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501. Heinriah Goldsahmidt und Lazar Oelan: Bur 
Kenntniee des Aoetessigeeters. 

(Eingegangen am 27. November.) 
Bei Gelegenheit einer Untersuchung iiber die Kuppelung von 

Diazokorpern mit Acetessigester erwies es sich ale wiinschenswerth, 
die Verseifungsgeschwindigkeit letrterer Verbindung kennen zu leruen. 
Wir haben daher einige Versuche iiber den zeitlichen Verlauf der 
Umsetzung des Acetessigesters mit Natron in  wgssriger Liisung ange- 
stellt. Die hisrbei erheltenen Resultate, die von den bisher beiVer- 
seifungen beobachteten auffallend sbweichen , seien im Folgenden 
mitgetheil t. 

Die Verseifung eines Esters durch ein Alkali ist bekanntlich eine 
Reaction zweiter Ordnung. Fiir eine solche gilt, dass bei Anwendung 
aquivalenter Mengen beider Stoffe die zur Umsetzung eines bestimrnten 
Bruchtheils derselben niithige Zeit umgekehrt proportional der Con- 
centration der  angewandten Stoffe ist. J e  concentrirter also die 
Liisungen, desto schneller erfolgt die Verseifung. Auch wenn die 
concentration eines der Leiden Stoffe, z. €3. des Estere, constant ge- 
hslten, die des  andern aber vergriissert wird, nimmt der in kleinerer 
Menge vorhandene Stnff schneller ab, als wenn er niit der iiquivalenteu 
Menge des andern reagirte. 

Nichts von alledem ist bei der Vereeifung des Acetessigesters wahr- 
zunehmen. Ob die in iiquiralenten Verhiiltnissen angewandtcn Mengen 
Ester und Natron gross oder klein sind, ob der Ester oder das  Natron 
in Ueberschuss zugesetzt ist, stets verlPuft die Unisetzung mit derselhrn 
Geschwindigkeit. Diese Unabhiingigkeit der Umsetzungszeit voii der 
Concentration ist sonst ein Kriterium der  Reaction erster Ordnung. 
Und in der That, wenn man die Versuche nach der Gleichong fiir 
die Reaction erster Orduung herechnet, 

1 
= t 1% a 7 

worin a bei Anwendung iyuivalenter Meagen die gewahlte Concen- 
tration von Ester ,  resp. Alkali hedeutet, bei Anwendung nicht 
iiquivalenter Mengen die Concentration des in geringerw Menge 
angewandten Stoffes, der also vGllig aufgebraucht wird, so erlialt 
man aus allen Versuchsreihen ein uiid denselben Wertli von K, der 
Qeschwindigkeitsconstanten. 

Bevor die Erklarung dieser auffalligen Erscheinung gegeben wird, 
eei kurz unsere Versuchsanordnung bescliriebeii. Der  angewandtr 
Acetessigester war aus dem kiiuflichen Pr lpara t  durch viermaliges 
Fractioniren iru Vacuum bereitet. Diese oftmalige Wiederholur~g der 
Operation ist, wie unten noch auseinandergesetzt wird, zur Erzielung 
eines reinen Priiparatee nothwendig. Die Natronlauge war  durch 
Aufliisen son Natriummetall in Wnsser hergestellt. Die Versuche 
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I" t :L 19.81 - x 
26 15.43 
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T a b e l l e  5. 
Concentration des Esters = 0.1'25 

* Natrons = 0.0625 
30 ccm brauchen 12.5 ccrn 1, lo-ccrn HC1 

Die Uebereinstimmung der K-Werthe in den verschiedenen Ver- 
suchsreihen zeigt deutlich, daes man es hier wirklich mit einer Reaction 
zu thun hat, deren zeitlicher Verlauf durch die Gleichung fiir die  
Reactionen ereter Ordnuug richtig zum Ausdruck komrnt. Dies giebt 
sich auch dadurch zu erkennen, dass in gleichen Zeiten fast derselbe 
Procenteatz der  reagirenden Stotfe sich umsetzt, wie anch ibre Con- 
centration sei. Untereucht man z. B., wieviel Procent in 35Minuten 
nmgesetzt sind, ao findet man die folgenden Werthe aus den fiinf 
Reihen, wobei der der ereten durch Interpolation gewonnen ist: 

4i.5 46.7 49.0 50.5 47.4 pCt., 

also nahezu dieselben Werthe trotz der sehr verschiedenen Concen- 
trationsverhaltnisa. 

