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470. Hans Stobbe: Die chemische Isomerie der drei cis-Zimtsiuren.
Eine Entgegnung an Hrn. A. W. K. de Jong.
(Eingegangen am 12. Oktober 1925.)

Voun den drei cis-Zimtsduren lagern sich die beiden Iso-zimtsiuren
{Schmp. 42° und 58°% in fester I'orm inehr oder weniger leicht in die Allo-
zimtsdure (Schmp. 68%°) um. Diese schon freiwillig bei Zimmertemperatur
erfolgenden Vorginge werden beschleunigt durch die Gegenwart von makro-
skopischen 68°-Sdure-Krystallen oder auch durch Hinzutreten unsichtbarer
Krystallkeime aus der Luft oder der sonstigen Umgebung. Ferner werden
diese Umwandlungen beschleunigt durch Erniedrigung der Temperatur,
so daf} die Reaktionen 42°-Sidure (fest) bzw. 580-Siure (fest) -» 68°-Sdure
(fest) bei —180° schueller verlaufen als bei —80° —17° usw.

Da nun diese Umlagerungstendenz und die Infektionsgefahr durch
Keime in noch weit héherem Male bei den Losungen und Schmielzfliissen
besteht, so ergibt sich, dafl bei jeder experimentellen Bearbeitung des cis-
Zimtsidure-Problems zunichst auf die Temperatur und dann ganz hesonders
auf die Ternhaltung von Krystallkeimen zu achten ist.

Schonburg und ich!) haben dieses dadurch erreicht, daBl wir, dem
Beispiele K. Schaums?) folgend, fast alle unsere insgesamt 2493 Einzel-
versuche in zugeschmolzenen, z. T. mnehrschenkligen GlasgefdBBen ausgefiihrt
haben. Die Verwendung der letzteren ermoglichte beispielsweise bei den
zu untersuchenden Ldsungen die sichere Beseitigung aller an den inneren
GefiBwinden uund iiber der Losung befindlichen Krystallkeime, ferner die
Abdestillation des Lodsungsmittels aus einem in den anderen keimfreien
Schenkel, schliefilich auch die Untersuchung des Abdampiriickstandes auf
seinen Schmelzpunkt — alles ohne Offnen unserer zugeschmolzenen
Gefale.

Nur durch diese Anordnung haben wir mit gréfiter Sicherheit nachweisen
konnen, daf} die drei Sduren unter genau erkannten Bedingungen unveridndert
wnzukrystallisieren sind, dafl ungleiche Lisungsgemische von je zwei Sduren
existieren, und dafi also die I,0sungen der drei Siuren trotz ihrer gleichen
Lichtabsorption®) und trotz der identischen Ieitfihigkeit?) ungleich sind.

Uber ihre Schmelzfliisse ist Folgendes ermittelt: Aus geschmolzener
680-Sdure entsteht cin SchinelzfluB-Gemisch von 68%Sdure (fliissig) und
420-Sdure (flissig), aus geschmolzener 58%-Sdure ein Sclimelzflul-Gemisch
von 580-Siure (flissig) und 42°-Sdure (flilssig). Die Zusammensetzung dieser
Gemische ist auller von der Natur der geschmolzenen Sdure abhingig von
der Dauer und der Temperatur des Erhitzens. Je hoher und je linger
die Schmelzen erhitzt werden, desto mehr {iberwiegt die 42°Sdure. Die
Umlagerungen 68%-Sdure (flilssig) » 420-Sdure, sowie 58°-Siure (fliissig) - »
42%Sidure sind Zeitreaktionen. Hiernach sind also auch die Schmelz-
flitlsse der drei Sduren trotz gleicher Lichtrefraktion®) und trotz gleicher
1,6slichkeit®) als verschieden erkannt worden.
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Fiir die festen Sduren hat sich ergeben, daf die bei 68° schmelzenden
Krystalle praktisch reine Allo-zimtsdure sind, dafl hingegen die bei 58°
und die bei 42° schmelzenden Krystalle keine einheitlichen Iso-zimtsiuren
zu sein brauchen, sondern meist Mischkrystalle (feste Losungen) von zwei
oder drei Sduren darstellen. Die Umlagerungen 42%-Sédure (fest) — 68°-Sdure
{fest), 58%-Siure (fest) > 68°%-Sidure (fest) verlaufen gesetzmiflig.

