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Versuch  d e r  k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  v o n  V I a .  200 mg Substanz, gelost 
in 30 cm3 Eisessig, werden mit 100 mg vorhydriertem Platindioxyd-Katalysator in Wasser- 
stoffatmosphare 2 Tage geschiittelt. Man beobachtete dabei keine Wasserstoffaufnahme 
und konnte nach der Aufarbeitung das Ausgangsmaterial quantitativ zuriickgewinnen. 

Die Analysen wurden in unserer rnikroanalytischen Abteilung von Hrm W. Manser 
ausgefiihrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der 
FJidg. Technischen Hochschule, Zurich. 

30. Syntheses de produits maeroeyeliques a odeur musquee. 

Preparation du eeto-9-heptadeeane-diolque. 
(7me communication’)) 

par M. Stoll. 
(8 I1 44)2) 

Nous avons eu besoin du &to-9-heptadkcane-dioique pour la 
prkparation de la cirettone et de ses homologues. 

L.  Ruxicka, Mr. Hrugger, C .  P. Seidel et H .  ~S”chinx~) ont prepare 
oet acide selon la mkthode d’EsterfieZd et 5!’a?y70r4) avec un rendement 
iie 7%,  calculk sur l’ester transform& Cette mdthode, qui donnait d e  
trBs bons rendements dam la shie  des monoacides, consiste b, chauffer 
les acides en prBsence de poudre de fer a 270--300°. A l’tipoque o h  
nous avons commenci. ce travail, elle semblait seule susceptible d’une 
amelioration eventuelle. Sujourd’hui, nous disposons de plusieurs 
autres mkthodes pour transformer des acides gras supbrieurs en 
cPtones5). Leur utilisation pour la prksente spnthBse fera l’objet d’nne 
communication ulthrieure. 

Le mkcanisme de la rkaction d’EsterfieZd peut-&re compris 
comme suit : 

2 R-COOH+ Fe -+ (R-COO),Fe -+ (R), -= CO + FeO + CO, (1) 

La rkaction reposerait a,insi en fin de compte sur une dkcompo- 
sition du sel de fer de l’acide. Et effectivement, Euxiclca et ses colla- 
borateurs ont trouvk parmi les produits de rkaction de grandes 
quantitds de ce sel. 

I 11 111 

l) 6me communication, Helv. 31, 98 (1948). 
2)  Date de dBp6t du pli cachet&; ouvert par la rbdaction, ti la demande du dbposant, 

la Maison Firrnenich & Cie, le 18 decembre 1947. 
3, Helv. I I, 504 (1928). 
4) SOC. 99, 2303 (1910). 
6) McElwain, Am. Soc. 55, 1697 (1933); A.P. 2238826, C. 1942 II, 1403. 
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Mais il est 6galement possible d’int’erpreter la &action comme une 

R,CH,COOH + (RCOO),Fe -+ R,CH(COR)COOH + Fe(0H)OOCR (2) 

condensation du sel de fer sur l’acide libre ( 2 ) :  

I I1 I V  V 

I V  -+ (R),=C=O+CO, V + I  -+ I I i H , O  
I11 

Au &but, nous avons penche en faveur de la premiere hypothbse 
et adniis que le mauvais rendement observe par Rzcxicka et par 
EsterfieZd lors de la d6composition de monoesters Btait dQ a une 
transposition dans les groupes fonctionnelsl). 

2 R - C O O H  -+ R-COOC,H,+ HOOC[CH,]7COOH (3) 
1711 V I I I  V I  

(Pour l’ester azela‘ique, R devient C,H,OOC(CH,), et R, devient C,H,OOC(CH,),.) 

Pour b i t e r  cette transposition, nous avons essay6 de decom- 
poser le sel de fer, 11, pr6alablenient pr6par6, en presence d’ester 
neutre. Le resultat fut un rendement encore plus niauvais. Toutefois, 
l’essai nous permit de eonstater que la rtiaction &ait accompagnee 
de formation d’alcool, ce qui semblait indiquer que la rdaction Btait 
be1 et hien une condensation selon 1’6quation (2 ) ’  l’alcool pouvant 
&re produit par une rPaction analogue B l’dquation (4). 