Die Thntaache, daee die Verseifung des Aretessigesters wie eine 
Reaction erster Ordnung verliiuft, gestattet, die folgenden drei Schlfisee 
zu ziehen: 

1. Der  Acetessigester ist in wiieeriger LZisnng eine ao starke 
Siiure, dass er beim Zusammenbringen mit der Bquivalenten Menge 
eines Alkalis nahezu vollstandig in Natracetessigeater iibergeht. Nur 
ein gant  kleiner Antheil dieees Salzee ist durch Hydrolyse in freien 
Acet,essigester und freies Alkali zerfallen. 

2. Die Vereeifung des Acetessigeeters erfolgt ausschliesslich oder 
doch fast ausschlieeslich, indem der freie Aceteseigester sich mit dern 
freien Alkali umeetzt. D e r  Natracetessigeeter, der die Hauptmasee 
des Reactionsgemisches ausmacht, wird von dem Alkali nicht in merk- 
barer Weise a n g e g a e n .  

3. Das Verseifungsproduct, dae acetessigsaure Natrium , vermag 
in  wiieariger Losung nicht ein zweitee Natriummolekiil in merklicher 
Menge unter Bildung eines secundiiren Salzee zu binden. 



Mit Hiilfe dieser drei Satze liisst eich namlich eine Geechwindig- 
keitsgleichung fiir die Verseifung ableiten, die im Wesentlichen auf 
die Gleicbung der Reactionen erster Ordnung hinauskommt. 

Betrachten wir zuniichet die Umeetzung zwiscben Hquivalenten 
hfengen Ester iind Natron. a sei die Anfangsconcentration beider 
Stoffe, a - x die Concentratiori nach Ablauf einer gewissen Zeit. 
Dann ist in der  Liieung nur ein kleiner Antheil 5 freien Acetessigeeters 
vorhanden und ein ebenso grosser Antheil freies Natron (Satz 1). 
Diese reagiren mit einander (Satz 2 und 3). Die Geechwindigkeite- 
gleichung ist dann 

dx 
dt = zqk 

worin k die wahre Geschwindigkeitaconstante der Verseifung iet. 
5 ,  der bydrolysirte Antheil des Natraceteeeigeetere, laiest eich nacb 
dem Massenwirkungegesetz finden. Ee muss die Beziehung bestehen : 

Freier Ester % freies Natron 
Xatraceteesigester x Wasaer = Conet. . -. __.- 

Setat man die Wertbe ein und bringt die Menge dea Wassere 
(35.5 Grammmolekiile per Liter), die sich nicht merklich iindert, in 
die Constante, 80 erhalt man den Ausdruck 

2 ist die hydrolytieche Constante dee Natraceteseigesters. Diese 
hat bekrnntlicb die Bedeutung 

55.5 K g  x =  
Kt - 

w-orin K, die Affinitiitegrosse deu Wassere, K1 die dee Acetessig- 
esters Lt. 

Wenn man 5 gegen a - x vernachllsigt, 80 findet man 

Dieser Werth giebt die jeweilige Concentration dee freien Esters 
und des freien Alkalis. Setzt man ihn in die obige Oeschwindigkeits- 
gleichung ein, so ergiebt eich 

5 - V x  (a - x) 

Diese Gleichung iet aber mit der Oeschwindigkeibgleichung fiir 
Reactionen erster Orduuiig identisch. k . x ,  das Product zweier Con- 
sranten, ist dae K in den obigen Tabellen 1 und 2 ,  dividirt durch 
0.4343, dem Umrechnungsfactor von gemeinen in natiirliche Loga- 
rithmen. 

Nun sei der Fall betrachtet, dass Acetessigeeter in der Concen- 
tration a mit Natron in der Concentration a + b reagire. Und was hier 
dariiber geaagt ist, gilt mutatis mutandie natiirlicb auch fir den Pall, d u e  
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die Concentration des N a t r o n ~  a, die des Esters a + b ist. 5 ist wieder 
die Concentration des freien Esters, und zwar wird ,t nun urn so kleiner 
sein miisaen, je gr6sser der  Natroiiiiberschuse b ipt. Die  Concen- 
tration des freien Natrons ist nun b + 5. Die Geschwindigkeits- 
gleichung ist dann 

dx 
d t  = k . (b + E ) .  

