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335. Kurt Leschewski  und Heinz Mol ler  : Systematischer 
Abbau von Ultramarinblau. 

[Aus d. Anorgan.-chem. Laborat. d. l'echn. Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen am 10. September 1934.) 

Vor einiger Zeit haben wir iiber ein weil3es U l t r a m a r i n - A b b a u -  
p r o d u k t  berichtetl), das wir durch Einwirkung von A t h y l e n c h l o r h y d r i n  
auf TJ l t ramar inblau  erhielten; dieser weilje Korper ist dadurch gekenn- 
zeichnet, dal3 ihm fast alles Alkali und die Krystallstruktur fehlen. Ultra- 
inarinblau: 36.9 yo SO,; 30.6 yo A1,0,; 15.7 "/b Na; 7.8 yo S. WeiRer Athylen- 
chlorhydrin-Korper: 41.8 yo SO,;  35.1 "lo A1,0,; 1.5 yo Na; 8.6 yo S. 

Diese Umsetzung laRt sich jedoch nicht zu einer iibersichtlichen Abbaufolge 
ausgestalten, da die Alkali-Abspaltung, die hier in Abwesenheit von Wasser 
und unter Ausscheidung von festein Chlornatrium ohne Unterbrechung ab- 
lauft, nicht durch Gleichgewichts-Zustande begrenzt wird. Wir haben deshalb 
versucht, Ultramarinblau mit wal3rigen Losungen schwach saurer, organischer 
Salze in Reaktion zu bringen, um so einen stufenweise verlaufenden Abbau des 
blauen Ultramarins durchzufiihren ; dieser Abbau sollte in erster Linie das 
Alkali, aber nach Moglichkeit auch den Schwefel-Anteil und das krystalline 
Gefiige erfassen. Es ist bekannt, daR Ultramarinblau in Beriihrung mit 
waiBriger Saure unter Entfarbung vollstandig zersetzt wird ; dies tr i t t  schon 
ein, wenn Kohlensaure in waRriger Losung auf blaues Ultramarin einwirkt. 
Man konnte nun annehmen, daR auf diese Art am einfachsten ein systema- 
tischer Abbau zu erreichen ware, wenn durch geeignete Verdiinnung der 
Saure eine bestimmte [HI -1onen-Konzentration eingehalten wiirde. Dies 
ist aber nicht moglich, weil die Saure-Zersetzung des blauen Ultramarins 
nicht einheitlich verlauft. 

LaSt man aber eine Losung von 10 g A n i l i n - C h l o r h y d r a t  in Wasser 
auf U l t r a m a r i n b l a u  in der Siedehitze einwirken, so tritt zwar, wie bei 
freier Saure, Zersetzung ein, jedoch kann man den Verlauf dieser Zersetzung 
stufenweise unterteilen, wenn man die Anilin-Chlorhydrat-Losung mit freiem 
Anilin gesattigt zur Anwendung bringt. Wahrend mit Anilin gesattigtes 
Wasser (pio = 7.0) neutral und 10-proz. Anilin-Chlorhydrat-Losung 
(pz = 3.6) sauer reagieren, hat die letztere Losung, wenn sie niit Anilin 
gesattigt ist, nur schwach same Reaktion (pff = 4.7); sie wirkt auf das 
Ultramarinblau nach Art einer Puffer-Losung ein. 

13 g durch ein feines Sieb,) gedriicktes Ultramarinblau werden in eineni 
mit Uhrglas bedeckten Kolben, der eine Losung von 20 g Anilin-Chlorhydrat 
in zoo ccm Wasser3) und etwas freies Anilin als BodenkBrper enthalt, je 
I'/, Stdn. unter starkem Riihren im Sieden erhalten. Hierbei tritt zunachst 
eine Aufhellung der blauen Farbe ein, die im Verlauf der Versuchsreihe 
stufenweise wachst. SchlieRlich verschwindet die blaue Farbe ganz, und es 
bleibt am Ende ein grauweifies Produkt zuriick. Nach etwa l/,-stdg. Um- 
setzung ist jeweils das Gleichgewicht erreicht, und die Farbe andert sich 
nicht mehr. Nach beendetem Sieden wird der Kolben-Inhalt rasch abgekiihlt 
und zentrifugiert ; hierbei scheidet sich das Ultramarin fest am Boden ab, 
und die iiberstehende Flussigkeit wird abgegossen. 1st das zentrifugierte 

l) B. 66, 250 [Ig32]; Ztschr. anorgan. Chem. 209, 369 [1932] 
2) 2500 Maschen pro 10 qcm. 
3) Das fortdampfende Wasser wird zuweilen nacligefiillt, 
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Ausgangs-Ultramarin . IOO 7.8 249 I00 