VII I  + V + Fe(OOCR), + C,H,OH (4 
I1 

L’essai suivant nous a confirme dans cette vue: 
ExempEe 1: 46 gr. de sodium, pulveris6s dans 1,5 litre de benzene absolu, donnent 

avec 216 gr. d’az6laate de mhthyle, en 150 heures, L la temperature d‘ebullition, 23 gr. de 
produit condens6, dont on peut extraire 1 gr. de cbto-9-heptadhcane-dioate de m6thyle 
fondant L 56-57O. La majeure partie du produit a naturellemcnt donn6 des acyloines qui 
se sont transformbes presque inthgralemcnt en acide sous l’influence do l’oxygbne de l’air. 

2 R--COOCH,+4 Na -+ R-C(0Na) - C(ONa)--K.+2 NaOCH, ( 5 )  

I X + O ,  -+ 2 R-COONa (6) 

Dans cette reaction, il est probahle que c’est surtout le methylate de 
sodium qui aprovoquk lal condensation. Et’fait curieux,larBaction abou- 
tit directement au prodnit d4earboxyld et nnn pas b, l’ester @-cetonique. 

S’il s’agissait rPellement d’une eondensation, il clevait &$re possible 
d’employer des esters neutres B la place des monoesters. Dans le cas 
des esters azelaiques, on serait naturellement oblige d’employer l’ester 
6thylique pour obtenir une temperature de rbaction de 295--300°. 

VII I  IX 

2 R,CH,COOC,H,+ Fe(OOCR), -+ R,-CH--COOC,H,+ V qui se transforme ( 7 )  
en I1 + C,H,OH, 

XI selon Yequation (4) 
I 

X( 7 1~111) I1 R,CH,CO 

Les essais ex4cutks de cette faqon furent effectivenient couronnBs 
de suc&s et donnhent des rendements d’environ 15 7;. Mais la reaction 

l) Foumeau, Bull. [4] 43, 859 (1929). 
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semblait, assez complexe et les rendements baisssient fortement 
lorsque la duriie de l’essai se prolongeait. 

Par une sdrie d’essais dans lesquels nous avons dose les produits 
volatils de la reaction au fur et a mesure de leur formation, nous 
avons essay4 de nous faire une id6e de la marche de la, r4action. Nous 
deerirons ici l’essai le plus typique de cette sbrie. 

Exemple 2: 180 gr. d’azklaate d’kthyle neutre sont additionnks de 1 gr. d’azklaate 
acide et de 3 gr. de poudre de fer rbduit, e t  chauffbs A 295O dans un ballon A distiller. 
Le ballon plonge dans un bain de plomb chauffk A 3380. Pour recevoir I’alcool, le tube de 
sortie du ballon est relib par une pipe A un cylindre graduk de 25 cm3. La pipe est relike 
A son tour par un tube lateral A un azotomktre de 100 cm3 rempli d’eau saturbe au CO, et 
A l’bt,hylitne. Suivant la mkthode classique, le CO, est absorb6 dans une pipette de Hempel 
par de la potasse caustique et I’bthylkne par de I’acide sulfurique fumant. Un reste de gaz 
(environ 10%) qui brhlait avec une flamme bleue, fut nbgligb. Le point d’kbullition des pro- 
duits volatilsvarie entre57et640. Le ballon de distillation porte en outre un entonnoir skpa- 
ration et un siphon permettant d’introduire du monoester azblaicpe et  de prendre des kchan- 
tillons de 1 gr. afin de doser I’aciditk du milieu rkactif au moyen de la soude alcoolique n/10. 

Pig. 1. 
CO, en litres 

CH,=CH, en litres -. .-..- cm3 ---NaOH/l cm3 sol 

- . - . - . - C2H,0H en cm3 
n 
10 

_-_-- 
Introduction du monoester 5 gr A la fois. 

10 
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Le graphique de la fig. 1 niontre les r4sult:Ats obtenus dans cet 
essai. 

Tout d’abord, on peut constater clue la vitesse de rkaetion 
augmente sans cesse, sauf en ce qui concerne la formation de 1’6thy- 
h e ,  qui tliininue plutcit. C’haque introduction de monoester aug- 
mente l’acidite et diminue par I$-mFme la vitesse de reaction. Et 
chaque augmentation de la vitesse de r4action est suivie d’une di- 
minution de I’acidit6. 1~’angmentation de la vitesse p o r k  surtout sur 
la formation d’alcool, de sorte que la, proportion CO,/alcool tend $ 
passer de 1 $1 0,5. Ce n’est done pas seulement la i7itesse qui change, 
mais aussi la composihion des prodnits de rPaction. 