Das Gleichgewicht zwischen dem freien Ester, dem freieii Natron, 
dem Natracetessigester und dem Wasser ist durch die Gleichung 

C (b + :) 
3 - y - t  

= x  

gegeben. L6st mau dieee Gleichung in folgender Weise nacli :: auf 

und setzt dieeen Werth in die Geschwindigkeitsgleichung ein, so er- 
hglt man 

Vernachltiseigt mail wieder 5 gegen a - x, so lindet mail 
d *  - dt - k . x(a - x), 

also wieder die Gleichung fur Reactionen erster Ordnung. Die Con- 
stante k. x ,  getheilt durch 0.4343, ist das K in den Tabellen 3-5, 
und wie man sieht, ist dieser Werth auch identisch mit dem K i n  
den Tabellen 1 und 2. Damit hat das  scheiobar so abnorrne Ver- 
halten des Acetessigebters bri der Vrreeifung eine einfache Erkliirunp 
gefundeii. 

Voii den oben ausgesprocheuen drei Siitzeii, die sich aus deiii 
abnormen Verliuf der Verseifung :ils nothwendig ergebeii, liisst sich 
der zweite, dass der durch Hydrolysr in Freihrit geeetzte Antheil 
des Acetensigesters allein verseift w i d ,  wihrend eiiie merkliche Vrr- 
seifung des anwesenden Sntrxcetessigesters nicht statttindet, auf andprrm 
Wege nicht beweisen. Es scheint aher nacb den Untersuchungen von 
E m i l  F i s c h e r  I) ,  dass es eine dlgemeine Eigenechaft der Metall- 
verbindungen von Estern ist, durch Alkalien scliwierig verseift zu 
werden. E m i l  F i s c h e r  hat iibrigens schon die lingsamere Vrr- 
srifung des Acetessigesters gegmiibrr der dee Diniethylacetessigesters 
hervorgehoben. 

Was die beiden anderrii SBtze :rnbelaiigt, die sich auf den Zu- 
stand der Loeungen von Acrtessigester urid acetessigsaurem Natriiirn 
in Alkalien beziehrn, so ist iiatiirlich eine von dem Verseifungsprocess 
unabhlngige Beweisfiihruiig nioglich. Satz 3 besagt , d:iss das acet- 
ebsigsaure Natrium nicht iru Stande ist, in lnerklicher Menge mit 

') Diesc Berichte 31, 3566. 
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tberschiissigem Natron in ein secundlires Salz iiberzugehen. . Dies 
mnsste sich dadnrch zu erkennen geben, dass eine LBsung des Salzes. 
die ein Molekiil Natron im Ueberschoss enthiilt, Aethylacetat mit der- 
selben Geacliwindigkeit verseift, wie wenn dae Xutron allein in der  
Losung wiire. 

ZU dieeem Zweck wurden l00ccrn einer Liisuug von Acetessig- 
eater (0.125-norm.) und Natron (0.25 norm.) 4 Stunden auf 25O er- 
wiirmt. Nach Ablauf dieser Zeit musste die Gesarnmtmenge des 
Esters in acetessigsaures Natrium iibergegangen sein. Dann wurden 
100 ccm einer 0.125-norm. LBsung von Aethylacetat in Wasser, die 
auf 250 vorgewlrmt war, zugesetzt. J e  20 ccm wurden nach be- 
stimmten Intervallen herauepipettirt, in titrirte Salzeiiure eingetragen und 
der Ueberschuss der SSure durch Titration rnit '/lo-norm. Baryt-LBsung 
und Phenolphtalei'n beetimmt. Die Berechilung erfolgte nach der  Formel 

1 x  k =  -, 
t a(a-x) 

IU der Tabelle bedeutet a - x die Anzahl ccm '/lo-Normal- 
salzskure, die dem nach der Zeit t noch \-orbandenen freien Natron 
entspricht. 

T a b e l l e  6. 
Concentration des acetessigsauren Natriume 0.0625 

D n freien Natrone 0.0625 
>, Aethylacetats 0.0625. 

Bei einem zweiten Versuch wurden eiimtliche Concentrationen nur  
halb so groes gewiihlt. Es wurdeu jeweilen 50 g herauspipettirt. 

