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material sagen kann. Unsere Untersucliungen zeigen jedenfalls bci manchen 
Fetten eine deutliche Diskrepaiiz zwischen ,,P ersaur  e-Z ahl" und Jod-Zahl, 
wahrend wieder bei anderen Fetten diese Werte sehr gut iiberein~timrnenl~). 
Hieraus ist zu sclilieBen, dal3, wenn man von der Moglichkeit einer Substitution 
dmch das Halogen absielit14), Leinol, Mohnbl und Sesamijl Doppelbindungen 
entlialten, die wolil auf Halogenaddition, nicht aber auf I'ersaureoxydation 
anspreclieii. 

297. J .  Lobering und A. F le i schmann:  Die Kinetik 
polymerer Aldehyde, VII . Mitteil. : Die Verseifungsgeschwindigkeit der 

Formaldehydacetale . 
1 Aus d. Fhcm. liistitut d. Universitat Innsbruck.] 

(Bingegangen am 14. Juli 1937.) 

In  der 1V. Mitteil. 1) wurde gezeigt, daB der Gesaiiitablauf des Auflosungs- 
mechanisinus der festen Polyoxymetliylen-diniethylatlier als Folgereaktion 
zweier mononiolekularer Prozesse aufgefaI3t werden kann. Die vornehnilichste 
Anfgabe, die dieser Erkenntnis entspririgt, ist ein umfangreiches Studium 
des zweiten Prozesses, durch den die geltisten Ketten abgebaut werden. Erst 
weiin man sich eine miiglichst luckenlose Kenntnis aller in Losung statt- 
findenden Vorgange verschafft hat, wird man den Mechanisnius des Gesamt- 
ablaufs bei der Losung fester Polymerer befriedigend beschreiben konnen. 
Ijie Depolymerisationsreaktion ist in letzter Zeit zweimal untersucht worden2). 
Es wiirde die Geschwindigkeit der Gleichgewichtsverschiebung bei der Ver- 
diinnung konzentrierter l:ornialdeli~7d-Liisungen geniessen. Bei der Sainmlung 
des iii der vorliegenden Arbeit zusaniinengestellten Versuchsmaterials, das 
diesiiial aussclilieUlich ather des polymeren Formaldehyds erfaBt, wurden 
besonders drei Gesichtspunkte beriicksichtigt : 

D ep o 1 y ni er i s a t i o ns - 
Reakt ion .  In  der Arbeit von M. W a d a n o ,  C. Trogus  und K. Hess3) 
sind Messungen bei zwei verschiedenen 'I'emperaturen angegeben. Daraus 
konnte ein Teniperatur-Koeffizient von 2.7 je 1 Oo extrapoliert werden. Am 
Aufliisnngsvorgang fester Polyoxymethylene, welcher von d.em einen von 
1111~4) bei vier verschiedenen Temperaturen und Fiber einen Hereich von 1 6 O  
untersuclit worclen war, niuBte festgestellt werden, dalj die Temperatur- 
hbhiingigkeit niclit durch die A rr  h e niussche Formel beschrieben werden 
kann. Iler Koeffizient wurde mit steigender Temperatur grol3er. Bs ist 
(laher von Interesse, zu untersuchen, ob diese Anonialie durch den Ubergang 

1) 'l'e 111 p e r a  t ur - Ab 11 a n  g i g k e i t d e r 

13) 1111 Ckgensatz hierzu faiid S m i t  (1. c.), daU auch bci I,einol, Sojaol u. a. die ver- 
igsiiuremengen den Jodzahlen nach W i j s cntsprachen. I k i  diesen Ver- 

suchen maren d )e r  die Reaktionsbedingungcn ganz anderc als bei uns, x. 1%. wird der 
iiurchaiis nicht indifferente Risessig als J,Gsungsmittel benutzt. Weiter ist ein Vergleich 
mit unseren Werten schon deshalb nicht miiglich, weil die Jodzahl nach der Methode 
von W i j s  bcstimmt wvurdc, wiihrend wir das Kaufmannsche  Vcrfahreti benutzten. 

14) s. Anm. 0. 
1) 13. 70, 967 119371. 
2, 1v1. W a d a n o ,  C. T r o g u s  LI. K. Hess ,  I:. 67, 174 119341; A. S k r a b a l  u. 

") s. a. a. 0. 
I<. I , c u t n e r ,  Osterr. Chcmiker-Ztg. 40, 23.5 [1937]. 