Stufe I . . . . . . . . . . . .  79 5 6.20 198 I01 .. 11.. . . . . . . . . . .  78.8 6.15 196 9 5  
I11 . . . . . . . . . . .  75.6 5.9 I 88 81 .. . . . . . . . . . . .  182 61 I V  73.0 5.7 .. . . . . . . . . . . . .  V 69.2 5.4 173 40 

.. 

Abbauprodukt nicht einheitlich, so ist dies aul3erlich durch verschieden ge- 
farbte Schichten leicht zu erkennen. n i e  vorher abgegossene Fliissigkeit 
und das Waschwasser vom Ultramarin werden vereinigt, Anilin und Anilin- 
Chlorhydrat durch Eindampfen und Abrauchen niit Saure entfernt ; schliefllich 
wird das abgespaltene Alkali hieraus bestimmt. Das ausgewaschene Ultra- 
marin wird uber Phosphorpentoxyd getrocknet ; hiervon werden fur die Re- 
stimmungen des gesamten und des monosulfidischen Schwefels, sowie zur 
Farbmessung und R o n t g e n -  Aufnahme Proben abgenommen. Der Rest wird 
wieder durch das Sieb gedriickt und zur nachsten Umsetzung eingewogen ; 
diese geht mit der adaquaten Menge Anilin-Chlorhydrat in der eben be- 
schriebenen Weise vor sich. 

I 31.2 
1.01 31.6 
0.9G 30.0 

25.3 0.81 
0.61 19.1 

0.40 12.5 

I .  Versuchsre ihe :  1 3  g Ultramarinblau und 20  g Anilin-Chlorhl-drat in 200 ccm Wasser, 
Anilin als Bodenkorper; Siedezeit je 90 Min. 

Ausgangs- 
Ultramarin 

S tufeI  . . . .  

.. I1 . . . .  

.. I11 . . .  

.. I V  . . .  

.. v . . . .  

In  IOO g Ultramarin-Substanz verbliebenes h-atrium : 

Farbe4) 

13.5 ra, leuchtend 
indigo -u It r am arinblau 

14 ra, 
leuchtend ultramarinblau 

14 na, 
stark ultramarinblau 

14 ia, 
mittel ultramarinblau 

14 gc, 
jtumpf hell-ultramarinblau 

13.5 ea, 
hell-indigo-ultramarinblau 

% - 

I00 

70.4 

50.4 

34.5 

23.3 

15.8 

,g 'mg-Atome' - 

15.7 

11.06 

7.91 

5.42 

3.65 

2.48 

einheitlich 

geringe Schichtung 
(oben rosa) 

geringe Schichtung 
(blau-rot) 

~ 

4) Die Bezeichnung der Farben erfolgte nach dem Ostwaldschen Farbkreis unter 

5 )  Der geringe Verlust an Kieselsaure ist ohiie EinfluW auf den Abbau. 
6 )  Pulver-Aufnahme nach D eb ye -Sc her rer .  

Benutzung der FarbmeDdreiecke nach Prof. F. A. 0. K r u g e r ,  Dresden. 
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auBeren Interferenzen. Aus den Kurvenbildern (Fig. I), die nach den vorstehen- 
den Tabellen gezeichnet sind, geht hervor, dal3 Schwefel- und Alkali-Abspaltung 
gleichzeitig beginnen, aber unabhangig voneinander verlaufen. Das Alkali 
wird zuerst schnell, aber immer in stetigem Verlauf, dem eine logarithmische 
Kurve entspricht, abgebaut. Auch der Schwefel nimmt zuerst rasch ab, 
wobei der monosulfidische Anteil unangegriffen bleibt ; die weitere Schwefel- 
Abspaltung geht dann nur noch langsam und fast ausschliel3lich am mono- 
sulfidischen Anteil vor sich. Die blaue Farbe ist noch beim Endprodukt 
(Stufe V) vorhanden, aber stumpf und sehr hell geworden. 