T a t i e l l e  7. 
Concentration des acetessigsauren Natriums 0.031 25 

* freien Natrons 0.03125 
n >> Aethylacetata 0.03125. 



Die Werthe W r  k einken zwar in beiden Versuchsreihen con- 
tinuirlich, die An fangewerthe stimmen aber mit der Verseifungscon- 
stante vou Aethylacetat bei 25O gut uberein. Nach Vereuchen yon 
A. Meeee r schmi t t  betrligt diese 6.94. Das Sinken der k-Werthe 
erkliirt eich dadurch, dass das aceteeeigeaure Natrium wiihrend der , 
Verseifung dee Aethylacetate pnrtiell cerftillt nach der Gleichung : 
CHS . CO . CH9.COONa + XaOH = CHs. CO. CHs + COsNas. 

Nach Ablauf des Vereeifungeprocessee liess sich die Anweeenheit 
V O ~  Carbonaten in der Liieung nachweieen. Dass die Acetessigsllure 
iiur einbaeiech reagirt, wtihrend der Aceteeeigeeter auegenprochen 
sauren Chwakter besitzt, bietet nichta Befremdendee. Hier lie@ wieder 
ein Fall der gegeneeitigen Beeiuflueeung der eauren Oruppen in mehr- 
basischen SIDuren vor, wie sie von O s t w a l d  I) 311 zahlreichen Bei- 
spielen nachgewiesen wurde. 

Satz 1 , wonach Aceteeeigester einu anegeeprochene Stiure seiii 
muss, liiset eich am leichtesten beweisen. Entweder muse man deli 
Grad der Hydrolyee des geloeten Natracetessigesters beetimmen, oder 
man muss die Affinit iitsgriiese dee freien Esters direct feetatellen. 
Letzteree Ihst sich auch in der That durch die Messung der Leit- 
fiihigkeit dee Aceteeeigeetere ermoglichen. Dam der Ester in  
wbsriger Liieung ein Elektrolyt iet, hat echon J. U. Nef9) mit- 
getheilt. Ale wir den kiiuflichen Ester zur Meeeung der Lrit- 
fiihigkeit verwandten , erhielten wir keine Conetanten, rielmrbr 
ergaben eich fiir die concentrirbeten Liisungen Affinitlitsgriissen , die 
gaoz betriichtlich hoher waren, ale die weiter unten mitgetheilten. 
Mit wrchsender Verdiinnung emken eie aber schnell und gingen noch 
bedeutend unter die echlieeslich gefundene Affinitiitagriiese herab. Der 
Ester verhielt eich also so, ale enthielte er eiue etiirker saure Bei- 
mengung, die sich mit wachsender Verdiinnung zereetzt. Durch 
Deetillation im Vacuum wurde ein Product erhalten, dns Affiiiitiits- 
conetaaten ergab, die schon weniger differirten, aber immer noch ab- 
steigenden Gang zeigten. Ale die Fractioniruiig im Vacuum viermnl 
wiederholt wurde, Lees sich eine Snbstanz gewinnen, die sich bei der 
Heetimmung der Leitfiihigkeit normal verhielt. Die beiden folgenden 
Versuchereihen enthalten die Meesungen, die a n  zwei Prtiparaten ver- 
schiedener Darstellung auegefiihrt wurden. Sie etimmen so got iiber- 
ein, HIS man ee bei Substanzen von so geringer Leitfiihigkeit erwarten 
konnte, da die Correctur fiir die Leitfiihigkeit des angewandten 
Waseere bei der Berechuung der Versuche eine groese Rolle epielt. 
I n  den folgenden Tabellen bedeutet v die Anzahl Liter Waeeer, in 
denen eiii Grammmolekiil Ester gelost ist, 14. die molekulare Leit- 

Zeitechr. f ir  physik. Cheni. 9, 553. 
%) Ann. d. Chem. 270, 334. 
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0.1015 
0.1450 
0.2038 
0.2888 
0.4016 
0.5790 
0.8792 

Ghigkeit fir diese Verdiinnung, 100 m den Dissociationsgrad, multi- 
plicirt mit 100 und K1 die nach dem O s t w a l d ' s c h e n  Verdhnungs-  
gesetz berechnete Affinitiitsgrosse. 