Aus der Ungleichheit der I,6sungen und Schmelzfliisse, aus der Existenz
ungleicher Losungs- und SchmelzfluB-Gemische, aus den GesetzmiBigkeiten
bei der Umwandlung der Systeme Fest . Fliissig oder Fest . Fest folgt
unzweideutig, dafl die Allo- und Iso-zimtsduren drei chemisch
verschiedene Individuen, also drei isomere cis-Zimtsiuren sind.

Diese Isomeren gleichen in vielen Beziehungen, namentlich betreffs
der Keimwirkungen und der Bildung ungleicher Schmelzflu3-Gemische,
den beiden Benzophenonen (Schaum?), den beiden Phenyl-p-tolyl-ketonen
{Schaum), den beiden Methyl-phenyl-pikramiden (Hantzsch®)) und den
drei m-Nitrobenzal-desoxybenzoinen (Stobbe, Wilson?)).

Wihrend nun diese Folgerungen fast ausnahmslos von den Yach-
genossen, insonderheit von den Physikochemikern, die selbst mit diesen
Stoffen gearbeitet haben, anerkannt worden sind, hdlt Hr. A, W. K. de
Jong) unsere zahlreichen Argumente fiir die Isomerie der drei cis-Zimt-
siduren nicht fiir stichhaltig. FEr glaubt an der Hand einer ad hoc ersonnenen
Hypothese sowie durch eine ,,Wiederholung’* einiger unserer Versuche die
Isomerie leugnen zu miissen und das gegenseitige Verhiltnis dieser drei
Siuren besser durch die Trimorphie einer einzigen cis-Zimtsiure zu erkliren.

Es erwichst mir also die Pflicht, die Darlegungen de Jongs auszugs-
weise anzufithren und zu kritisieren.

Zuerst die Hypothese: Es gibe Tliissigkeitskerne, die bei der Auf-
16sung eines festen Korpers iibrig blieben oder sich auch bei Beginn der
Krystallisation in der Fliissigkeit bildeten. Man kdnne nun je nach der
Natur des ILosungsmittels und abhingig von der Temperatur und der Xon-
zentration aus jeder der drei cis-Zimtsiure-Formen zunichst zwei Sorten
von IOsungen machen, nidmlich solche, die nur aus Einzelmolekiilen und
solche, die aus Einzelmolekiilen plus , Fliissigkeitskernen’ bestinden. Bei
Losungsmitteln, die die Bildung von Doppelmolekiilen zulassen, lieBen sich
noch zwei weitere Sorten von Lisungen herstellen, solche mit Einzelmolekiilen
plus Doppelmolekiilen und solche mit Einzel- plus Doppelmolekiilen plus
Fliissigkeitskernen. Wihrend sich nun in allen diesen Losungen Gleich-
gewichte zwischen diesen ,Molekiilarten ganz allméidhlich einstellten,
bildeten sich auch ,,boven.de oplossingen® Gleichgewichte herauns zwischen
Einzelmolekiilen, Doppelmolekiilen und , Luftkernen, die natiirlich ihrer-
seits wieder abhingig sein werden von der Zusammensetzung der Lésung.
Da nun, wie nach fritheren Untersuchungen bekannt, die Luftkerne der
cis-Zimtsaure-Formen ,,ein langes Leben haben”, wird sich das Gleich-
gewicht in der Luft nur sehr langsam den Anderungen der L&sungen an-
passen. Die Folge davon wire, dafl die Luft noch Kerne enthielte, wihrend

7y Ch. Z. 84, 417 [1910]; A. 411, 165 [1916].
$) B. 48, 1651 [1910], 44, 2001 [19I1], 45, 360 [1912]; vergl. hierzn Biilmann,
B. 44, 834 und 3152 [1911].
¢) A. 874, 260 [1910]. 1) Koninkl, Akad. 27, 1219 [1919].
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die L6sung nur aus Einzelmolekiilen bestinde. Ls kime also bei dem Arbeiten
mit den cis-Zimtsdure-Formen darauf an, einerseits die gefihrlichen Iuft-
kerne auszuschlieflen, andererseits aber auch den Losungen Gelegenheit
zur Einstellung des Gleichgewichtszustandes zu geben.