Urn den Alkali-Abbau 
bis zum Verschwinden des 
Krystallgitters fortzufiihren 
und gleichzeitig die erste 
Phase des Schwefel-Abbaus 8 

c B 
30 7 

20 6 

70 5 

I 2 3 4 5 f 7sy 
r x a a - ~  

# I 4 
I r m o P  

Abbaustufen 

Fig. I.  Fig. 2 .  

Bebandlungsstufen 

(Stufe I) genauer zu verfolgen, wurde eine neue Versuchsreihe angelegt, 
deren Ergebnisse folgende waren : 

2. Versuchsre ihe :  15 g Ultramarinblau und 23 g Anilin-Chlorhydrat in 23occmWasser, 
Anilin als Bodenkorper. Siedezeit je 30 Min. 

-4usgangs- 
Ultramarin. 
Stufe a . . . 

,, b % . .  

,, c . . .  

,, d . . .  

,, e .  . .  

In 100 g Ultramarin-Substanz verbliebenes Natrium: 

Farbe 

13.5 ra, leuchtend 
indigo-ultramarinblau 

13.5 ra, leuchtend 
indigo-ultramarinblau 

14 pa, leuchtend 
stark-ultramarinblau 

14 na, stark 
ultramarinblau 

14 ia, mittel 
ultramarinblau 

14 ga, mittel-hell 
ultramarinblau 

% 

roo 

71.9 

53.5  

39.0 

28.6 

21.4 

15.7 

11.3 

8 .4  

6.13 

4.5 

3.37 

mg- Atome 

683 

49 1 

365 

266 

196 

I47 

einhei tlich 

geringe 
Schichtung 
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Farbe 

14 ea, hell- 
ultramarinblan 

14 ca, sehr hell 
ultramarinblau 

blaulichgrau 

2 .  V e r s u c h s r e i h e  (Fortsetzung). 

In IOO g Ultramarin-Substanz verbliebenes "atrium : 

- _ _ _ ~ _ _ _  _ _  ~ - _ _  

% 

16.1 

12.3 

9.6 

Stufe f . . . . 

,, g ".  

,) 11 . . . 

,) 1 . . . .  

Ausgangs-Ultramarin IOO 7.9 24 7 
Stufe a . . . . . . . . . . . 90.5 7.05 

,, c . . . . . . . . . . . 84.2 6.56 205 
,, i ' ) .  . . . . . . . . . . 76.6 5.98 187 

220 

, , b  . . . . . . . . . _ . .  86.4 6.73 210 

I00  I 31.2 

'04 1.04 32.6 
107 1.07 33.5 

0.32 10.0 

- - - 

grau I 7.8 

1.94 

1.52 

1.23 

84.5 

G6.1 

53.5 

Schichtung 
deutlich 

nicht mehr 
einheitlich 

nicht 
einheitlich 

Das Krystallgitter ist beim Endprodukt (i) fast ganz zusammengebrochen ; 
denn sein Rontgen  -Diagramm zeigt nur noch innen einzelne, verwaschene 
Interferenzen. Beziiglich des Schwefel-Abbaus wird das Teilergebnis der 
ersten Versuchsreihe bestatigt. Die blaue Farbe ist schon bei Stufe h ver- 
schwunden. Die Alkali-Abspaltung geht bis zuletzt stetig vor sich. 

Im  Ultramarinblau nerden Alkali- und Schwefel-Anteil durch Anilin- 
Chlorhydrat unabhangig voneinander abgebaut, und zwar in der Weise, dalj 
praktisch alles Alkali, aber nur des Schwefels entfernt nird. Das End- 
produkt (i) ist grau gefarbt und besitzt kein krystallines Gefiige mehr. Es 
zeigt deutlich saure Eigenschaften; denn es farbt sich, z. B. beim Kochen 
mit Ammoniakwasser, gelb wie der eingangs erwahnte weae Athylenchlor- 
hydrin-Korper. Auch beim Schmelzen mit Natriumnitrat nimmt das End- 
produkt (i) Alkali auf und farbt sich griin; bei weiterem Erhitzen auf 700° 
(nach Ausnaschen) geht diese Farbe in ein blauliches Griin iiber. 