Le C 0 2  provient sans doute de la, d6composition du P-cBto- 
acide 171’. Ce dernier peiit se former B partir de son eater, soit par 
d4coniposition en acide et PthylPne, selon I. V-eltl) : 

XI -+ IV+C,H,; IV -+ I I I + C O ,  (8) 

soit par transposition avec du monoester azPlaiyue selon Pot6rneau 
(1. c.). 

-~ f 
R,-CH--COOC,H, + K--COOH -+ K,--CHI I /H+ R--COOC,H, (9) 

I 
RCH,C = 0 I I RICH,--C!- 0 

X I  1v -+ CO,+II l  IV 

Dans le premier cas, une augmentation dn dPgagement de CO, 
devrait Btre acconipagn4e de 1’Pvolution d’une plus grande quantitk 
d’4thylPne. Dans le second (’as, l’augmentation de la quantit6 de 
PO, devrajt Ftre acconipagnt5e d’une haisse de l‘aciditk de la solution. 
Les r4sultats de l’experience montrent que nous sommes en presence 
du second cas et que 1’4thylPne form4 provient d’une dkomposition 
g4nPrale des fonctions esters et non pas exclusivement du ,B-ceto-ester. 
Les variations dans la formatmion dr 1’Pthyli.ne proviennent prohable- 
nient, du fait quc! celle-ci est catalys4c par l’acide organiqiie form6. 
(Voir exemples 3 et 4.) 

La prdsence de l’bthylhe prouve qu’il se fornie du monoester 

C,H,OOC(CH,),COOC‘,Hj -+ C‘,H,OOC(CH,),COOH + C,H, (10) 

C‘eci explique que la rPaction se poursuit, n i h e  si on n’emploie 
clue d e  I’ester neutre. 

L’acide form4 par la rPact8ion de W e l t  (10) suffit pour former le sel 
de fer qni cat8alyse la reaction. Au fur  et mcsure qae la quantite 
d’acide augmente, la quantitP du catalyseur, et par consequent Is 
vitesse tle rbaction, augniente Pgalemcnt. Mais l’acide se transforme 

- __ 
l )  I. WeZt, B. 30, 1494 (1897); P. Krafft, H. 16, 3018 (1883). 
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encore selon l’bquation (9)’ de sorte qu’une augmentation de la vit8esse 
de reaction augmente aussi la consommation de I’acide. Or, comme la 
forniation de l’aeide est indbpendante de la condensation, il mrive un 
moment ou l’ncide est plus rapidement consomnd p b e  forme‘. G’est a 
ce moment-ld yzce se produit ZP changement dans la rkuccction constat6 plus 
haut. 

ll’a1iri.s I’kquation (9),  on peut admettre qu’& line disparition de 
l’acide I doit correspondre une augmentation de la teneur en p-cdto- 
ester XI, de sorte que I’on doit consid4rer ce dernier comrrie respon- 
sable de l’accroissenient de la vjtesse de r6action. On peut conclure du 
hit que cet accroissement porte avant tout sur l’6liminat ion d’alcool, 
laquelle est doublke, que le changement de r4action consiste essen- 
tiellenient en une condensation supplbmentaire due un catalyseur 
plus actif. En  l’absence d’acide, ce dernier pourrait &re le sel de fer 
ciu ,!I-cdto-ester IV, forme d’une fagon analogue & 1’4qu;Ltion (4), avec 
production d’eau A la place d’alcool. 

