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253. G. S c h e i  b e: Beeinflussung von Absorptionsspektrum, Reak- 
tionsgeschwindigkeit und Gleichgewicht durch Losungsmittel. 
(V. Mitteil.; mitbearbeitet von E. F e l g e r  und G. R o n l e r . )  

/ A m  d. Physika1.-chem. Abteil. d. Instituts fur angew. Chemie, Erlangen.] 
(Eingegangen am 10. Mai 1927.) 

Fur die Erforschung der Valenzkrafte, die auch homoopolare, nicht 
ioiiisierbare Molekiile noch auszuiiben vermogen, hat das Studium des Losungs- 
mittel-Einflusses auf das Absorptionsspektrum eine grol3e Bedeutung. Die 
von verschiedenen Forschern beobachtete Veranderung der Feinstruktur 
des Dampf-Spektrums durch das Lijsungsmittel wurde schon von Ley  l) 
und dann von V. Henri2)  und Kl ings ted t3)  mit der Solvatisierungs- 
'I'endenz in Zusammenhang gebracht. 

AuWer einer Veranderung der Feinstruktur beobachtet man aber haufig 
eine Veranderung der Lage des Schwerpunkts der Absorptionsbande beim 
ibergang von einein Losungsniittel zu einem andern, die hereits Kund  t 
in seiner bekannten Regel mit dem Brechungsindex und Dispersionsvermogen 
des Losungsmittels in Zusammenhang zu bringen suchte. Das groBe vor- 
liegende Material fugt sich dieser Regel keineswegs, fast die Halfte erscheint 
als Ausnahme. 

Es liegt nahe, diese Verande rung  des  Schwerpunk t s  der  B a n d e n  
ebenfalls niit der 'I'endenz zu r  Solva t i s ie rung  in Zusammenhang zu 
bringen und die Ursache fur diese Erscheinungen in der Dip  o 1 - E i  g e n s c h a f t 
der beteiligten Molekiile zu suchen 4). In  vorangegangenen Mitteilungen j) 
haben wir drei Hauptgruppen von Banden unterschieden : I. unbeeinflufibare, 
2. durch Dipol-Einwirkungen nach dem Rot verschiebliche und 3.  nach dem 
Ultraviolett verschiebliche6). Zusammenhange dieser Gruppen mit der 
symmetrischen und asymmetrischen Ladungs-Verteilung und dem Sinne 
der Ladung haben wir in der 3.  und 4. Mitteilung erortert. 

Es  ist nun nicht zu erwarten, daB die in den Liisungen gemessenen 
Verschiebungen der Absorptionsbanden eine einfache Funktion der elektrischen 
Dipol-Momente der Molekiile sind. So sagen die im Gaszustand geinessenen 
Dipol-Momente nichts daruber aus, wie sich die Ladungen im einzelnen 
verteilen und wie die Dipole von abschirmenden') ungeladenen Gruppen 
umgeben sind. Sie geben nur den Abstand des positiven und negativen 
1,adungs-Schwerpunkts. Die Wirkung eines Dipol-Feldes auf ein Nachbar- 
molekiil hangt von der Moglichkeit der Annaherung maWgebend ab, und diese 
kann bei gleicher Ladung durch abschirmende Gruppen ganz verschieden 
ausfallen. So sind z. B. die Dipol-Momente der einwertigen Alkohole nahe 

1) Ztschr. physikal. Cheni. 94, 408 [ I ~ z o ] .  
z, Compt. rend. Acad. Sciences 174, 812 [192z]. 
3, Compt. rend. h a d .  Sciences 176, 1142 [1g23]. 
4, G. Scheibe ,  B. 58, 591 [1925]. 
6, B. 58,  586 [1925], 59, 1321, 2617 [1926] (11, 111, IV). 
6 )  iluf die Bedeutung der Verschieblichkeit der Banden zur Wiedererkennung in 

koniplizierteren Spektren wiesen wir bereits hin: B. 57, 1334 [Ig24], 58, 597 [ I g Z j ] .  

7) 91s ahschirmende Gruppen wirken elektrosymmetrische, z. B. Kohlenwasser- 
stoffe (s. 111. und I\'. Mitteilung). 
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gleich8), die Verschiebung der Aceton-Bande in den Alkoholen als Losungs- 
mittel dagegen nimmt mit dem 1,angerwerden der Kette ab und nahert sich 
einem Grenzwert. Dagegen ist die Lage  de r  Aceton-Bande  in Methyl- 
alkohol mit 270.0 mp, Glykol mit 270.2 mp und Glycerin rnit 269.8 mp 
innerhalb der Fehlergrenzen gleich. Auch die A c e t a t e  d e r A1 k o h o 1 e 
(vergl. Tabelle I) bilden eine solche Reihe. 

T a b e l l e  I .  

L a g e  d e r  A c e t o n - B a n d e  i n o ) :  
i-Amyl- 

Wasser Methanol Athanol n-Propanol n-Butanol alkohol 

Dipol-Moment des Alkohols . 1oZ8 .... ............... 1.87 1.64 1.64 1.66 1.65 1.76 
Lage des Max. der Aceton- 

Bande in mp ...., 264.5 270.0 272.0 273.0 273 G 274 
H6he des Mas. logk 1.24 1.19 1.18 1.18 1.15 - 

Essig- Methyl- Athyl- n-Propyl- n-Butyl- 
saure acetat acetat acetat acetat 

Lage des Max. der aceton-Bande in mp 270 274.6 275 6 276.3 276.5 

Die Dipol-Wirkung ist also um so grooer, je kleiner der abschirmende 
Molekiilteil ist. 1st die Verschiebung der Bande eine Folge der Solvatation, 
SO mu0 das starker verschiebende Molekiil auch das starker zur Solvatation 
neigende sein und wird ein etwa noch vorhandenes schwacheres verdrangen 
konnen. Die Lage des Banden-Maximums in Gemischen zeigt nun tatsachlich 
das nach Obigem zu erwartende Verhalten. In  einem Losungsmittel-Gemisch 
niit gleicher Konzentration der beiden Komponenten liegt es nicht in der 
Mitte zwischen den Lagen in den beiden reinen Komponenten, sondern nach 
der Seite derjenigen rnit der starkeren Dipol-Wirkung verschoben. Im all- 
gemeinen sind die Effekte leider nicht so groB, daB sie zur quantitativen 
Auswertung geeignet waren. Einige Falle haben wir bereits beschrieben lo). 