Der Alkali- Abbau, dessen stetiger Verlauf durch seine logarithmische 
Kurve charakterisiert wird, verlauft ahnlich einem AuswaschprozeB8), was 
bei der Bauart und Stabilitat des Ultramarin-Gittersg) verstandlich ist. Aus 

7 Die Stufen d) bis h) sind hier nicht aufgefiihrt, da die zugehijrigen Werte gegen- 

8)  In  diesem Zusammenhang verweisen wir auf die von uns friiher beschriebene 

7 F. M. J a e g e r ,  Transact. F a r a d a y  SOC. 25, 320 [1g29] und a. a. 0. 

iiber der I .  Versuchsreihe nichts wesentlich Keues bringen. 

Hydrolyse von Ultramarinblau (Ztschr. anorgan. Chem. 209, 369 [1932]). 
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diesem Grunde verschwindet die blaue Farbe kontinuierlich und ohne scharfen 
Umschlag. Beziiglich der Ultramarin-Struktur wird durch die Stetigkeit des 
Alkali- Abbaus gezeigt, dafl das Alkali - besonders im Vergleich zum 
Schwefel - nur locker an das Silicat-Geriist gebunden ist; der Unterschied 
zwischen ,,vagabundierenden" und im Gitter fest gebundenen Natrium- 
atomen, von dem F. M. J a e g e r  berichtet hatlo), kommt in dem Verlauf 
unseres Alkali-Abbaus nicht zum Ausdruck. 

Der S c h w e f e 1 - Anteil des blauen Ultramarins ist grofltenteils fest an 
das Silicat-Geriist gebunden und haftet an ihm auch nach dem Einsturz des 
Krystallgitters. Mit dem Gitter verschwindet auch die blaue Farbe. Diese 
bleibt erhalten, bzw. kann nur auftreten, wenn Schwefel-Anteil und Alkali 
in einem Krystallverband, dessen Bauart durch das Ultramarin-Gitter be- 
stimmt ist, angeordnet sind. Sine blaue Ultramarin-Verbindung, der eine 
dieser 3 Komponenten - Schwefel-Anteil, Alkali, Krystallgitter - fehlt, 
ist bisher noch nicht bekannt. 

Wir erwarten weitere Aufschliisse iiber die Ultramarin-Struktur und 
gegebenenfalls stochiometrische Verhaltnisse seiner Bestandteile von er- 
ganzenden rontgenographischen Untersuchungen, iiber die an anderer Stelle 
berichtet werden wird. 

E i n w i r k u n g  v o n  N a t r o n l a u g e  auf U l t r a m a r i n b l a u  
(gemeinsam mit E r n s  t P o  d s c  hus).  

Im Zusammenhang mit dem soeben beschriebenen Abbau, der in saurer 
Losung vor sich ging, haben wir auch versucht, den Abbau nur des Schwefel- 
Anteils in Natronlauge zu untersuchen. Laflt man schmelzendes Atznatron 
auf Ultramarinblau einwirken, so erhalt nian ein rotes Produktll), das gegen 
Wasser nicht bestandig ist und dessen Farbe auf Polysulfid-Bildung beruht. 
Siedende 2. j-n. Natronlauge, die stundenlang unter starkem Riihren ein- 
wirkt, verandert Ultramarinblau nicht ; zwar wird etwas Schwefel abgespalten, 
aber eine Anderung der Farbe ist nicht zu bemerken. Dagegen bewirkt 
j-n . Natronlauge langsame Aufhellung; nach etwa I j Stdn. erhalt man einen 
fast farblosen Korper. Mit 7. j -n  .Natronlauge erreicht man schon nach 
j Stdn. vollstandige Entfarbung. 

Der Abbau mit j-n.Natronlauge wurde in j Stufen durchgefiihrt. In 
den ersten 3 Stufen wurde je j Stdn., in den letzten beiden je 3 Stdn. zum 
Sieden erhitzt ; nach jeder Stufe wurde filtriert, ausgewaschen und wieder 
frische I,auge verwendet. Sehr wesentlich war die Feststellung, dafl die 
Korper nach jeder Laugen-Behandlung einheitlich blieben. Dies lien sich u. a. 
wieder daran erkennen, daB die zentrifugierten Substanzen keine verschieden 
gefarbten Schichtungen zeigten. AuBerdem besal3en die einzelnen Korper 
typische R o n t g e n  -Diagramme, die auf einheitliches, krystallines Gefiige 
schlienen lassen. Verwendet man 7. j-n . Natronlauge statt  j-n . Natronlauge, 
so erhalt man in einem Versuchsgang von j Stdn. gleiche Ergebnisse unter 
Verzicht auf einen unterteilten Schwefel-Abbau. 