4,  J. I ,oberii ig,  5. 69, 1844 119361. 
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vom festen in den geldsten Zustaud hervorgerufen wird, oder oh sie schon 
bei der Reaktion in waWriger Losung vorliegt. Aus den beiden Messungen 
von Wadano ,  Trogus  und Hess  konnte in dieser Hinsicht nichts ge- 
schlossen werden. 15s sind deshalb hier bei mindestens drei verschiedenen 
Temperaturen die knderungen der betreffenden Konstanten festgestellt 
worden. Danach kann die Teniperaturabhangigkeit der Depolynierisierung 
inI,osung, wie spater gezeigt werden wird, nach der Formel: log k = -A/T+B 
durch eine Gerade wiedergegeben werden 

2) B in f lu8  der  Endgruppen .  Oft konnen die init analytischen 
Mitteln kauin mehr festzustellenden Endgruppen ganz ausgepragte chemische 
und pliysikalisclie Eigenschaften hervorrufen. Der acetalartige Charakter 
bleibt his in die liijchsten Glieder der Polyoxymetliylen-dimethylather voll- 
koiiimen erhalten, obwohl sich doch die C-0-C-Bindungen in der Mitte 
einer solchen Kette in ihren Energien kaum von denen eines Polyoxymethylen- 
dihydrates untersclieiden konnen. Dies drangt zur Annahme, daB diesen 
Bndgruppen eine ungeheure Bedeutung zulrommt . Die sauren Verseifungs- 
konstanten der hier untersuchten Anfangsglieder Methyla l ,  Athyla l  und 
P ropy la l  werden durch sie inafigebend beeinflufit. In  einer spateren Arbeit 
sollen die hier erhaltenen Werte mit den huflosungsgeschwindigkeiten der 
entspreclienden festen Polymeren verglichen werden. Bei dieser Gegeniiber- 
stellung wird sich erweisen, inwieweit der EinfluB der Endgruppen beim 
Gesamtprozefl erhalten bleibt. 

3) Der  S tufenniechanismus  beim Abbau.  €$in trimeres Molekiil 
wird bei irreversiblem Abbau iiber das Dimere in monomeren Pormaldehyd 
zerfallen. Die nahere Untersucllung dieses Reaktionsschelnas ist auch von 
A. Skraba l  in der oben zitierten Arbeit gefordert worden. Die von uns im 
folgenden behandelten Produkte niit atherartigen Endgruppen haben gegen- 
iiber den bisher antersucliten Hydraten den Vorteil, da13 sie infolge ihrer 
Bestandigkeit in Alkali analytisch gut zu bearbeiten sind, und daB auBerdem 
die Konstanten der angenommerien einzelnen Stufen sich bestimmt sehr 
stark unterscheiden. 

Unsere Versuchsergebnisse sind zunachst einnial ordnend zusammen- 
gestellt und, wenn moglich, mit friiheren Messungen anderer Autoren ver- 
glichen worden. 

Beschreibung der Versuche 
(von A. Fleischmann).  

Die Messung der hier betrachteten Zerfallsgeschwindigkeiten beruht 
auf der Feststellung der Zeitabhangigkeit pseudomonomolekularer , ,Brutto- 
reaktionen" , bei denen der eine der Reaktionsteilnehmer in groBem Uber- 
schuB ist. Der Fortschritt der Reaktion wird durch Bestimmung des jeweils 
abgespaltenen Formaldehyds festgestellt. Sie erfolgte nach der Sulfitmethode 
von Lemme5) (verbessert durch Skraba16)). Der Aldehyd reagiert init dem 
zugegebenen Sulfit unter Bildung von Formaldehyd-natriumbisulfit, indes 
das Acetal unverandert in Losung bleibt. Die dabei entstehende Menge 
Natronlauge ist ein MaB fur den abgespaltenen Aldehyd. 

%ur Messung wurde die abgewogene Menge des Acetals in einen Kolben mit 50 ccm 
verdunnter Saure gebracht Nach bestimmtcn Zeiten wurderi 5 ccm herauspipettiert und 

5, Ciiern -Ztg 27, 896 119031 G, Ztschr physik. Chem. 111, 99 [1924]. 
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in soviel Lauge gegeben, als zur Neutralisation der Katalysatorsaurc (5-proz. Schwefel- 
saure) notwendig war. Dadurch kam die Hydrolyse Zuni Stillstand; es wurde genau auf 
den Neutralpunkt eingestellt, anschlieoend mit Sulfit versetzt und die gebildete h u g e  
mit Salmaure titriert. Indicator Thymolsulfonphthalein mit Umschlagsintervall bei 
p~ 8.0-9.6 (griinblau). 