T a b e l l e  8. 
Leitfhhigkeit dt.6 Acetessigesters lJei 250. I. 

0 . 6 4 ~ 1 0  - i 
0.66 m P 
0.65 m P 
0.65 , rn 
0.63 D 

0.65 )) 

(0.il A .) 

- 
V 

It; 
32 
ti4 

128 
"56 
512 
1024 

!J.. 

0.3650 
0.5219 
0.7334 
1.0397 
1.4495 
2.0854 
3.1650 
I<! = 0.000000065. 

T a b e l l e  9. 
Leitfihigkeit des Acetessigesters bei 2.5". 11. - -- 

T -- 
16 
32 
64 

1% 
256 
512 

1024 

p v  

0.3518 
b.5014 
0.6938 
0.9623 
1.4730 
1.9313 
3.0i 10 
Ki = 0.000000059. 

Ale Mittel aus beiden Versuchsreiheii ergiebt sich 
K, = 0.63 x 1 o - 7. 

Der Acetessigester ist dernnach eine ziemlich starke Siiure und 
zwar betriichtlicli Barker, ale Phenol. Fiir letztere Verbindung hat 
S h i e l d s  I) die hydrolytische Constante bei 2j0 zu 0.000093 gefunden. 
Berechnet man daraue nach der obrii gzgebenen Formel die Affinitiits- 
grosse,  so ergiebt sich dieae, da  55.5 I<s = 1.3 x 10-14 ist, zu 
1.4 x 10-1". Hingegen ist die Affinitatsgriissc des Acetessigesters 
derjenigen des o-Kresols sehr nahestehend, die B a d e r 2 )  zu 0.42 x 10 - 7  

gefunden hat. Beide Substanzen zeigen auch wirklich gegeniiber 
Phenolphtalei'n ein ahnliches Verhalten. Versetzt man verdiinnte 
Liisungen beider Stoffe mit dieseni Indicator, so bringt schon ein 

Zeitschr. ffir physikal. Cheni. 12, 155. 
3 Zeitachr. ffir physikal. Chem. 6, 293. 
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Tropfen einer l/lu-norm. Barytliisung in beiden eine deutliche IMthung 
heroor. 

Die hydrolytische Constante .des Natracetessigestera x ist nnch 
der  oben gebmchten Formel: 

' 1 . 3  x 10- . " = 
l,l-j x =  

0.63  x 
Herechnet man daraus fiir eine I-norm. L6sung des Natracet 

essigesters den Grad  der Hydrolyse, so findet man { en 0.00044, fir 
eine 0.25-norm. Lasung ergiebt es sich, dass 0.00022 Grammmolekille 
hydrolysirt sind, fiir eine 0.0625 -norm. Liisung 0.0001 1 Gramm- 
molekiile freien Esters uud freien Alkalis im Liter. Man sieht daraus, 
dass die g-Werthe wirklich so klein sind, dass sie, wie es bei d e r  
Ableitung der Veraeifungsgleichung gescheheir ist, gegeniiher deli Con- 
centrntionen des Natracetessigesters vernilchllseigt werdeu kiinnm '). 
So habcn sich also die Consequenzen, die sicli aiis dem scheinbar 
nbnormeri Verlauf der  Vereeifuiig ergaben , bestiitigeu lilsseu. Will 
mnn die k'acta, welcbe die pbysikalisch-chemische Untersuchung ergeben 

1) Man kann die geringe Hydrolyee des gelbeten Natracetessigestera ouch 
anf kryoekopiachem Wege demonstriren. Bestimmt man den Oefrierpunkt 
einer wbsrigen L6sung von Acetessigester, setct dmn aoe gleiche Volnm 
einer gleich starlien Natronl6snng zu ond beetimmt den Gefrierpnnkt von 
Neuem, 80 findet nian ihn nahezn ebeneo, wie mrher. Die Concentration dea 
nun in das Ion lbergegongenen Esters iet m a r  auf die H W e  zarflak- 
geg:ingen, dater iat aber die gleicbe Anzahl von Natrinmionon hinzu- 
gekomiiien, sodoes dio Gesammtconcentration dieeelbe hloibt. Die Hydroxyl- 
ionen der Natronlbung sind in Folge dor Salzbildung verachwiinden. 
Macht nmn den Versuch in umgekehrter Folge. indem nian orat den Getrier- 
ponkt der Natronlrioge bestimint nod d a m  doe gleiche Volum oiner Ester- 
lbsung derselben Concctntxation zusetzt, so beobnchtet iiim eine Erhijhung 
dea Gefrierpunkts auf ungefiikr die balbe Differenz der Gcfrierpnnktc den 
reinen Waesers und der Natronl6sung. Die Concentration der Nutriuniionen 
ist auf die Hklhc euriickgogagen, die Hydroxylionen sind verschwunden und 
durch ungefnhr die gleiche hzcrhl Acetessigesterionen oraetzt wordon. Fol- 
gende zwei Vereuche erlhtero dns oben Goeogte. 
1. Gefrierpunkt des Wassera . . . . . . . . . . . . . .  2.96O 