Aus den folgenden Zusammensetzungen der Korper, die aus den Abbau- 
stufen 1-5 hervorgingen, erkennt man, daB der Abbau des Schwefels nur 

lo) F. M. J a e g e r ,  Bull. SOC. franp. MinGral. 63, 183ff. [I9301 
11) E . K e m e ,  Chem.-Ztg. 47, jI3 11923;. 
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Stufe I . .  . . . .  . .  
2 . . . . . . . . 
3 . . . . . . . . 
4 . . . . . . . . 
J . . . . . . . . 

I 1 I 
34.4 % ~ 33.7 % 6.22% 1 . 1  1 16.1 % 13 pa 
34.2 % 32.4 % 5.05% 1.52 16.5 % 14 ia 
33.9 % 31.95% 4.6 % 1.64 I 14.35% 14 ea 
33.0 % ~ 32.9 % 4.34% 1.65 I 15.4 % 7 ca 
33.55% 1 32.5 % 4.39% 1 1.78 1 16.7 % 7 ca 

Der Schwefel-Verlust ist in der ersten Stufe am groBten; das beim Aus- 
waschen des Korpers 1 erhaltene Filtrat ist gelb gefarbt und enthalt Schwefel 
als Sulfid und Polysulfid. Die Filtrate der nachsten Stufen sind farblos und 
enthalten vorwiegend Sulfit, zuletzt nur noch in Spuren. Aul3er dem Schwefel- 
Gehalt, dessen Verminderung das Kurvenbild (s. Fig. 2, S .  1686) zeigt, andert 
sich nur der Kieselsaure-Gehalt; in dem stark alkalischen Medium tritt ein 
maRiger Kieselsaure-Verlust ein, so daB das Verhaltnis von Kieselsaure : Ton- 
erde, das vorher 1.2 betrug, auf 1.0 herabgesetzt wird. Dieser Veranderung 
des Alumosilicat-Anteils entspricht die Umwandlung des Gitters, dessen 
R o n t g e n  -Diagramm sich von dem des Ultramarin-Gitters durch vermehrte 
Interferenzen deutlich unterscheidet. Der Reduktionsgrad12) steigt von Stufe 
zu Stufe. Schon in der 2. Stufe besteht das durch verd. Same entwickelte 
Gas neben Schwefelwasserstoff grofitenteils aus Schwefeldioxyd ; in den 
folgenden 3 Stufen geben die Korper nur noch Schwefeldioxyd ab. Es ist 
zuletzt gar kein sulfidischer Schwefel mehr vorhanden ; wohl aber werden 
- wie bei den Ultramarinen - von Stufe 1-5 laufend merkliche Mengen 
von elementarem Schwefel bei der Saure-Zersetzung ausgeschieden. Hiemach 
ist anzunehmen, da13 in diesen Verbindungen der Schwefel-Anteil thionat- 
artig vorliegt. 

Bei dieser Behandlung von Ultramarinblau mit starker Natronlauge 
entsteht also nicht ein Gemisch von Zersetzungsstoffen, sondern ein neues, 
farbloses Natrium-alumosilicat mit eingebautem Schwefel-Anteil, dessen Zu- 
sammensetzung der Rruttoformel Si6AI,Na,S,03, nahekommt. 

Dieses eigenartige Verhalten von Ultramarinblau gegen starke Natrox- 
lauge erklart seine groBe Alkali-Restandigkeit ; denn die Erhaltung der blauen 
Farbe ist, wie schon gesagt, in erster Linie von der Existenz des Ultramarin- 
Gitters abhangig. Dieses Gitter und die blaue Farbe bleiben noch in siedender 
2.5-n .Natronlauge vollstandig erhalten, und erst in 5-n . Natronlauge tri t t  
langsam Aufhellung der Farbe ein, aber nicht auf Grund einer Zersetzung, 
sondern einer Gitter-Umwandlung. Demnach iiben die Natrium-Ionen auch 
in stark alkalischer Losung eine S~hutzwirkung~~)  fur einen Teil des Schwefels 

12) Unter ,,Reduktionsgrad" ist hier der Teilgehalt an Schwefelverbindungen zu 
verstehen, die beim Zersetzen mit rerd. Siiure gasformig entweichen und in 0.1-n. Jod- 
Iosung absorbiert werden (Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd). 