Die Veranderung der Feinstruktur und die Verlagerung des Schwerpunktes 
der Absorptionsbanda lassen sich demnach zwanglos als rnit der Solvati- 
sierungs-Tendenz zusammenhangend deuten. 

In manchen Fallen verandert sich nun auch die Hohe der Absorptions- 
banden rnit dem Losungsmittel ganz erheblich. Diese Erscheinung ist von 
A. H a n t z s c h  und W. Buceriusl l )  als die Wirkung der Solvatation ge- 
deutet worden. Die Selektivabsorption z. B. von Schwefelkohlenstoff  
wird nach den Autoren deshalb geschwacht, weil das Molekiil durch An- 
lagerung von Wasser gesattigter wird. Untenstehende l'abelle 2 der Hohe 

8 )  vergl. die Zusammenstellung bei Ul ich ,  Fortschr. d. Chem., Phgs. u. physikal. 
Chemie, Bd. 18, Heft 10 [1926]. 

*) Tragt man die Verschiebungen gegen die Dielektrizitatskonstante D oder die 
Polaritat D-I /D + 2. M/d auf, so erhalt man nur innerhalb homologer Reihen stetige 
Kurven. Fur Methylalkohol, Glykol und Glycerin ist sowohl D wie Polaritat verschieden. 
Dagegen ist der Quotient D/Polaritat fur diese drei Stoffe praktisch gleich. 

lo) B. 58, 590 [1925]. 
B. 69, 806 [1926]. - H a u t z s c h  und Bucer ius  sprechen hier auch bei solchen 

Verbindungen (Athylformiat, Athylacetat), bei denen das Maximum der Absorptions- 
bande nicht erreicht wurde, von , ,schwacher ahsorbieren". Wie aus dem Folgenden 
hervorgeht, kann in solchen Fallen nicht zwischen einer Verlagerung des Bandes nnch 
Ultraviolett und einer Erniedrigung entschieden werden. 
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Hexan 5 2  316.0 15 279 420 258.5 40 327 
Alkohol 45 315.4 15  272 330 254.5 87 315 
Wasser (20) (316) 17.5 264.5 210 249.5 95 303 I 

und Lage der Absorptionsbanden einiger Verbindungen zeigt nun deutlich, 
daW Verlagerung und Veranderung der Hohe zwei ganz verschiedene Vor- 
gange sind: 

T a b e l l e  2 .  

800 1 -1 1000 

1200 'T'erschiebung 1 naeh Rot 
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und Lage der Absorptionsbanden einiger Verbindungen zeigt nun deutlich, 
daW Verlagerung und Veranderung der Hohe zwei ganz verschiedene Vor- 
gange sind: 

Die eingeklammerten~~~erte bei CS, wurden aus der B a ly-Aufnahme von H an  tzsch  
und Ducerius  (1 c.) geschHtLt 

Alle angefuhrten Banden, init Ausnahme der des Acetophenons, werden, 
von der Lage in Hexan aus gerechnet, nach dem Ultraviolett verschoben, 
und zwar in sehr verschiedenem MaBe. Dagegen wird bei Schwefelkohlenstoff, 
Jodmethyl und Jodathyl die Bande beim Ubergang von Hexan in Wasser 
auf etwa die Halfte erniedrigt, bei Aceton, Mesityloxyd und dem Benzol- 
band I1 des Acetophenons dagegen stark erhoht. Bemerkenswert ist, daB 
die hohen Banden von Mesi tyloxyd und Acetophenon von k = ca. 10000 
keine merkliche Veranderung der Hohe, wohl aber der Lage zeigen. 

Die Untersuchung von J odmethy l  in einigen Gemischen khylalkohol- 
Wasser zeigt ebenfalls die grundsatzliche Verschiedenheit der beiden Er- 
scheinungen. Wie man beim Auftragen der Lage des Maximums einerseits 
und seiner Hohe anderseits gegen die Volumprozente der Mischung sieht, 
bewirken sehr kleine Mengen Wasser im Alkohol groBe Erniedrigung, wahrend 
die Verschiebung linear mit dem Mischungsverhaltnis geht. Bei der Auf- 
tragung in einem andern MaW, z. B. Molprozent, wird die Gegensatzlichkeit 
noch deutlicher (s. Fig. I). 

Es ist nun die Frage, welche von den beiden Erscheinungen der eigent- 
lichen Solvatation ihre Entstehung verdankt. Nach den von uns friiher12) 
entwickelten Vorstellungen f assen wir die B e e i n f 1 u s s u n g d e s g el o s t e n 
Molekuls du rch  das  Losungsmi t te l  als die Wi rkung  e lek t r i scher  
Felder  auf. Ein einzelnes Molekul absorbiert die Schwingungszahl, deren 
Grog, bestimmt wird durch die Energie-Differenz des absorbierenden Elelrtrons 
in der Anfangs- und in der Endbahn. Diese Energie-Differenz kann nun bei 
den verschiedenen Molekulen in einer Losung ganz verschiedene Werte an- 
nehmen, sei es durch Veranderung des inneren Zustandes des Molekuls 
(Rotation, Schwingung der Atome und der Atomgruppen), sei es durch Ver- 
anderung der Feldwirkung von Nachbarmolekiilen durch Abstands- 
Verniinderung. Die Starke der Absorption einer bestirnmten Wellenlange 
ist nun bedingt durch die Zahl der Molekule mit der entsprechenden Energie- 
Differenz der beiden Bahnen. 

Bei fliissigen und gelosten Stoffen ist nun bei gewohnlicher Temperatur 
innerhalb eines bestimmten Intervalles eine stetige Mannigfaltigkeit von 
Energie-Differenzen vorhanden. Die Absorptionskurve ist ein Abbild der 
_____ 

I*) B 58,  599 [1925]. 
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Haufigkeit der verschiedenen Zustande fiir einen geliisten Stoff und andert 
sich, wie wir mehrfach zeigten, von Losungsrnittel zu Losungsmittel. 1 hesc 
h d e r u n g  ist aber fur die Form der Kurve nur von ganz geringetii EinfluB, 
vielmehr bezieht sie sich, uenn Strukturanderungen ausgeschlossen sind, 
fast nur auf die Hiihe und 1,age iin Spektrurn. Die Lage mifit man in erster 
Annaherung durch das hlasiniurn der Absorptionskurve, also derjenigen 
Bnergie-Differenz, die mi hiiufigsten auftritt. I h rch  1:eldwirkung ver- 

Piigur I .  

