskontinuitat. Sie 
lauft fast gradlinig in den die Zusamrnensetzung der Dikieselsaure kenn- 
zeichnenden Punkt D. Aus ihr ist lediglich zu entnehmen, daIj das die Meta- 
saure zunachst enthaltende Praparat bei ztinehmender Entwasserung unter 
standig fortschreitender Zersetzung in Dikieselsaure umgewandelt wird. 

Wir gingen nun dazu uber, die Entwasserung des bei oo aus Na,SiO, her- 
gestellten Kieselsaure-Praparates bei + zo vorzunehmen, und erhielten so 
Isothermen, wie sie in Kurve I1 dargestellt sind. Diese Kurve weist in den 
Punkten A, und C deutliche Richtungsanderung auf, also kurz vor und nach 
dem der Metasaure H,SiO, entsprechenden Wasser-Gehalt von 23.06 yo. 

Den Weg zur Deutung gibt uns die Betrachtung der in Kurve I11 dar- 
gestellten Verhaltnisse bei einem mit Aceton entwasserten und dann uber 
Scliwefelsaure gebrachten Praparat. 'Dieses wies nach der Aceton-Trocknung 
einen Wasser-Gehalt von 24 auf (Punkt a), batte also mit guter Annaherung 
die der Formel H,SiO, entsprechende Zusammensetzung. Uber der Schwefel- 
saure mit einer Tension von 3.3 mm (ebenfalls bei + zo) nahm es - ganz analog 
der oben besprochenen Disaure - durch Adsorption etwas Wasser aus den1 
Dampfraum auf (Punkt b) und gab dieses iiber der nachsten Saure (3.1 nini, 
Punkt c) wieder ab, entsprach in seinem Wasser-Gehalt jetzt der reinen Meta- 
saure. Die I,inie c-b-a besagt also, daB bei einer Temperatur von +z0 
und einer Danipftension von 3 mni und dariiber die Metasaure bestandig ist. 
TJnter 3 mm zerfallt sie, denn uber der Tension 2.8 mm wird unter Wasser- 
Abgabe Punkt d (mit 20.87/, H20) erreicht. 

7 )  Kolloidcheni. Beih. 19, 191 L192.i: und Ztschr. Elektrochem. 31, 41s :i926]. 
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Wenden wir uns nun wieder zur Kurve I1 und betrachten die korre- 
spondierenden Punkte a1 und A, und d und B, so sehen wir, daB in A, die 
Metasaure noch bestandig sein rnufi. Sie enthalt hier aber noch 4% uber- 
schussiges, adsorbiertes Wasser, das die verdiinnteste Schwefelsaure ihr nicht 
zti entziehen vermag, weil auch hier wieder wie oben bei der Disaure Capillar- 
krafte im Spiele sind, auf Grund deren das absorbierte oder okkludierte Wasser 
eine starke Tensions-Verminderung erleidet. Um dieses Wasser zu entfernen, 
ist eine Tension von 1.3 mm (Punkt 0) notig; aber hier ist die Metasaure 
nicht mehr bestandig, da, wie Punkt d der Kurve 111 beweist, bereits im 
Punkt I3 die Zersetzung der Saure beginnen mul3te. Es ist anzunehnien, da13 
die intramolekulare Umwandlung, welche j etzt einsetzt und zur Disaure 
fuhrt, nicht sprunghaft, sondern allmahlich erfolgt und ini Punkt C beendet 
ist. Von hier an enthalt das Praparat die Disaure und das abgespaltene 
Wasser, welches langs C-D abgegeben wird. 

Mit der Methode der isothermalen Entwasserung ist also ein eindeutiges 
positives Ergebnis nur an denjenigen Kieselsauren zti erzielen, die noch bei 
sehr niedrigen Dainpftensionen stabil sind. Fur sie ergibt sich, namentlich 
auch im Verein mit dem rontgenographischen Befund, da13 chemische Indi- 
viduen vorliegen. Bei den hijher hydratisierten, sehr unbestandigen Sauren, 
wie sie durch die Metasaure veranschaulicht werden, la& sich nur unter 
Heranziehung aceton-getrockneter Praparate das Dampfdruck-Gebiet er- 
mitteln, in welchem sie stabil sind. Die Ubertragung der so gewonnenen 
Daten auf die Isotherme der nicht vorgetrockneten Praparate gestattet dann 
die Deutung des Kurvenganges, der, fur sich allein betrachtet, nicht so sehr 
die Existenz als vielmehr den Tjbergang der hoheren Saure in niedere Stufen 
zu beweisen geeignet ist. 

Nach der Vorstellung, die man sich jetzt von dem Wesen der Kiesel- 
sauren zu machen hat, ist vorauszusehen, dafi eine standige Temperatur- 
Steigerung, wie sie bei der Methode des i sobaren  Abbaus notwendig ist, 
fortgesetzt Umwandlungen zur Folge haben muB. Wir haben zur Prufung 
der Methode mit der Dikieselsaure, deren Charakter durch Rontgenogramm 
und Isotherme jetzt sichergestellt ist, eine isobare Entwasserung bei 10 mm 
Druck durchgefiihrt. Die wesentlichen Daten dieses Versuchs sind in Tabelle I 
wiedergegeben. Aus ihnen ist zu sehen, daB bis auf zo% die Entfernung des 
Wassers bei konstanter Temperatur von 120 erfolgt (was mit Punkt F unserer 

'I'abelle I .  