I) Methyla17). 
Die Konstanten sind aus den MeBergebnissen nach der allgemeinen E'orniel 

fur 
1 k' = ~- .log a-xz 

(tz-tl) .0.4343 a-x, 

unter Koinbination der Werte I und 11, I1 und I11 usw. errechnet worden. 
Nach Division von k' durch die Konzentration der Katalysatorsaure erhalt 
man die ,,saure Verseifungskonstante" b. Im folgenden ist fur drei verschie- 
dene Temperaturen je eine MeUreihe angefuhrt. 

t2--tl ccm HCl "/o CH,O k 
I) Temperatur: l oo  60 0.11 6.2 0.970 x 
k, = 0.983 x 150 0.25 14.0 0.985 
k, = 0.5575 x 300 0.46 26.8 0.995 

448 0.63 36.0 0.979 
71.5 0.90 50.6 0.984 

1.78 100.0 

2) Temperatur: 20° 45 0.54 13.5 2.227 x 10-3 
k, = 2.157 x 130 1.15 28.5 2.015 
k, = 1 . 2 2 2 ~ 1 0 - ~  270 1.85 46.0 2.003 

438.5 2.46 61.5 2.355 
716 3.20 80.0 2.1 87 

4.02 100.0 

3) 'l'emperatur : 30 O. 40 1.28 25.4 5.203 x 
k, = 5.309 x lo-' 122.5 2.75 50.0 5.490 
k, = 3.01 x ~ O - ~  245 4.06 74.5 5.450 

436 4.97 91.0 5.400 
710.5 5.46 100.0 

11) Athylal .  
Die Herstellung erfolgte nach E. F ischer  u. C. Giebea, 

bestimmung an Formaldehyd: 99.8, 99.6, 99.8 yo der ber. Menge. 

t 8 - h  

1) Temperatur: loo. 20 
k, = 0.227 x 45 
k, = O . l 2 9 ~ l O - ~  70 

100 
145 
207 
325 
386 

ccm HCl 
0.42 
0.80 
1.14 
1.43 
3.91 
2.47 
3.40 
3.80 
6.40 

yo CH,O 

12.5 
17.8 
22.4 
29.8 
38.6 
53.0 
59.4 

100.0 

6.56 
k 

0.259 x 10-2 
0.204 
0.223 
0.220 
0.216 
0.226 
0.240 
0.227 

7) Uber die Darstellung des Methylals s. J.  Lober ing  u. A. F le i schmann,  B. 70, 
1680 [1937]. 8, B. 30, 3053 [1897]. 
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3) Tenipcratur : 30". 
k,, =- 3.77 x 10P3 
I<, -=- 2 .14 -x10 -~  

i 2--tl ccin HC1 
2) '1'enipcr:~tiir : 20'). 15 0.87 

k, 7- 0.540 x 50 2.19 
95 3.30 

135 3.95 
174 4.40 

5.40 

k, = 0.950 x 29.5 7.47 

9 5  1 64 
L 5 3 24 
40 4 04 
55 4 48 
76 4 80 

108 4 98 
146 5 04 

5 08 

C H 2 0  1; 
16.0 0.958 x 10-2 
27.0 0.949 
40.0 0.972 
01.2 0.925 
73.2 0.946 
S1.5 0.951 

100.0 

33.0 4.02 x I 0-2 
64.0 3.60 
79.0 3.74 
88.0 3.72 
94.5 3.78 
08.0 
09.0 

100.0 

111) 1' r o p y 1 a 1. 
Die I)nrstellung des iso-I'ropylfortnails erfolgte auf dicselhc Wcise \vie beim Athylal. 

Gs ist ciuc I'liissigkeit voii fruclit~h~ilicliem t;ei-nch, die etwas schwerer in Wasser 1Bslich 
ist als die voranstclienden l'rodiikte. Stlp. 83 0 ,  (ksamtbestinimung : 101.2, 102.1, 100.8 % 
dcs ber. I~ormnldcliyd-Gclialtes. Wrgcn dieses ctwns zu 1iolic11 Wertes lrann iiir absolute 
Reinheit des I'rodnktes iiicht cingestanden wcrden. 