Jodnie thyl  i n  v e r d .  .-I 1 Loll 01. 

I.ol.-Proz. ;\lk 

254 

252 

250 

0 50 W0 % 

I 
250 300 350 m,n/ 

I .  ~oo.oo Gewichts-Proz. IIiscssig 

3 .  90.34  
4 .  7 0 s  
5 .  0.uo 

2 .  95.50 

E; o n  zeti t r a  t iu ti  e n. 

2. 95.5 

3 .  90.34 Gewiclits-Proz. Eisessig : 0.0 I oo-molar. 
4.  76.95 Gewichts-Proz. Eisessig: o.oo;1G8-molar ut i i i  

I .  Phoron in  Eisessig : o.ooo+o-tiiolar urid o.oro-niolar. 
5.  Phoron in konz. H,SO,: o.oo5213-1nolar, 0.02779- 

Gewichts-l’roz. Eiscssig : 0.0088u5-molar unc f  
o.oio33-molar. 

word &-molar. 

molar, o.o~oo-niolar und o.01oo6-1nolar. 

schiedener Nachbarmoiekule kijnnen nun die Energie-Verhaltnissc so ver- 
schoben werden, dafi die haufigste absorbierte Wellenlange jedesnial an einc 
andereStelleiinSpektrum riickt. Atider Gesarnt-Ubergangs-IVahrscheinlichkeit, 
init andern Worten, am Flacheninhalt der Absorptionskurve, braucht hier- 
durch nichts geandert zu werden. Solche 1:alle liegen z. B. vor bei der Athylen- 
Rande von hlesityloxyd und Phoron. Diese Uanden-I‘erschiebung niijchteri 
wir als die eigentliche Wirkung des Anlagerungsbestrebens der Nachbar- 
niolekiile, also der Solvatation, ansehen. 

Als sekundrire Wirkung ist nun auch eine Erniedrigung oder Erhiihung 
der Absorptionsbande, also eine Veranderung der i‘bergangs-I~ahrscheinlich- 
keit, zu verstehen. Eine Erniedrigung ist auch bei gasformigen At omen 

Uericlite d. D. Cllcrn. Gesellschaft Jahrg.  LS. no 
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durch Zurnischung eines Fremdgases beobachtetI3). Eine Erklarung la& 
sich bei Atomen nicht ohne weiteres geben. Bei komplizierten organischen 
Molekiilen ist dagegen haufig eine andere, tautomere Form denkbar. Das 
Gleichgewicht zwischen beiden Formen kann durch die Losungsniittel- 
Molekiile maagebend beeinfluflt werden, wie das z. B. fur die Keto- und 
Enolform des Acetessigesters  bekannt ist. Zs liegen aber neuerdings auch 
Anzeichen vor, die das Bestehen von zwei Formen auch bei Molekiilen wahr- 
scheinlich machen, bei denen die gewohnlichen Valenzformeln das nicht vor- 
aussehen lassen 14). Erniedrigung des Absorptionsbandes wurde also \-er- 
niinderung der Menge der betreffenden Form bedeuten. Die eigentliche 
Solvatation, also die Bindekraft zwischen gelostem und Losungsmittel- 
Molekiil, driickt sich nach unserer Meinung in der Bandenverschiebung aus, 
wahrend die Veranderung der Bandenhohe eine Folgeerscheinung darstellt, 
die in ganz verschiedener Weise niit dem ersten Vorgang verknupft sein kann. 

Im Falle des Jodmethyls, Acetons und ahnlichen ist vielleicht die Ver- 
anderung der Bandenhohe durch Elektronen-Isomerie erklarbar, doch fehlt 
vorlaufig ein Beweis, da ein zweites Absorptionsband, das den Verlust des 
ersten durch Zuwachs an Hohe gewinnen rniiBte, nicht beobachtbar ist. 
In  einigen Fallen konnten wir aber beide Banden beobachten, wenn es sich 
hier auch um wirkliche Isomerien handelte. 

Phoron  lost sich in Eisessig und konz. Schwefelsaure mit zwei sehr ver- 
schiedenen Absorptionsspektren, denen aber doch das hohe Band log k = 4.36 
gemeinsam zu sein scheint. Dieses Band gehort, wie wir wahrscheinlich 
machtenl5), den beiden Athylen-Gruppen zu. In  konz. Schwefelsaure wird es 
durch die Verwandlung des verkniipfenden Carbonyl-Kohlenstoffatoms in 
das Carboniuni-Ion infolge einer Art Influenzwirkung stark verschoben. 

Es sind also zwei verschiedene Zustande des Phoron-Molekiils, die sich 
durch die beiden Spektren dokumentieren, und die ihre Stabilitat der Gegen- 
wart des betreffenden Losungsrnittels verdanken. In  Gemischen Eisessig- 
Schwefelsaure wird sich dann ein Gleichgewicht zwischen den beiden Formen 
einstellen. Wie Figur z zeigt, verteilt sich das Phoron zu etwa 50% auf 
beide Formen, wenn sich die Mengen Schwefelsaure : Eisessig wie I : 10 ver- 
halten. Ninimt man an daB das Phoron in den reinen Losungsmitteln zu 
I O O ~ ~  in der betreffenden Form vorliegt, so rnuf3 die Surnme der Hohe der 
beiden Absorptionsbanden gleich sein der Hohe in den reinen Losungsmitteln. 
Fur die in der Figur dargestellten I,osungen sind diese Surnmen: I. = 21 goo, 
2. = 19 600, 3. = 21 800, 4. = 21 600, 5. = 22 400. Hierbei wurde als 
Korrektur die in reiner Schwefelsaure auftretende Unterbande 275 mp mit 
ihrern prozentualen Betrag abgezogen. 

Eine etwaige Anderung der Breite der Banden wurde vernachlassigt. Da die MeG- 
genauigkeit gerade am Maximum der Kurven & 5 yo kaum iibersteigt. kann die Summe 
e!s geniigend konstant angesehen werden. 