La difference entre les deux rkactions plus ou moins superpos6es 
ressort plus clairenient des deux expkriences snivantes : 

Exemple 3 :  On chauffe 200 gr. d’azklaate d’kthyle A 284-288O en presence de 2 gr. 
de fer et 2 gr. d’hydroxyde de fer. La reaction devient rapide environ une heure aprAs 
le dkbut et n’augmente que trhs peu par la suite. E n  3 heures, elle degage 2560 cm3 de 
gaz qui contiennent 2396 em3 de CO, (soit 4,7 gr.) et 80 om3 d’kthylbne (soit 0,l gr.). On 
recueille en outre 12 om3 d’alcool (soit 9,6 gr.). Aprbs refroidissement, on agite le produit 
avec de l’acide chlorhydrique diluk, puis on le lave 21 l’eau et au carbonate. On &pare 
0,4 gr. d’acides e t  180 gr. de produits neutres. Par deux distillations fractionnhes, on 
separe ces derniers en 132 gr. d’ester recupArk (Eb. 8 mm. 140--145O), 12 gr. d’ester 
cktonique (Eb. 0,3 mm. 200-220°, F. 42-45O) e t  34,2 gr. de r6sidus. Le rendement est 
donc : 

-._____ l2 ’loo 488 
- - 23% du rendement thkorique calculi: sur l’ester transform&. 

(200- 132) X 374 

Exemple 4 :  On chauffe 200 gr. d’azklaate d’bthyle A 294-297O en presence de 10 gr. 
de sel de fer-IT du monoester azklafque. La vitesse de la r4action atteint d&s le dkbut une 
valeur qui n’augmente que trAs peu jusqu’A la fin de la rkaction. Par contre, l’aciditi: 
augmente continuellement. En 7 h. 30’, la reaction dkgage 3870 cm3 de gaz et  4,s om3, 
soit 3,s gr. d’alcool. Le gaz contient 1430 cm3 de CO,, soit 2,7 gr., e t  IS15 cm3 d‘kthylhe, 
soit 2,2 gr. Aprds la skparation habituelle, on peut isoler une fraction acide de 18,2 gr., 
compos6e principalement de monoester azi:laYque, et 159 gr. de produits neutres; 10 gr. 
ont kti! utilisCs pour des dosages d’aciditi:. Par distillation fractionnke, on &pare les parties 
neutres en 136 gr. d’azklaate d’hthyle (Eb. 12 mm. 158-167”), 14 gr. d’ester cktonique 
(Eb. 0,3 mm. 190-215O) et  7,9 gr. de rksidus. Le rendement est de 

1 4 ~ 1 0 0 x 4 8 8  
= 39% (210- 10- 136- 18,2) X 374 

dn rendemcnt thkorique calculi: sur l’ester transform4. 

Pour faciliter la comparaison des deux expbriences, nous avons not6 les rBsultats 
dans le tableau suivant : 
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ExpCrience 

gr. Alcool par henre . . . . . . 
gr. CO, par heure . . . . . . . 
gr. Ethylbne par heure . . . . . 
Mol. alcool/Mol. CO, . . . . . . 
Mol. CH, = CH,/Mol. CO,. . . . 
Reiidement brut . . . . . . . . 
gr. Estcr c6tonique/Rt0sidus . . . 
”/o Ester transform6 . . . . . . 

-~ _ _ ~  - . ~~ 

De cette comparaison il ressort que : 
1 0  Le rendement diffPre fortement 

3 

3 2  
1,57 
0,03 
1,95 
0,03 
23 % 
0,35 
34 ?‘o 

- .- _ _ _ ~  

suivant clue la reaction - 
appartient au type de l’experience 3 ou B celui de 4. 

Y O  Quand la vitesse de reaction est limitde par l’emploi d’une 
quantite determinbe de catalyseur (ex. 4), la formation d’ethylbne et 
par consequent la formation d’acide, reste pddorninante. 

Le rapport e) @thyl&ne/CO, montre que dans ce cas il se forme 
plus d’acide qu’jl ne s’en consomme, de sorte qiie la rbaction se pour- 
suit en presence d’un fort exciis d’aeide. 

30 Le rapport g )  ester cetonique/residus, qui est beaucoup moins 
influence pax les pertes que le rendement brut f ) ,  indique une trbs 
forte condensation suppldnientaire dans l’essai 3 ,  dam lequel la 
production d’alcool a Pt6 particulikrenicnt elevee et l’acidit4 presque 
nulle. 

4 O  M6me sans formation d’acide (absence d’dthglkne), on con- 
state dans l’exemple 3 un trks fort ddgagement de CO,. Ce dernier 
doit donc se former h partir d’un ester, selon une rPaction qui est 
caractdrisde par un rapport d )  alcool/CO,=2. 