'I'cnipcratur 21.S" 26.0" 32.0O 
kS 2 . 5 6 ~ 1 0 - ~  g, 5.20 x 1.0-2 3.42 x 10-I 

kV. D i o x y me t 11 y 1 e n  - d ime  t 11 y 1 at 11 er lo). 

Ten1 pcrntur 100 20" 30" 
ks 8 . 2 9 6 ~  1 0  a 1 ,153 x 1 O---' 1.684 x 10-1 

V. I' o 1 y o x  y me t  h y 1 e 11 - di 111 e t 11 y I 5 t 11. e r 
(Durchschnitts-Poly~ierisations~~a[~ 2 ---4). 

ti111 in(iglichst rasch cine groBerc Meiige der niedrigen Glicder diescr polymcr- 
honiolo~;eii Rcihc zii erhalten, xvurde so veriahrcn : Zu 100 ccni cincr rcinen 30-proz. 
F"ormaldcliyd-~iisuiig wurden 20 ccni Mctliy1;~llrohol gegeben und dann mit 25 ccm 
I~oiir,. Scliwcf clsi iur c untcr 12iskiililung vcrsetzt. 1)as Kraktionsgcmiscli wurde kurze 
Zeit stc!hcngcl:iss~~i, init I%cnzol versetzt, in einer Schiittelbirnc 2 his 3 Stdn. geschiittelt 
und die bciden Scliicbtcn wiedcr getrcnnt. Die I%enzol-I,Bsung wurde init Kalilauge 
cinigcmale kriiftig gcschiittelt, um dic dttrin gelosten Polyo~yinethylen-Dihydrate zu 
entfernen, von der 1,auge getrennt und mit Chlorcalcium gctroclinct. Das Bcnzol wurde 
im Vak. :Lbgcdanipft, wohei ein farhloses 01 zuriickblieb. Je  nach den Versuchshedingungen 
erhielt m:~n so Produktc voni Polymerisetionsgrad 2 4 .  A m  den Gesatritbestimmungcn 
konnte der Polynierisationsgrad errechnet werden. Die erhaltenen 6le sind Mischungen 
von Tri- und Tctrameren in verschiedener Zusanimcnsetzung. 5;s wird spater darauf 
eingegangen werden, inwieweit cs erlnubt ist, Verseifiingsgesehwindigkeiten an derartigen 
l'roduktcn xi1 rnesscn und daraus Konstaiiten zu errechncn, die in den hier arigestellte~~ 
Retrachtuiigen vcrwertet wcrden sollen. 

Produlr t  A. l'olyiiierisationsgrad: 2.27, 'l'eniperatur: 2OU, k,: 4.36 x 
P r o d u k t  13. Polymerisationsgrad: 2.80, 'l'emperatur: 20°, k,: 3.69 x 
P r o d u k t  C. Polymerisntionsgrad: 3.38, Temperatur: 20", k,: 2.68 x 

9) %weeks I'latzersparnis sind im folgendcn nur noch die Temperaturen und der 
Mittelwert dcr sauren Versrlfungskonstanten angegeben. Sie sind den 15rgebnissen der 
Msscrtat. von A. F le i schmann (Innshruck 1937) entnommen. 

lo) Darst. 13. 70, 1682 [1937] 



Auswertung der Versuchsergebnisse. 
Wie die %ti saniiireixtellung n nserer Ergebnisse iiiit denj enigeii anderer 

Autoren y.eigt, stiiiiirieti East alle bisher gefuiidenen Konstanten sehr schon 
iJ herciii 

llf c t h  y l  a1 , 

k, 
0.557 x 1 0  
0.74-0 
1.222 
1 ..53 
1.87 
3.01 
8.53 

A t h y l a l ,  C€I,(OC,H,),. 
k, Autor 

0 .129xlO-~ 
0.540 
0.030 
1.090 
2.14 
3.87 

Lob c r  i n g  11. I' 1 c i s cli ni :i 11 11 

I, 6 b e r i  11 g 11. P 1 c\ i s  c 11 111 :L n 11 

A. S k r a b a l  11. A. Schiffer12) 
M. H. P a l o n i a a  u. A. Sa1onenl3) 
I,ij 13th r i ii 8 11. IP1  c, i s ch 111 ;I 11 JI 