Banden-Verschiebung u n d  osmotisches Verhal ten.  
Die oben entwickelte Vorstellung iiber die Ursache der Banden-Ver- 

schiebung laat ersehen, da0 eine erhebliche Verschiebung des Schwerpuakts 
der Bande nur beim Vorhandensein von zwischenmolekularen Kraften 
zwischen Chrornophor und Losungsmittel-Molekeln eintreten kann. 
______ 

13) F i i c h t b a u e r ,  Joos  und Dinkelacker ,  Ann. Physik 71, 204 [Ig23]. 
14) B 59, 1328 [1926]. 15) B 58, 596 [19z5]. 
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Untersucht nian den Einf luB zwischenmolekularer  K r a f t e  auf  
d a s  k ine t i sche  Verha l ten  der beiden Komponenten  im G a s r a u m  
oder  i n  Losung,  so kann man zwei extreme Falle feststellen: 

I. Sind die Krafte so schwach, daB sie durch die mittlere Znergie der 
Warme-Bewegung uberwunden werden konnen, so wird der Dampfdruck 
bzw. der osmotische Druck und mit ihm zusamnienhangende GroBen pro- 
portional der Summe der Mol-Zahlen der beiden Komponenten sein. 

2. Sind die Krafte so stark, daB ihre Losung durch die Warme-Bewegung 
nur in verschwindend wenig Fallen erfolgt, so wird bei Vorhandensein gleicher 
Anzahl Molekiile der beiden Komponenten nur die Halfte der Summe ini 
Dampfdruck, osmotischen Druck usw. in Erscheinung treten. Zwischen 
diesen beiden Extremen liegen Falle, bei denen sich ein Gleichgewicht ein- 
stellt, so daB die Mol-Zahl je nach der Natur der Komponenten zwischen den 
beiden moglichen Grenzen verschiedene Werte annehmen kann. Ferner ist 
der Fall moglich, daf3 die Komponenten bereits gegen, ihresgleichen Krafte 
ausuben und Assoziations-Gleichgewichte bilden. 

Each Obigem kann man eine Parallelitat zwischen der optischen Wirkung 
der Losungsmittel und ihrem Bestreben zur Verminderung der unter An- 
nahme der Additivitat errechneten Mol-Zahl erwarten, und so auf unab- 
hangigem Wege eine Priifung unserer Ansicht vornehmen. 

Bei der Untersuchung der Verschiebung der Absorptionsbande ist das 
Ldsungsmittel in sehr grol3em UberschuS vorhanden. Trotzdem ist bei den 
indifferenten Losungsmitteln nicht anzunehmen, dal3 der geloste Stoff, z. B. 
Aceton, nur in der solvatisierten Form vorliegt. Den Grad der Solvatation 
konnen wir hier aus der ebullioskopischen Bestimmung der Dissoziations- 
konstante des Vorgangs: 

I CHCI, + I CH, . CO. CH, + Solvat (CHCI,, CH,. CO. CH,) 
durch Beckmann und Faustl6) abschatzen. Die Konstante 

cCHCls* CCR,.CO.CH, K =  
CSolvat 

fanden diese Forscher bei 28.150 zu 0.65. Die Annahme streng stochio- 
metrischer Verhaltnisse, ferner speziell des Verhaltnisses I : I bei diesem 
Solvat ist zwar nicht geniigend begrundet, doch kann man sie, wie sich weiter 
unten zeigen wird, als formal berechtigt ansehen. Aderdem kann die Grof3en- 
ordnung unserer Abschatzung dadurch kaum fehlerhaft werden. Die Ab- 
sorption des Acetons wurde in ca. 0.1-fach normaler Losung bestimmt. 
Reines Chloroform ist 1z.4-fach normal. 1st x die Konzentration des Solvats, 
b des eingewogenen Acetons, a des Chloroforms, so lautet das Massenwirkungs- 
nesetz : 

Da x hochstens gleich b werden und bei den Verhaltnissen unserer 
optischen Messungen neben a vernachlassigt werden kann, erhalt man fur 
das Verhaltnis Solvat zu eingewogenem Aceton : 

16) Ztschr. physikal. Chem. 89, 235 [xgqj  
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und bei Einsetzung obiger Zahlen: Solvatbildung = 95 yo voin eingewogenen 
Aceton. 

Nur bei Losungsmitteln mit Solvatisierungs-Tendenz, die dem Chloro- 
form mindestens gleich kommt, kann man also mit praktisch vollstandiger 
Verwandlung in ein derartiges Solvat rechnen. Hierauf stimmt, da13 bei 
Losungsmitteln wie Hexan und Tetrachlorkohlenstoff, das B eersche Gesetz 
infolge starker Gleichgewichts-Verschiebungen noch bei Konzentrationen von 
I -0.1-norm. nicht erfiillt istl'). 

P. GroRmannl*) hat festgestellt, daB der Enol -Gehal t  e iner  Hexan-  
Losung von  Acetessigester  noch bis zu Konzentrationen von 11600-n. 
mit der Konzentration variiert und halt dieses Resultat fur unverstandlich. 
Nach dem Obigen vermag Hexan die Acetessigester-Molekiile, die jedenfalls 
starke Dipole enthalten, nur in sehr groaer Verdiinnung einigermaaen zu 
isolieren, so da13 das Keto-Enol-Gleichgewicht durch die gegenseitigen Krafte 
der Acetessigester-Molekiile noch beeinfluat wird. Alkohol dagegen be- 
machtigt sich infolge seiner erheblich gro13eren Dipol-Natur schon bei ge- 
ringerem UberschuB der Acetessigester-Molekiile, so daB das Gleichgewicht 
in Alkohol bald erreicht und bei weiterer Verdiinnung nicht mehr verandert 
wird. Im selben Sinne sind auch die Befunde am Gleichgewicht in Losungs- 
mittel-Gemischen zu deuten. Sie entsprechen unseren Messungen des 
Schwerpunkts der Absorptionsbande in I,osungsmittel-Gemische n 19). 

Haben wir etwa gleiche Mengen Aceton und Losungsmittel und unter- 
suchen wir das Solvatisierungs-Gleichgewicht in einem dritten, wenn auch 
indifferenten Losungsmittel, so werden nicht mehr so erhebliche Mengen 
solvatisiert sein. Immerhin kann man erwarten, daa eine Parallelitat zwischen 
der oben besprochenen Molzahl-Verminderung und der optischen Wirkung 
besteht. 