13) Von einer ahnlichen Schutzwirkung des Alkalis haben mir schon friiher be- 
richtet (Ztschr. anorgan. Chern. 209, 379 [1932]). 
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und das krystalline Gefiige aus. Dies kann man sich so yorstellen: Nur eine 
Halfte des Ultramarin-Scbwefels und ein kleiner Teil der Kieselsaure werden 
von der Natronlauge in Losung gebracht; mehr gibt das stabile Ultramarin- 
Gitter nicht her. Diese Verluste an Schwefel und Kieselsaure bewirken die 
erste Aufhellung der Farbe (Stufe I und 2 ) .  Der noch im Molekiil verbliebene 
halbe Schwefel-Anteil wird zu einem thionat-ahnlichen Komplex hydrolysiert, 
wobei die blaue Farbe vollstandig verschwindet (Stufe 3 -5). Gleichzeitig 
hat sich ein anderes Krystallgitter gebildet ; in dieseni ist der Thionat-Komplex 
durch raumliche Anordnung und seine Sauerstoffatome vor weiterem Angriff 
der Natronlauge geschiitzt. 

336. F r i e d r ic h Sc h e n c k : ober die 6-Dinitro-a-truxillsaure 
und die Di- und Tetranitro-y-truxillsauren. 

[Aus d. Organ. Abteil. d. Chem. Instituts d .  Universitat Rostock.] 
(Eingegangen am 10. September 1934.) 

Gelegentlich anderer Arbeiten wurde o-Ni t ro-y- t ruxi l l saure  be- 
notigt. Da die y-Truxillsaure selber nur schwer nitriert wird, wurde ent- 
sprechend dem Verfahren von S toe rmer  und Emmell)  das y -Anhydr id  
verwendet, jedoch, urn moglichst die Nitrogruppen in die o-Stellung zu 
lenken, die konz. Schwefelsaure durch Ess igs au re  - an  h y d r  id z, ersetzt. 
Als Hauptprodukt entstand die bekannte, als Din i t  ro-y- t ruxi l lsaure3)  
bezeichnete Substanz. Der Zersetzungspunkt der reinen Saure lie@ hoher 
als 293', wie S toermer  und Emmel  angeben. Zwar lafit sich der Zersetzungs- 
punkt durch Umkrystallisieren nur schwer iiber 2900 bringen, auf dem Umwege 
iiber die Ester wird aber ein Zerse tzungspunkt  von 308-310O erreicht. 
Umlagerung tritt bei der Verseifung der Ester, die mit Schwefelsaure in 
starker Essigsaure vorgenommen wird, nicht ein, denn aus der durch Ver- 
seifung entstehenden Saure kann der urspriingliche Ester wiedergewonnen 
werden. Die Ni t rogruppen  stehen in beiden Phenylen in p-Ste l lung ,  
was durch Oxydation zur p-Ni t ro-benzoesaure  erwiesen ist. (Ausbeute 
iiber 5 3 %  d. Th.) 

Das durch Kochen der Saure mit Essigsaure-anhydrid gebildete p ,  p'-D i- 
n i t  ro -y - t ruxi l l saure  - an hydr id4)  geht durch Methanol und Soda j) in 
die p ,  p ' -  D in i  t ro-y- t ruxi l l -me t h  yles  t e r -saure iiber, die durch weiteres 
Verestern den auch  d i r ek t  durch Veresterung der Saure erhaltenen Di-  
me thy le s t e r  liefert. Dadurch ist die cis-Stellung der beiden Carboxyle  
in der p ,  p ' -Din i t ro- t ruxi l l saure  vom Zers.-Pkt. 308-310O dargetan 
und die Zugehorigkeit zur y-Truxillsaure-Reihe - es hatte ja bei der Nitrie- 
rung Umlagerung zur a-Saure-Form eintreten konnen - wahrscheinlich 
gemacht. Der so mittels der Ester gefiihrte Beweis ist, da er sich auf den 
Vergleich wirklicher Schmelzpunkte grundet, sicherer, als der frihere 

l) B. 53, 504 [1920]. 
3) Und zwar entsteht wie bei dem Verfahren von Stoermer  und E m m e l  aus dem 

5 )  Schenck ,  B. 63, 2.705 [1930]. 

z ,  0. K. TVitt, U t e r m a n n ,  B.  39, 3901 [1906]. 

4, S t o e r m e r ,  Emmel ,  B. 53, 506 r1920;. y-Anhydrid direkt die Saure .  