Nous supposons qn’il s’agit d’une transposition entre l’hydroghe 
acide d’une molecule de p-cPto-ester ct la fonction ester d’une autre 
molecule du B-c&o-ester. C’est donc en quelque sorte l’aciditb du 
p-ceto-ester qui remplace l’acidit6 du nionoester. 

4 Rl--CH2--COOCzHS --f 2 R1CH(COCH2R1)COOCzHs+ 2 C,H50H (11) 
X XI 

COOC,H, 

El-CH-COOH IV -+ III+C‘O, 
I 
I 

2 XI + Rl-C-CZH, 
+ I 
RICHZ-CO R,CH,C= 0 

XI1 1V 

On remarque que cette Bqnation deniande effectivement pour 
1 mol. do CO,, 2 niol. d’alcooll). Par suite de la haut>e tempbrature de 

l) L’Bquation reste la m6me si la transposition se fait par l’intermbdiaire d’une mol6- 
cule d’ester az6laique X. 
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rbaction, la transposition que nous snpposons semble done tout B 
fait probable. De plus, la reaction (11) iniplique la formation de 
rksidus supplbmentaires, puisque le produit XI1 distille certainement 
.5O a 70° plus haut que I’ester cdtonique 111. Ceci correspond dgale- 
nient aux rBsultats de l’exeniple 3 ) .  

Ainsi, la rkaction est done ddterminde par la concentration de l’acide, 
c.-8-d. du monoester. Pour diminuer l’importance de la rbaction (11) 
et, par consdquent, la formation des produits du type XlI, on peut 
augmenter la teneur en monoester de nianihe que le B-cBto-ester soit 
continuellenient transpod en /?-cBto-acide, puis imniddiatement en 
ester cetoniyue et- C0,l) .  Nais les produits du type XI1 ne sont pas 
les seuls produits secondaires de la rdaction. 

Puisque la reaction consiste en une condensation entre deux 
groupes ester, il est hident  que les esters cdtoniques T I 1  continuent 
B se condenser au meme titre que le produit de d6part. On ne peut 
done pas pousser la rbaction au delh d’une certaine concentration en 
ester cdtonique sans transformer celui-ci B nouveau par les conden- 
sations successives. Les rendements calculBs sur le produit transform4 
seront done les meilleurs au d4but de la rdaction. 11s baisseront tou- 
jours plus rapidement au fur et A mesure que la rPaction progressera. 
Pest  pourquoi il est nkcessaire de ne comparer entre eux que des 
essais B taux de transformation seniblable. (Exemples 3 et 4.) 

Xous avons Btendu nos recherches B d’aut,res catalyseurs qne 
le fer et constatc! que beaucoup d’autres substances btaient aptes B 
favoriser la condensation. 

Dans la fig. 2 ,  nous avons indique la vitesse avec Iaquelle ces 
diff4rentes substances provoquent le ddgagement de CO, entre 390 
et 300°. Parmi celles-ci, l’aluminium semble &re la plus active, 
surtout s’il est utilisB sous forrne de son Bthylate ou de son sel du 
monoester azBlaique. 

Le meilleur catalyseur, dans les conditions les plus favorables, a 
donne un rendenient de 50% du rendenient thdorique, calculB sur 
l’ester et I’acide transform&. 

Exemple 5 :  On a chauffe 200 gr. d’azelaate d’bthyle i 290-301O pendant 9 h. lo’, 
en presence de 10 gr. de sel d’aluminium du monoester az6laique. Au debut et i la fin, 
1 em3 de Ia solution consommait 2,8 em3 n/10 NaOH alcoolique pour sa neutralisation iL 
la ph6nolphtaMine. Pendant la rbaction, cette valeur 6tait tomb6e une fois i 1,4 e t  une 
autre fois i 2,l. En ajoutant chaqne fois 6 om3 de monoester az6laique, la valeur de l’aci- 
ditb est remontbe ti 2,4 et  3,O. La rbaction a produit 0,9 cm3 d’alcool par heure au dbbut, 
et 1,4 em3 B la fin. Au total, la reaction a produit 11 cm3 = 9 gr. d‘alcool (0,19mol.), 
4070 om3 = 8 gr. CO, (0,18 mol.) et 3200 om3 = 4 gr. C,H, (0,14 mol.). Le produit de 

1) Cette constatation a 6t6 le point de depart d‘une nouvelle m6thode de scission 
quantitative de /I-cbto-esters en cbtones et CO,, e t  fera l’objet d’une publication ul- 
tkrieure. 