1st das dritte Losungsmittel selbst ein Dipol, so konnen die Krafte 
zwischen den beiden gelosten Molekiil-Arten wegen des U berschusses der 
dritten nicht in Erscheinung treten. Das ist z. B. der Fall bei den Messungen 
von Jones  20) iiber die Wirkung von Alkohol-Wasser-Gemischen auf den 
Gefrierpunkt der Essigsaure und bei denen von Ab egg 21) von Aceton-Alkohol- 
Gemischen auf den Gefrierpunkt des Wassers. Wir f anden als geeignetes 
Losungsmittel B enzol  und fiihrten die kryoskopischen Bestimmungen in 
einem Beckmannschen Gefrierpunktsapparat mit magnetischer Riihrung 
aus. Alle zur Verwendung kommenden Substanzen wurden auf optische 
Reinheit gebracht und iiber Chlorcalcium bzw. entwassertem Natriumsulfat 
getrocknet. Die Temperatur des Kuhlbades wurde vermittelst eines Vor- 
versuches immer genau IO unter dern Gefrierpunkt der jeweiligen Losung 
gehalten. Die Unterkiihlung der gefrierenden Fliissigkeit wurde moglichst 
klein gehalten (0. IO) und der Gefrierpunkt auBerdem korrigiert. Jede Messung 
stellt den Mittelwert von 5 einzelnen dar. Die groBte Differenz der einzelnen 
Gefrierpunkte uberstiegnicht 0.003~. Es wurde die Depression von  Aceton, 
C y c 1 oh  e x a n , T e t r a  c h l  o r k o h l  e ns t o f f , Met h y 1 en  c h l  o r i d , Es s i g s a u r e- 
a t  hy l  e s t e r , Chloroform, A t  h y  la  t h e r ,  A1 ko  hol ,  E i  s es sig bei steigenden 

17) B. 58,  588 [I925]. 
19) B. 58 ,  590 [19251. 
21) Ztschr. physikal. Chem 15, 25; [1894]. 

18) Ztschr. physikal. Chem 109, 307 [1924' 
"0) Ztschr physikal. Chem 13, 419 [18g+; 
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Konzentrationen bis ca. 8 Gew.-Proz. 
bestimmt22), sodann die Depress ion  
der  Gemische von Aceton  m i t  
eineni der  ange fuhr t en  1,osungs- 
mit te l .  Die Konzentration des Ace- 
tons wurde bei allen Geinischen gleich 
genommen, und nur die Konzentration 
der zweiten Komponenten gesteigert. 
Man kann dann aus den Einzelbestim- 
mungen eine Depression unter Annahme 
der Additivitat errechnen (A,) und mit 
der gefundenen vergleichen (A). Es 
zeigte sich nun, daB nur bei dem Ge- 
misch Hexan-Aceton Additivitat fest- 
gestellt werden konnte. Alle anderen 
Gemische zeigten eine geringere De- 
pression, als sich errechnete, es trat 
also eine Verminderung der kinetisch 
wirksamen &lolekulzahl ein. Je grof3er 
der Uberschuf3 der zweiten Komponente 
uber das Aceton war, desto groBer wurde 
auch die Differenz A,-A. Figur 3 
zeigt A,-A in Abhangigkeit vom Ver- 
haltnis der Konzentrationen Aceton zu 
Hexan, Aceton zu Tetrachlorkohlen- 
stoff usw. Nan sieht, daB der Anstieg 
von A,-A mit dem Verhaltnis der 
Ronzentrationen nahezu linear ist, mit 
Ausnahnie von Alkohol und Eisessig. 
A,-A fur die verschiedenen Kom- 
ponenten gibt bei gleichem Yerhalt- 
nis der Konzentrationen ein MaB fur 
die Verminderung der Mol-%ah1 verur- 
sacht durch die zwischenmolekularen 
Rrafte, und damit auch fur diese Krafte 
selbst. Wir stellen nun in ‘I‘abelle 3 
auf S. 1414 fur das Verhaltnis der Kon- 
zentrationen = 2 &-A und die Ver- 
schiebungen des Schwerpunkts der Ace- 
ton-Bande, gerechnet von Hesan aus, 
in rnp. zusammen. 

Eine Parallelitat ist zu erkennen, 
besonders bei den indifferenten und 
den am starksten wirksamen Losungs- 

2%) Alle angefuhrten Stoffe zeigen nur ein 
geringes Steigen des Molekalargewichtes uber 
das theoretische niit der Konzentration, 
EssigsHure gibt etwa das Doppelte des theo- 
retischen, niir S l k o h o l  zeigt ein starkes 
Ansteigeii bis auf das q-fache bei S%.  
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mitteln. Bei den beiden Gruppen Nethylenchlorid, Essigsaure-athylester 
und Chloroform, Athylather besteht zwischen Depressions-Verminderung UTKI 
Verschiebung eine Umstellung. 

Mehr als diese rohe Parallelitat ist niclit zu erwarten; denn wie oben 
auseinandergesetzt, sind die Verhaltnisse bei der kryoskopischen und der 
optischen PIlessung sehr verschieden. Die Zahl der Molekiile Chloroform, 
Methylenchlorid usw., die in der Benzol-Losung an das Aceton angelagert 
werden, kann ganz verschieden sein von der, die in reinem Chloroform usw. 
ihre Kraft auf das Molekiil auszuuben vermogen. Folgender SchluB ist jeden- 
falls berechtigt : Die Krafte, die eine Verminderung der kinetisch wirksamen 
Mol-Zahl verursachen, sind also zumindest nahe verwandt mit denen, die 
eine Verschiebung des Schwerpunkts der Absorptionsbanden hervorbringen. 

Einen besseren Vergleich mit dem optischen Befund wiirde das Studium 
der Dampfdruck-Kurven  des binaren Systems Aceton-Chloroform, 
Aceton-Eisessig usw. ergeben. G. We i 13 en  b e r g e r 23) hat diese Kurven fiir 
eine Anzahl binarer Gemische, deren eine Komponente Aceton ist, auf- 
genommen und daraus die Menge der gebildeten Molekiilverbindung er- 
rechnet. Leider erlaubt die Eigenabsorption der Mehrzahl der angewandten 
zweiten Komponenten die Untersuchung der Veranderung der Aceton-Bande 
nicht. Bei P e n t  a c  hlo r- a t h a n ,  Mono chlo r -essigsau re und Di  c hlo r - 
essigsaure laSt sich wenigstens der Anstieg der Aceton-Bande noch messen. 
Nimmt man den Punkt log Extinktionskoeffizient = 0.9, so erhalt man 
fur die drei genannten Losungsmittel in der obigen Reihenfolge 302, 287, 
280 mp. Die Menge der Verbindung in Prozent, die bei stochiometrischen 
Verhaltnissen der Komponenten I : I unzerfallen ist, findet WeiSenberger  
zu 16.8, 35.5 und 62.1%. Die Reihenfolge stimmt also mit der optischen 
Verschiebung uberein. 