Dieses beides soll beispielsweise bei den Krystallisationen aus ein-
geengten Petrolither-Losungen der 68% und der 58%-Siure in folgender
Weise erreicht werden!!): Zuerst Bereitung verdinnter, nahezu gesittigter
oder gesittigter Losungen unter Beachtung der von Schénburg und mir
angegegebenen Kautelen betreffs der Temperatur!?). Dann kiirzeres oder
lingeres Stehenlassen dieser Ldsungen in den Laboratoriumsriumen, da-
zwischen wiederholtes UmgieBen in groBere oder kleinere Koélbchen, eventuell
Filtrieren durch Watte oder Papier (,,quantitative Filter”), schlieBlich
Fiillung eines kleinen Koélbchens bis zum Rande. Beseitigung etwa vor-
handener Luftkerne durch Heriiberblasen eines Luftstromes auBerhalb des
Laboratoriums, Umfiillung der Losung mittels einer Trichterrohre in einen
Destillationskolben, dessen Hals durch einen Kork verschlossen wird. Durch
diesen Kork war vorher eine bis zur Mitte der Kolbenkugel reichende, vorher
auf 100° erhitzte Glasrohre gefithrt, die im Innern mit einem kleinen Watte-
piropfen, an der AuBenseite mit einem zweiten grofleren, den Kolbenhals
oberhalb des Ansatzes ausfiillenden Wattepfropfen versehen ist. Diese
Glasrohre dient zum Durchblasen eines von aullen her mit dem Ldsungs-
mittel gesdttigten Luftstromes, dessen etwa vorhandene ILuftkerne durch
die Watte zuriickgehalten werden sollen. Ist dies geschehen, so wird der
Kork ein wenig herausgehoben und der untere Wattepfropf mit einem aus-
geglithten Kupferdraht unter den Ansatz geschoben, der Kork wieder auf-
gesetzt und das Losungsmittel nach unserer Vorschrift13) bei einer 35° nicht
iibersteigenden Temperatur abdestilliert. Aufler mit Petroldther-Losungen
hat de Jong mit hochkonzentrierten Ather- und Benzol-Losungen gearbeitet.,
Ob diese auch nach diesem eben geschilderten Verfahren behandelt worden
sind, oder ob sie nur durch Watte bzw. Papier filtriert worden sizd, ist aus
der Abhandlung nicht zu ersehen.

Hierzu ist zu bemerken, daf} die de-Jongsche Hypothese doch woht
als eine Erginzung der Tammann-Kruytschen Theorie der Krystallisa-
tionen (Kernbildungen, Krystallisationswachstum) anzusehen ist. Wir haben
bereits friiher4) diese Theorie, ebenso wie Kruyt®) selbst, unseren An-
schauungen {iber die Zusammensetzung der 42°- und 58°-Siure-Krystalle
(Mischkrystalle, feste LOsungen) gegeniibergestellt. Iine Diskussion der
Zusatz-Hypothesen dc Jongs unterlassen wir, da dieser Forscher ganz
willkiirtich bald diesen, bald jenen, experimentell nicht bestimmbaren Zu-
stand fir seine verschiedenen Losungen (siehe oben) annimmt und sogar
eine wechselnde Zahl und verschiedene Grofe der Fliissigkeitskerne (ihre
partielle und totale Dissoziation) zur Deutung seiner Versuchsergebnisse
heranzieht. Dall man die c¢is-Zimtsiure-Losungen vor XKrystallkeimen

11} Man vergleiche hierzu unsere Versuchsanordnung: A. 402, 197-—199 und 232-—233.

12) A, 402, 196.

13) A. 402, 195 und 233. — Diese Vorschrift mmufl unbedingt eingehalten werden,
da bei hoherer Temperatur ein Schmelzen der auskrystallisierten 68°- oder s58°-
Saurcn erfolgt und hierdurch eine Umwandlung zur 42°-Sdurc herbeigefiihrt wird.

H)y AL 402, 230 (19110 13y B 44, 3108ff {1g1tl.
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schiitzen muB, folgt nicht erst aus den de-JongschenErwigungen, sondern
aus den Erfahrungen, die seit Jahrzehnten von allen auf diesem Gebiete
titigen Chemikern gesammelt worden sind.