I s o b a r e  der Dikieselsaure (P = 10 mm). 

Gewicht 
S O ,  + H,O 

2.6010 
1.9471 
1.9393 
I ,8420 
1.8318 
1.8216 
1.8114 
1.7jSj 
1.7483 

-- 
Abriahme 

- 
0.6539 
0.0078 
0.0973 
0.0102 

0.0102 

0.0102 

0.0529 
0.0102 

% H.20 

46.2 
20.6 

14.2 
13.5 
12.8 

8.2 
7.6 

20.0 

12.1 

- 
T 

-200 

+I20 

130 

3 0 0  
34O 
40° 
48O 
87O 
94O 

Absaugung 
Nr . 

0 

80 
81 
91 
92 
93 
91 
99 
I00 

pro Absaugung 
abgegebene 

Wassermenge 
im Mittel: 

0.oOSj 
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Isotherme gut iibereinstimmt), dalj zur Entfernung der restlichen 7 yo Ab- 
sorptionswassers aber Temperatur-Steigerung erforderlich ist, wobei die 
Isobare ohne wesentliche Diskontinuitat bei 40° die Zusammensetzung der 
Disaure erreicht. Bei dieser hohen Temperatur zersetzt sich diese Saure aber 
bei weiterer Temperatur-Steigerung, so daf3 eine iiber ein langeres Interval1 
reichende Treppenstufe nicht gebildet wird und auf der Isobare die Existenz 
clieser Verbindung nicht in Erscheinung tritt. Damit durfte der SchluB be- 
rechtigt erscheinen, dalj die isobare Methode fur die Erforschung von Systemen, 
wie sie das vorliegende darstellt, nicht geeignet ist. 

Hiergegen ergeben sich an Hand der i so the rm e n  Entwasserung wichtige 
Einblicke in die Verhaltnisse des Systems SiO,-HH,O, und die rnit ihrer 
Hilfe erhaltenen Resultate an den nach topochemischem Verfahren dar- 
gestellten Kieselsauren bekraftigen unsere nach anderen Methoden gewonnene 
Erkenntnis, da13 zwischen SiO, und H,O definierte Verbindungen existieren. 

Die Untersuchungen werden nach verschiedenen Richtungen hin fort- 
gesetzt . 

202. A. S t e o p o e : Uber die Konstitution des a-Naphthol-isatins. 
(Eingegangen am 28. Marz 1927.) 

,411s den Arbeiten von Baeyer  und Lazarus l ) ,  L iebe rmann  und 
Danai la2) ,  sowie N. Danai la3)  folgt, daB die farblosen Kondensations- 
produkte des Isatins rnit Phenol und Dimethyl-anilin die Konstitution I bzw. I1 
haben. Dieselbe Kondensation tritt ein, wenn man Th ionaph thench inon  
statt Isatin benutzt. Mit Thio-phenol  und a -Th io -naph tho l  erfolgt 

C(C6H4. OH) 2 
I. C , H 4 0 C 0  

NH 

C(S. Ii)o 
111. C,H,<>CO 

S 
die Kondensation schwerer, und die Kondensationsprodukte haben eine 
andere Konstitution (111) 4) .  Ein analoges Kondensationsprodukt gibt I s a t  i n  
mit %-Naphthol  (IV), wenn man eine warmeI,osung von Isatin in a-Naphthol 
tropfenweise rnit konz. Schwefelsaure versetzt 6 ) .  

Auf Veradassung von Prof. D a n a i l a  habe ich auch a - N a p h t h o l  rnit 
Is a t  i n in derselben Weise wie Phenol und Isatin zu kondensieren versucht ; 
um dieses Ziel zu erreichen, habe ich rnit u -Naph tho l - a thy la the r  ge- 
arbeitet. Die Kondensationsversuche unter Verwendung von Zinkchlorid, 
Kaliunibisulfat und gasformiger Salzsaure blieben ergebnislos. Das Isatin 
tritt nicht in Reaktion, und man erhalt nur harzige Massen. Arbeitet man 
aber nach Baeyer  und L a z a r u s  (1. c.) mit konz. Schwefelsaure, so kann 
man aus den Reaktionsprodukten a - D i a t h o x y - d i n a p h t h y l  und geringe 
Mengen a-Naphtholisolieren. a-Diathoxy-dinaphthyl, C,H, .O.C,,H,. C,,H,. 
0. C,H,, entsteht infolge Oxydation des a-Naphthol-athylathers durch die 

2, B. 40, 3588 [1go7]. I )  B. 18, 2637 [1885]. 
4) Danaila und C a n d e a ,  Bull. Acad. Roum. 4, 333 [191 j-19161. 
j) C. C a n i l e a ,  Bull. Acad. Roum. 8, 31 [rg22--1923]. 

3, C. 1910, I 33, 1148. 