Tabel le  3 .  
-. 

k Verschiebung des 
Maximums in mp , 

Cyclohexan ....................... 
Tetrachlorkohlenstoff . . . . . . . . . . . . .  
Methylenchlorid . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Essigsaure-athylester . . . . . . . . . . . . . .  
Chloroform . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Athylather ....................... 
Alkohol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Eisessig . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0.03 
0.06 j 
0.080 
o.1oj 

0.165 
0.100 

0.180 1 

0 

-0.6 
+ 3.2 + 3.4 + 1.9 + 1.5 + 6.9 + 8.9 

> 30 
ca. 24 

4 6  
4.5 
2.8 
2.5 
0.8 
0.7 

WeiBenberger  fand das Verhaltnis der Komponenten in den meisten Fallen 
I : I. Wenn u-ir bei unseren kryoskopischen Messungen in Beiizol unter der Annahme 
einer Molekiilverbindung I : I eine Diseoziationskonstante zu crrechnen suchen, so erhalt 
man eine solche von leidlicher Konstanz, wenn man nicht das theoretische Molekular- 
gewicht, sondern das ,,praktische", bei der betreffenden Konzciitration kryoskopisch 
festgestellte, fur das Massenwirkungsgesetz verwendet. a uiid b seien die eingemogenen 
, ,praktischen" Konzentrationen der beiden Kompouenten. c3 die Konzeiitration der 
Molekiilverbindung. c1 und c2 sind dann a-c3 bzw. b-c,, und die Depression, die das 
Gemisch gibt, setzt sich ails den Depressioiien durch cI, c1 und c; zusamtiieii. 1st k die 

23) Zusainmcnfassung s. Ztschr. anorgan. Chem. 153, 333 [192Gj. 
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Gefrierpunktskonstante, so ist A = k (cl + cq + c,) = k (a + b-c,). Hieraus findet man 
cg = a + b- A/k. Die Gleichgewichtskonstante K ergibt sich dann zu: 

(Ajk-b). (A/k-a) 
a + b -A/k 

Fur Chloroform und Aceton  schwanken die so errechneten Konstanten folgender- 

K =  

mal3en: Aceton 1.165 Gew.-%. 
Chloroform .... 1.418 2.855 4.363 5 939 Gew.-% 
K 2.96 2.73 2.90 2.57 . . . . . . . . . . . .  

Fur Methylenchlor id  und Aceton:  Aceton 1.6r5 Gew.-%. 
Methylenchlorid . . 1.503 3.014 4.486 5 506 Gew.-yo 

. . . . . . . . . . . . . .  K 4.6 4 6  5.0 4.2 
Durch die Rechnung wirken sich in der Dissoziationskonstanten die MeBfehler 

sehr stark aus Es ist daher eine bessere Konstanz nicht zu erwarten. Bei Alkohol erhalt 
man eine Konstante nur, wenn man das ,,praktische" Molekulargewicht verwendet. 
das bis zum 5-fachen des normalen steigt. Dann bleibt die Konstante, abgesehen von den 
ziemlich erheblichen Schwankungen durch die Versuchsfehler, vom Molverhaltnis 
Aceton : Alkohol = 'II bis = konstant. Wir mochten auf diese Befunde nur hinweisen, 
ohne damit die Frage, ob hier tatsachlich ein Molekiil Aceton mit e inea assoziierten 
Molekiil Alkohol zusammentritt, endgiiltig entscheiden zu wollen. Jedenfalls shd die 
Gleichgewichte sehr stark durch das Medium beeinfluI3bar. In  Cyclohexan  s ta t t  Benzol 
nehmen die Konstanten ganz andere Werte an, auch sind hier die Assoziationsverhaltnisse 
anders. Wahrend Aceton nur schwach assoziiert ist (Mol -Gew. 77.5, s ta t t  58 bei 
1.34 Gew.-%), Chloroform wenig mehr (Mo1.-Gew. 160. s ta t t  119 bei 1.1 Gew.-%), ist fur 
Tetrachlorkohlenstoff bei 1.97 Gew.-yo das Mo1.-Gew. statt 154 bereits 560. Misch- 
krystall-Bildung lies sich nicht nachweisen. Eine systematische Untersuchung dieser 
Erscheinungen diirfte sich lohnen. Das ausfiihrliche Zahlenmaterial findet sich in der 
DisFrtation von €3. Felger ,  Erlangen 1926. Die nach obiger Formel errechneten 
Dissoziationskonstanten K sind in der Tabelle 3 enthalten. Sie zeigen den gleichen Gang 
wie die Differenzen A1--A. 

Zusammenhange  zwischen de r  Beeinf lussung des  Absorp t ions-  
spe  k t rums  und  de r  c he  mis c hen  Eigensc  haf t e n  d u r  c h Lo sung  s mi t t el. 

Die GroSe der Warmetonung der Reaktion Chloroform Aceton-Solvat 
1aSt sich aus den Messungen von Beckmann und Faust16) mit der Reaktions- 
Isochore berechnen. Die Gleichgewichtskonstanten sind fur 55.  Io = 0.97, fur 
40.4' = 0.75 und fur 28.15~ = 0.65. Aus dem ersten Paar berechnet sich 
Q = 3500 cal, aus dem zweiten Q = 2100 cal. DieWerte sind nur der GroSen- 
ordnung nach sicher. 