Die Arbeitsmethode de Jongs besteht aus einer ungewohnlich
langen Kette von Hantierungen, deren Zweck oftmals nicht klar erkennbar
ist. Was bezweckt das hiufige UmgieBen der linger aufbewahrten Petrol-
dther-Iosungen? Soll hierdurch etwa die Einstellung des Gleichgewichtes
zwischen den , Molek#ilarten’ beférdert werden? Wird hierdurch nicht die
Infektionsgefahr fiir die L6sungen wesentlich gesteigert? Was bezweckt
das Erhitzen der Glasr6hre mit den beiden Wattepfropfen auf 100°? Sollen
hierdurch etwa die darauf haftenden Keime beseitigt werden? Angenommen,
es wiren 42°Siure-Keime vorhanden, so wiirden sie zunichst schmelzen
und dann in dieser Form der Impfung durch Keime der 58° oder 68°-Siure
ausgesetzt werden. Sind aber Keime der 68°- oder der 58°-Sidure vorhanden,
so erfolgt ihr Schmelzen (auch ohne Keimwirkung} unter partieller Um-
wandlung zu 420-S4dure. Welche Gefahr bedeuten nun aber diese Krystall-
keim-Gemische bei den weiteren Operationen? Wird beispielsweise eine
58%-8iure-1,6sung in dem Destillierkolben abgedampft, so miissen die Dimpfe
des Losungsmittels den unterhalb des Ansatzes befindlichen Wattepfropfen
passieren. Sie werden sich etwas oberhalb kondensieren und dann als Iliissig-
keit durch den Pfropfen zuriickflieBen. Hierbei werden die auf dem Pfropfen
angesammelten Keime gelost und so der Losung im Kolben zugefiihrt. Der
Trockenriickstand der Kolbenkugel enthilt dann in der Regel alle drei Sduren,
die sich natiirlich gegenseitig beeinflussen. Und nun die Filtrationen durch
Watte oder Papier. de Jong hat hochkonzentrierte Lésungen bis zu einem
Gehalt von beispielsweise 6.6 g 68°-Sdure auf 3.2 g Ather, von ca. 4.4¢g
58°Sdure auf 1.6 g Ather, von ca. 4 g 68°-Sdure auf 3 g Benzol und von
ca. 4.6 g 58%-Sdure auf 2.3 g Benzol filtriert, und hijerbei infolge der un-
vermeidlichen Inkrustation der verwendeten Gerite mit Sdure-Krystilichen
die Oberfliche der Versuchsobjekte stark vergrofert.

Angesichts djeser, noch nicht erschopfenden - Charakteristik begreift
man wirklich nicht, wie Hr. de Jong eine solche, jeder Keimwirkung Tiir
und Tor 6ffnende Methode fiir die Bearbeitung des cis-Zimtsdure-Problems
anwenden und empfehlen kann, wie er unsere einwandfreie, ihm wohl-
bekannte Methode des Arbeitens in zugeschmolzenen Gefillen verschméht
hat, und wie er unter solchen Umstidnden von einer ,,Wiederholung unserer
Versuche sprechen kann. Ferner sind ganz unverstindlich die Bemingelungen
de Jongs, nach denen Schénburg und ich den Krystallkeimen ,keine
geniigende Beachtung geschenkt hitten’” und wir bei unserer Arbeitsweise
die ,,Opfer von Keimen'* geworden wiren. Wir miissen also Hrn. de Jong
bitten, unsere Versuche genau nach unseren Angaben wirklich zu wieder-
holen, um sich selbst von der chemischen Verschiedenheit der drei cts-Zimt-
sduren zu iiberzeugen.

Nachdem nun die de-Jongsche Hypothese und seine Arbeitsweise
zur Geniige kritisiert worden, bleibt noch iibrig zu untersuchen, ob nicht
etwa dessen eigene Versuchsergebnisse anders als von jhrem Autor zu deuten
sind, Hr. de Jong hat nur mit Losungen der 68° und der 580-Siure, nicht
aber mit solchen der 42°-Sdure gearbeitet. Ich stelle der besseren und leich-
teren Beurteilung wegen die de- Jongschen Resultate in systematischer

Anordnung zusammen.
168*
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Losungen der 68°-Siure.