a einer l,'le-nonii. Esterlijsung . . . . . . . . .  2.840 
nnch Zusatz einea gleichenVoluiiiens ';ls-norm. Natron- 

lbsiing . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.825O 
2. Gefrierpiinkt des Wassen . . . . . . . . . . . . . .  2.960 

nich Zusatz den gleichen Vdumeos .norm. Ester- 
18eung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.85O 

Der Einduw der fortsctireitendrn Verneifung onf den Gefrierpunkt macht eich 
bei der niodrigen Tcmpuratiir erst oach ungefiihr einer Viertolstunde be- 
merkbar. 

a einer 16-noriii. IVrttronl6snng . . . . . . . .  2.72O 
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bat, zu Specnlatisnen 'iber Constitutionsfragen verwerthen , so wird 
man wohl in der  Annahme bestiirkt werden, dam der  Acetessigester 
i n  whsr iger  LZisung. wenigstens soweit er elektrolytiech dissociirt ist, 
onch der Enolform CHs - C(0H):  CH . COOGHa constituirt ist. 

Die Untersuchung des Aceteseigesters wird fortgesetzt und ist 
ltuch bereits auf verwandte Verbindungen ausgedehnt wordeo. 

H e i d e l b  erg, Universitiitelaboratorium. 

502. R. Paohorr und 0. Wolfee: 
Umlagerungen von o - Amino- und o - Nitro - Zimmte&urenitrilen. 

[Aus dem I. Berliner UnivereitUs-Labonrtorum.] 
!Eingegengen am 17. November; vorgelragen in der Sitzung vom 13. November 

von Hm. R Pschorr.) 
Vor einiger Zeit berichtete der  Bine von uns') iiber eioe Um- 

lagerung con rc-Phenyl-o-Aminoeimmtsiiurenitrilen in u-Amino-#-Phenyl- 
chinoline : 

Diese Chinoliribildung erfolgte in alkalischer Liisung, somit 
wurde aiigenommen, dass die Umlagerung dem Einfloss des ange- 
wandten Natriuinslkoholats zuzuschreiben sei. Unsere weiteren Ver- 
suche ergaben jedoch, dnss eine dernrtige Uniwandlung auch in 
%surer Liisiing erfnlgt. 

Versucht man a-Phenyl-o-Nitrozinrmtsiiurenitril in alkoholischer 
Losung niit Zinn und Salzsliure zu reduciren, so enthiilt die niit 
Schwefelwasserstoff entzinnte Liisuiig nicht dns snlzsaure Sslz des zu 
erwnrtenden Aminoni tds ,  sondern das  Hydrocblorat des cr- Amino- 
$-Phenylchinolins. Es ergiebt sich dies nus der Art  der Einwirkung 
von snlpetriger Stiure. Diew reagirt riicht, wie bei der Existenz eines 
Aminozimmtsaurenitrils cu erwarten ware, i n  der Kiilte unter Bildung 
d e r  Diaeovrrbindung, solidern ee findet hier erst iu der Warme eine 
Einwirkung e a t t ,  welche direct zum Pbenylrarbostpril fiihrt. 

%lit dem gleichen Erfolg wiirdeii diese Versuche auch ausgefiihr t 
bei  0-Nitrozhmtsiiurenitrilen, bei welchen in die tr-Stelluog die p-Nitro- 
und p-Methoxy-Phenylgruppe eingefiihrt wordeti wareo. 

I) Diese BericMe 31, 1489. 
Bsrichls d. D. cihem. QcrellaohaR Jrhrg. X X S I I .  219 