Die gleichen Krafte, die diesen Zusammenhalt bedingen, verandern auch 
das Absorptionsspektrum. Die Verschiebung des Schwerpunkts der Bande 
nach Ultraviolett oder nach Rot bedeutet eine Erschwerung oder Erleichterung 
des Elektronen Sprungs, deren GroBe pro Mol man aus der Beziehung: Energie- 
Differenz AE = h(v,-v,)NL berechnen kann. Die Ausrechnung ergibt fur 
Chloroform eine Erschwerung von ca. 1000 cal, wenn man von der I,age in 
Hexan 0,) ausgeht, die mit der Lage der Bande in Gasform sehr nahe iiber- 
einstimmt und deswegen, und auch nach dem friiher Gesagten, als Normallage 
gelten kann. Fur die Erschwerung in Alkohol ergibt sich 2600 cal, in Eis- 
essig 3400 cal. Eine Beziehung zur WarmetGnung besteht nur insofern, als 
groBere interrnolekulare Krafte beide Erscheinungen wachsen Iassen werden ; 
doch ist bei steigender Warmetonung je nach der Koppelung sowohl eine 
groRere Verschiebung nach kurzen, wie langen Wellen denkbar. 
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Die Wirkungen, die verschiedene Uolekiile aufeinander ausiiben konnen, 
sind also sehr verschieden, und man kann erwarten, daLi Veranderungen des 
Zustandes des Molekuls, die sich im ,4bsorptionsspektruiii erkennen lassen, 
Zusammenhange zeigen mit cheniischen Eigenschaften. 

So ist z. B. die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen stark vom 
LSsungsmittel abhangig. T r i a thy lamin  verbindet sich mit J o d a t h y l  in 
Acetonitril etwa jooo-mal schneller zu Tetraathyl-ammoniunijodid, als in 
Heuan-Losung. Diese Reaktion wurde in niehreren Losungsmitteln von 
PIZenschi~tk in~~)  und spiiter von Walden25) untersucht. Die untenstehende 
Tabelle 4 gibt die Geschwindigkeitskonstanten fur solche Losungsmittel, die 
im Ultraviolett genugend durchlassig sind, um die L4bsorption von Triathyl- 
amin und Jodathyl untersuchen zu kiinnen. 

__ 

J,bsungsniittel 

Hexan . . . . . . . . . . . . . . .  
Ather . . . . . . . . . . . . . . . .  
Ace t a1 . . . . . . . . . . . . . . .  
Athylacetat . . . . . . . . . . .  
Xcetonitril . . . . . . . . . . . .  
i-B utylalkohol . . . . . . . .  
.Xthylalkohol . . . . . . . . . .  
A411ylalkohol . . . . . . . . . . .  
Meth ylalkohol . . . . . . . . .  

o.oo01Y 
0.00076 
- 

0.022 
0.18 
0.0258 
0.036G 
0.0433 
o.oj16 

-3.7.5 
-3.12 

- I .65 
-0 .7 j  
-1.59 
-1.44 
- I  .36 
-1.29 

- 

0.000002 I 

0.00001 5 
0.0000q1 

0.0096 
- 

- 
- 
- 

- 

-- 
log k5,0 

- j.68 

---4.39 
-4.82 

- 

-2.02 
- 
- 

0 Ill[* 

-1.1 

-2.9 
--4.; 
-6.7 
- I  .6 

Yon den beiden reagierenden Molekiilen muQ fur den Eintritt der Reaktion 
iiur Jodiithyl in aktiven Zustand versetzt werden, und dieser Vorgang wird 
durch die Losungsmittel in verschiedenem MaBe erleichtert. Vom Amin kann 
man dagegen wohl annehmen, daB alle Molekiile aktiv sind, denn die An- 
lagerung von freier Saure erfolgt momentanZ6). Wenn man die Alkohole  
als eine besondere Gruppe ausscheidet, so ist zwischen der Geschwindigkeits- 
konstanten und der Verschiebung des Schwerpunkts der Jodathyl-Bande 
eine deutliche Parallelitat. Die log k sind sogar der Verschiebung recht genau 
proportional. ITom Triathylamin 1aBt sich nur der Anstieg der Absorptions- 
bande messen, und dieser zeigt keinen Zusammenhang mit der Geschwindig- 
keitskonstante (Fig. 4 auf S. 1417). DaB die Alkohole eine Sondergruppe 
bilden, hangt wohl niit der auch sonst haufigen Ausnahmestellung der 
Hydroxylgruppe zusammen. 

Durch ka ta ly t i s che  Ginfliisse werden insbesondere die Geschwindig- 
keitsmessungen in den ,,langsamen" Losungsmitteln leicht gefalscht. Es wird 
daher vorteilhafter sein, Zusammenhange von Gleichgewichtskonstanten, die 
j a den Quotienten zweier Geschwindigkeitskonstanten darstellen, mit optischen 

24) Ztschr. physikal. Chem. 6, 41 [1890]. 
25) Zusammenstellung s. \I7 a l d e n  , Elektrochemie nicht-wal3riger Losungen, Leipzig 

5 6 )  So zeigt die Srbeit von R. W. D. P r e s t o n  und H. 0. Jones ,  Journ. chem. 
Soc. London 101, 1930 119121 ; C. 1918, I 39 j, dai3 das Verhaltnis der Reaktionsfahigkeiten 
vrrschiedener .Ilkylhalogenide angenahert unabhangig von der Xatur der Basen ist. 

1924,  s. 402. 
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Veranderungen aufzusuchen. Die einfachsten Verhaltnisse haben wir beim 
Gleichgewicht tautomerer Substanzen. Hier sind nur zwei Molekiilarten 
beteiligt. 
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Figur 4. Tr i at h y I ariii n. 

nach H e n r i ,  Conipt. rend. -kcad. 
Sciences 166, 1861 [1g13j 

_ - _ _  in Athylalkohol 
2 .  -m-m- in Hesan 
3 .  - x- x- in Ather 
4. -@-& in Essigester 
5. --[I--u- in Acetonitril 

6. -Q-Q- in -%thylalkohol 
7. -+-+- in Methylalkohol 
8. -A-A- in i-Butylalkohol 
9. -0 -0-  in Wasser 

Das Gleichgewicht von Acetessigester  ist in einer grooeren Reihe von 
Losungsmitteln studiert 27). Die Absorptionsspektren der beiden tautomeren 
Formen lassen sich wegen der raschen Umlagerung in den meisten Losungs- 
mitteln nicht messen. Das Spektrum der im P-Athoxy-cro tonsaure-  
a t h y l e s t e r  festgelegten Enolform wurde von Gro13mann27) in Wasser 
und Hexan gemessen. Es ist zuriickzufiihren auf die Athylen-Bindung, die 
mit Carboxyl und Hydroxyl substituiert ist. In  einer demnachst erscheinenden 
Arbeit haben wir noch andere, ahnlich substituierte Athylene studiert und 
gefunden, da13 die Verschiebung in den Lostmgsmitteln immer die gleiche 

*') K. H. Meyer ,  B. 45, 2846 [1912], 47, 826, 832, 837 [I914]; P. G r o B m a n n ,  
Ztschr. physikal. Chem. 109, 305 [1924]. 
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Reihenfolge und relative GroBe beibehalt. Sie stimmt auBerdem nach Reihen- 
folge und relativer GroBe mit der Verschiebung des Athylen-Bandes von 
Phoron und Mesityloxyd iiberein. 