- ‘ i
! Losungs- | Konzentration ; Zeit bis zur  Verdampfungs-
Nr. | mittel der Lésung {  Verdampfung riickstand
I
‘ nahezu gesdttigt, |
I Ather ca.66¢g ; 14 Tage 68%-Siure
i auf 3.2 g Ather | i
2 l Ather bei 25° gesdttigt | mehr als 10 Tage ! 689-Siure
: Ather 28 : 8 Tage 20-Sdure
3 auf 5 ccm Ather { : 4
| !
nahezu gesittigt, | !
4 Benzol ! ca. 4 g 14 Tage ' 68°-Siure
_ auf 3 g Benzol ’
. R ! S e
5 | Benzol DLei 25° gesdttigt : mehr als 1o Tage 680-Siure
-— —_— e —— i - R i - - SO — ———
' i 218 ' e
6 | Benzol | auf 3.6 g Benzol 8 Tage 42%-Sdure
|
| - vias sofort nach .
7| Petrolither nahezu gesittigt der Herstellung 68°-Saure
i — S .
8 : Petroldther gesdttigt 8 Tage 68°Sdure
oft, wenn auch
9 Petrolither nahezu gesdttigt 24 Stdn. nicht immer,
' 42°-Sdure
| bei 25° gesittigt, Riickstand bei
: - ca.1.78 Eiskiihlung zu
10 g Petroldther auf 5 com 8 Tage 429-Séure
' Petroldther erstarrend
) — 3. N — - —— - [
| sehr verdiinnt
11 Petrolither o.05 g auf 5 cem a soi)lgsttml(lzh i 68°-Siure
Petrolither et eliung X
1 |
PR e — - .
12 ! Petrolither verdiinnt 8 Tage 42°Sédure

Aus den Versuchen 1, 2, 4, 5, 7 und 8 folgt, daf} gesittigte oder nahezu
gesittigte Ather-, Benzol- und Petrolidther-Losungen sofort nach der Her-
stellung oder auch nach 8-—14-tigigem Stehen bei der Verdampfung des
ILosungsmittels einen Riickstand der Ausgangs-Sdure {68°) hinterlassen; bei
den Versuchen g und 10 tritt, wenn auch nicht immer, 42°-Sdure auf. Haben
die Ldsungen, wie bei den Versuchen 3, 6, 11 und 12, geringere Konzen-
tration, so erhilt man, wenn das LOsungsmittel sofort nach der Herstellung
verdampft wird, zwar auch noch die Ausgangs-Sdure (68°) (Nr. 11), sonst
aber nach 8-tigigem Stehen die 42°-Siure.
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Losungen der 58°-Siure.

~r f Losungs- Konzentration " Zeit bis zur Verdampfungs-
U ; mittel der Losung ! Verdampfung riickstand
! ! et
’ . ! nahezu gesittigt, |
I l Ather ; ca. 4.4 8 | 14 Tage 580-Sdure
‘ auf 1.6 g Ather |
2 | Ather bei 25° gesittigt l mehr als 1o Tage 580-Sidure
3 ; Ather E auf 1.6 g Ather ' 2 Monate | 42°Séure
! nahezu gesittigt i
4 Benzol i ca. 46 g | 14 Tage 58°-Sdure
i i auf 2.3 g Benzol i
5 Benzol bei 25° gesittigt % mehr als 10 Tage 58%-Sdure
J B N .
6 Benzol ! 188 Monat ’ °.S3
enzo | auf 2.5 g Benzol | 2 Monate : 42°Sidure
. : s sofort nach I .
7 | Petrolither ! nahezu gesittigt der Herstellung ; 58°-Siure
8 { Petroldther gesittigt , 8 Tage 58°-Sdure
i
| ! ! oft, wenn auch
9 [ Petrolither nahezu gesittigt | 24 Stdn. : nicht immer,
l i 42%-Siure
- - ;e i
" bei 25° gesittigt, Riickstand bel Eis-
10 Petrolather ca. 0.26 g auf 5 com | 8 Tage kiihlung zu 42°
i Petroldther ; Sédure erstarrend
e e ! e ——
| sehr verdiinnt, K |
It Petroldther 0.05 g auf 5ccm | SOfI?Irt Itl:n(:h der i 58°-Sdure
: | Petrolither | ersteflung
R PO R | S
12 Petroldther verdiinnt 8 Tage 42°-Saure

Auch aus dieser Versuchsreihe ergibt sich, dafl aus gesittigten oder
nahezu gesittigten Losungen (Nr. 1, 2, 4, 5, 7 und 8) der 58°-Siure, selbst
nach lingerem Stehen die Ausgangs-Sdure zuriickgewonnen wird, dafl sie
einmal auch beim Verdampfen einer kurz vorher hergestellten verdiinnten
Losung (Nr. 11) beobachtet wurde, daB hingegen die 42°Sdure nur dann
auftritt, wenn verdiinntere Ldsungen vor ihrer Verdampfung lingere Zeit
nach der Herstellung gestanden haben.