- 
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reaction a itti. sCpari. par le traitement habitue1 en 15 gr. de partie acide, composee de 
10 gr. dc monoester et de 5 gr. d'acide azblai'que impur, e t  166,2 gr. de partie noutre. 

Fiz. 2. 

On a utilisi. 12 gr. du initlange pour dcs titrages. Par distillation fractionnke, les parties 
neutres ont At6 sdparBes en 124,2 gr. de diester aziilaiqiie (Eb. 14 mm. 156--166O/Eb. 
0 , l  mm. 114-(190°)), 24,8 gr. de cbto-diester Bthylique, F. 45-47'' (Eb. 0,l mm. 215 a 
2180) e t  finalenlent 17,2 gr. de rPsidns dont nous avons pu extraire par saponification, 
erist,allisation, estbrification et  distillation, 2,s gr. de ceto-diester mbthylique, F. 57-580, 
soit ail total: 27,6 gr. de &to-diester. Nous avions mis en ceuvre 200+10+9 gr. (sel) 
d'ester az8laYqne; now en avons rkcup&re 124,2+ 15 gr. = 139,2 gr. On en a prblevit 12 gr. 
pour des titrages, de sorte que nous pouvons dCduire environ 150 gr. Le rendement RF: cal- 
cule donc comme suit: 

40 x 488 

Rapport alcool/CO, = 3,05. Rapport C,H,/CO, = 0,78. 
I1 y a donc eu, d8s le dbbut, un l6ger ex& de catalyseur ou un defaut d'acidite. 

~ 27'6x100 _ -  - 40% en poids ou - ~ - - 52% de la theorie. 
69 377 
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RESUME. 

1 0  Application de la rkaction d’EsterfieZd et Taylor  au monoester 
azklaique. 

2 O  La r4action est Line condensation qui a kgalement lieu avec 
les esters neutres et donne le c6to-9-carboxylate-8-heptad6cane-tlioate 
d’6thyle. 

3 O  En prksence d’azGla,ate d’kthyle acide, le ,!?-c&o-ester est 
cont’inuellement Blimin4 du m4lange r6a8ctionnel par une transposition 
en ,!I-cBto-acide, lequel se transforme a son tour en c6tone. 

4 O  E n  l’abaence d’acide, c’est le ,!I-ckto-ester lui-mBme yui opbre 
cette transposition en formant des produits & point d’6bullition t8ri.s 
4levB. I1 est probable que le ,!I-cBto-ester se substjtue 6galement au 
monoester azblaique dam le Eel qui catalyse la rbaction, d’ou une forte 
augmentation de la vitesse de rkaction. 

5 0  Etude de l’influence de la durke de la rkact’ion sur le rende- 
ment en cktone. 

60 D’autres substances que le fer sont capables de favoriser la 
condensation. 

Genh-e, Laboratoire de la Maison Pirm,e&h & Cie 
(Suer. de Chzcit, Nnef & G i e ) .  

31. Etudes sur les matieres vbgetales volatiles LVIIII). 
Synthese de l’acide a, a, P-trimbthylsubkrique 

par Yves-Ren6 Naves. 
(7 VI 46)2) 

Suivant l’hypothbse la plus recemment explicitke par Rzcaicka et 
ses c~llaborateurs~),  l’irone rbpondrait a la formule plane I d’une 
trim6thyl-cyclohept6nyl-butknone et la synthbse de dihydro- et de 
tbtrahydro-irones semble devoir &re poursuivie en part ant de la 
trim6thyl-1 , I, 2 -cycloheptanone- 7 4, (11). 
_ _ -  

l) LVIInie communication, Helv. 31, 44 (1948). 
2, Date de dkpBt du pli cachet6; ouvert par la rkdaction, B la demande du dkposant, 

la Maison L. Civuudan & Cie, S.A.,  le 18 dkcembre 1947. 
3, Ruzicku, Schinz, Seidel, Helv. 23, 935 (1940); R., Brugger, J. pr. [2] 158, 127 

(1941); R., Seidel, Firmenich, Helv. 24, 1434 (1941); R., Seidel, Schinz, Pfeiffer, Helv. 25, 
188 (1942). 

4, Firmenich, Diss. Zurich, 1940. 