Figur j .  
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Ketonbund 

Da ersteres am besten gemessen ist, stellen wir in Fig. 5 den log der 
G1 ei c hge w i c h t s ko  ns t a n  t en  de s Ace t e s  si ges t e r s und die Ver s c hi e - 
bung  des  Athylen-Bandes  von  Phoron  fur verschiedene Losungsmittel 
einander gegenuber. Auf der gleichen Figur ist auch die Verschiebung des 
Keton-Bandes  von  Phoron  eingetragen, da sie bei Acetessigester nicht 
zu messen ist (Uberlagerung), und wir ebenfalls fur alle Ketone die gleiche 
Reihenfolge und relative GroBe der Verschiebung in den untersuchten Losungs- 
mitteln festgestellt haben2*). Man sieht, daB auch hier lineare Beziehungen 
bestehen, und zwar der Verschiebung der Banden bei de r  Molekelarten zur 
Gleichgewichtskonstanten. Wir machen die Annahme, da13 der I,ogarithmus 
der Konstanten der Ketisierungs-Geschwindigkeit proportional der Ver- 
schiebung des entsprechenden Bandes ist. Das Analoge gilt fur die Enoli- 
sierungs-Geschwindigkeit. D a m  muB der Logarithmus der Gleichgewichts- 
konstanten Proportionalitat sowohl zur Verschiebung der Keto-Bande, als 
der Enol-Bande aufweisen. 

Die Geschwindigkeitskonstante k 1aBt sich als Funktion der Temperatur '1' vermittels 
der Stof3zahl z und der -~~tivierungs-Energie q durch die Gleichung beschreiben : 

Y k = z . e - g f '  

Setzt man die durch das Losungsmittel bedingte Veranderung der Elektronen- 
Hubenergie (s .  oben) einer Veranderuiig der Aktivierungs-Energie gleich, und nimint 
an, daf3 z unverandert bleibt, so ergibt sich fur das Verhaltnis k,/k,, ausgerechnet niit 
obiger Gleichung fur zwei Losungsmittel, der GroQenordnung nach der richtige Wert. 
Die aus dem 'I'eniperatur-Koeffizienten von k berechneten Werte von q stimmen jedoch 
hiermit nicht iiberein. Es zeigt sich vielmehr, daB z stark veranderlich ist von Losungs- 

28) Das VerhHltnis der Gleichgewichtskonstanten in verschiedenen Losungsmitteln 
bleibt bei Acetess iges te r ,  Acety l -ace ton  und Benzoyl-aceton das gleiche. Hieraus 
geht hervor, dal3 die gemeinsamen Gruppen >C : 0 bzw. > C  : C (OH)- beim Gleich- 
gevvicht die maagebende Rolle spielen. 
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mittel zu LBsungsrnittel und den Hauptgrund fur die Veranderlichkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit abgibt. Man darf nicht iibersehetl, dalJ die Xierechtigung dcr obigrn 
Gleichung fur k i n  1,i;snn~en fraglich ist. Es siiid hier noch eingehende kiuetische untl 
optisciie Mcssungen zur I<liirung notwend.ig. 

Man mu6 sich auch vergegenwartigen, da13 die im Cltraviolett gemessenen 
Absorptionsbanden ihren Ursprung in den Elektronen-Bahnen haben, und 
da13 die zur Aktivierung der Elektronen notwendige Energie aus der thermischen 
Bewegung, die die Energiequelle fur die Aktivierung bei chemischen Reaktionen 
darstellt, nicht gedeckt werden kann. Die Reaktionen werden wahrscheinlich 
durch Losung und Kniipfung von Kernbindungen bedingt. Die Festigkeit 
der Kernbindung ist aber zweifellos gekoppelt mit den Elektronen-Bahnen, 
so daR sich in deren Veranderung auch die der Kernbindung wiederspiegelt. 

Der Begriff der Deformat ion  der  Molekiile ist zur Erklarung der 
Wirkung von Katalysatoren in der letzten Zeit u. a. von BodensteinZ9),  
Meerwein3O) und Zelinsky31) herangezogen worden. Da die Konzentration 
der lockeren Vereinigung zwischen Katalysator und katalysiertem Molekul 
bei gewohnlichen Bedingungen nur klein sein wird, so ist die Aussicht, diese 
Deformation nachzuweisen, im allgemeinen gering. 

In  unserem Fall ist der UberschuR des Katalysators, d. h. des Losungs- 
mittels, so groR, daI3 ein erheblicher Teil des katalysierten Molekiils, der sich 
leicht nachweisen la&, in die lockere Verbindung iibergefuhrt ist. Wi r 
konnen  also h ie r  die hypo the t i s che  Deformat ion  be i  der  Ka ta lyse  
n a  chw eisen. 

Z u s  ammenf ass  ung. 
I. Es wird gezeigt, daB die Verlagerung des Schwerpunkts einer Absorptionsbande 

und die Veranderung ihrer Hohe zwei verschiedene Vorgange sind. und daB die Solva- 
tation zunachst die erste Erscheinung hervorruft. J e  nach dem Bau des Molekiils kana 
dann der zweite Vorgang in verschiedener Weise auftreten. 

2. Diese Auffassnng wird gestiitzt durch kryoskopische Messungen an Losnngen 
zmeier Stoffe, die eine Parallelitat der Verminderung der Molzahl und der Verschiebung 
der Absorptionsbanden ergeben. 

3. Es werden Beziehungen zwischen der Verschiebung der Absorptionsbanden 
und der Geschwindigkeit und dem Gleichgewicht chemischer Reaktionen festgestellt. 
Hiennit ist die Moglichkeit des experimentellen Nachweises der Deformation vonMolekiilen 
bei cler Katalyse gegeben. 

Unsere Arbeiten wurden von der Notgemeinschaf t  de r  Deu t schen  
Wissenschaft  unterstutzt, wofur wir unseren Dank auch hier aussprechen 
mochten. 

2 9 )  A. 440, 177 [Igzq]. j0) B. 68, 1266 [rgz5:. 31) B. 58, 2755 [I9251 