Man erkennt also aus beiden Tabellen, dafl sowohl die 68°-Sidure
wie auch die 58%-Sdure unter bestimmten Bedingungen (hohe
Konzentration und kurzes Stehenlassen der Loésungen, also bei geringerer

Infektionsgefahr)

unverdandert

umkrystallisiert

werden kann.
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Werden diese Bedingungen nicht eingehalten, sind die Losungen verdiinnt
oder werden sie im Verlauf von 8--14 Tagen oder in noch lingerer Zeit in
den Laboratoriumsriumen mehrfach umgegossen, wird also die Infektions-
gefahr gesteigert, so tritt als Krystallisationsobjekt in beiden Fillen (aus
68°- und aus 58°-Sdure-Losungen) 42°-Siure auf, mit der die de-Jongschen
Arbeitsriume von seinen photochemischen Arbeiten her ohnehin infiziert
gewesen sind?!6).

Zieht man noch in Betracht, daBl bei diesen beiden Versuchsreihen aus
68°Sdure-Iosungen niemals 580-Sdure-Krystallisationen, aus 58%-Sdure-
Losungen niemals 68°-Siure-Krystallisationen beobachtet worden sind, so
ergibt sich unzweifelhaft die Verschiedenheit der 68*-S4dure-L6sungen
von den 58%-Siure-Ldsungen. Wir haben also Hrn. de Jongs Ein-
winde gegen die chemische Isomerie der drei cis-Zimtsduren durch
unsere Auslegung seiner eigenen'?) Versuchsergebnisse endgiiltig widerlegt.

Eine weitere Entkriftung unserer SchluBfolgerung glaubt Hr. de Jong
darin erblicken zu miissen, daB die aus der frans-Zimtsiure und je einer
der drei cis-Zimtsduren hergestellten Doppelsduren untereinander identisch
seien. Wiren die 68%-Sdure, die 58°-Siure und die 42°-Sdure drei chemisch
verschiedene Individuen, so miiflten sie mit der frans-Zimtsiure drei ver-
schiedene Doppelsiuren bilden8). Unter vollkommener Anerkennung dieses
Postulates mul3 jedoch darauf hingewiesen werden, daB Hr. de Jong als
Kriterium fiir die Identitdt der drei Doppelsiure-Priparate nur ihre ,,smelt-
trajecte’ verwendet; die Doppelsidure-Priparate fangen nidmlich bei ca.
56 an feucht zu werden und sind bei ca. go® ganz geschmolzen. Da nun
ein so unscharfes Schmelzen meines Erachtens nicht fiir Identifizierungs-
zwecke verwertet werden darf, da ferner die von Hrn. de Jong beabsich-
tigten krystallographischen Messungen der aus verschiedenen Ausgangs-
Sduren hergestellten Doppelsiure-Priparate nicht ausgefiihrt, schlieflich
auch keine anderen physikalischen Konstanten ermittelt worden sind, ist
auch, durch diese Arbeit de Jongs kein Beweis gegen die chemische
Isomerie der drei c¢is-Zimtsduren erbracht.

Leipzig, im Oktober 1925.

18) de Jong hat in Buitenzorg jahrelang, unbehindert durch 68°- und 58°-Sdure-
Keime, mit 420-Sidure in offenen GefdfBen arbeiten kénnen, widhrend Schénburg und
ich in Leipzig beim Arbeiten in offenen Gefiflen 42°-Siure nicht unverdndert zu halten
vermochten, weil unsere Arbeitsriume anfinglich mit 68°Siure-Keimen (von einem
Liebermannschen Priparate herrithrend), spiter auch mit 58%-Siure-Keimen (von
einem Biilmannschen Préparate stammend) infiziert waren.

17) In unserer mehrfach zitierten Abhandlung ist wiederholt auf die Notwendigkeit
hingewiesen, bei der Bearbeitung dieses Gegenstandes eine moglichst grofie Zahl von
Finzelversuchen auszufiihren.

16) Koninkl. Akad. 26, 1158 [1918].