M. H. 1':iloniaa 11. A. Sa1011en~~)  

i s 0  - i ' r opy l  n l  , CH,[:OCH (CH& !, 
'I' ks 

21.80 2.56 x 10--2 
26.00 5.20 
32.0" 1.42 x 10 - I  

ISei der Gultigkeit der einfachen Rrrhcniussclien 1:ormel fur die 
Teni~eraturnbhangigkeit i n d  sich iiach log k = A/T + B aus den erhalteiien 
Werten eine Gerade ergeben. In den Pig. 1-3 sieht man, daB dies der Fall 
jst und daB auflerclciii atich die friiheren Messungen in diese Gerade hinein- 
fallen 

12ig. 2. Pig. 3. 

1 1 )  ~iu l l .  SOC. chiin. France 25, 346, 304 (19011. 
12) %tsrlir. physik. Cheni. 99, 290 [1021]. In) R .  67, 421 [lcJ34]. 
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Eine Ausnahme macht der Wert fur Methylal bei 35O von Pa lomaa 
und Salonen.  Eine Tatsache, die durchaus zu erwarten war; denn da nach 
unserer Meinung das Methylal, das man auf Grund der ublichen Darstellungs- 
methoden erhalt, ein azeotropes Gemisch mit Methylalkohol ist , muBte 
bei der MeBweise der beiden Autoren eine derartige Unreinheit u. U. stark 
in Erscheinung treten. Bei der ublichen titrimetrischen Analyse dagegen 
ist beigemengter Methylalkohol durchaus als ,,gutartige" Verunreinigung zu 
werten. Es errechnen sich fur die Temperaturkoeffizienten KT+lo/ I<,! der 
drei Produkte folgende Werte : 

K,O/KlO K30/K20 %+lO/Kl 
M e t h y l n l  .................... 2.20 2.46 2.33 
A t h y l a l  ..................... 4.19 3.96 4.08 

K3Z/K21.8 KT+lO/KT 

i s o - P r o p y l n l  . . . . . . . . . . . . . . . .  5.55 5.53 

Mit VergroBerung des Alkylrestes steigt demnach der Temperatur- 
koeffizient . Bei hoheren Temperaturen werden sich also die Geschwindig- 
keiten der einzelnen Formale starker unterscheiden. S k r a b a l  hat z. B. bei 
25O eine 6-ma1 SO rasche Verseifung des khylals  gegenuber dem Methylal 
gefunden. Bei loo ist sie nur noch etwa doppelt so schnell. Bei 25O intra- 
poliert man fiir das iso-Propylal fur ks = 4.5x also eine 5-fache Ge- 
schwindigkeit gegenuber dem Athylal und die 30-fache des Methylals. Der 
Quotient schrumpft bei loo fur Propylal/Athylal auf 3 und fur Propylal/ 
Methylal auf 7.2 zusammen. Bei tiefen Temperaturen nahern sich also natur- 
gemai3 die Verseifuntrstreschwindigkeiten der verschiedenen Acetale. 

Da man bei diesen Produkten einen stufenweisen Verlauf der Gesamt- 
reaktion annehmen muW, wird sich der festgestellte Temperaturkoeffizient 
ebenfalls aus zwei einzelnen zusammensetzen. Zunachst entsteht unter 
Losung einer Vollacetal-Bindung ein Molekul Alkohol und ein Molekul Halb- 
acetal, das sofort wieder - vielleicht infolge eines intramolekularen sehr 
raschen Vorganges - in Formaldehyd und ein zweites Molekiil Alkohol 
zerfallt. Die Koeffizienten dieser zwei Reaktionsstufen mussen offenbar 
be ide  den1 Arrheniusschen Gesetz gehorchen. 

Schon daraus kann man schlieaen, daL3 die Temperaturabhangigkeit 
des dimeren Produktes durch dieselbe einfache Formel beschrieben werden 
kann. Der Dioxynietliylen-dimethylather mu0 nach folgendem Schema 
zerfallen : 

1) CH, . O  .CH,. 0 .CH, .O . CH, + H,O + CH, . O  .CH,,  0 .CH, . O H  + CR,OH. 
2) CH, .O  . CH, . O  . CH, . O H  + H,O --f CH3 . O  . CH,. OH + CH, (OH),. 
3 )  CH, .O . CH, . O H  + H,O --f CH,OH -{- CH, (OH),. 

Da diese drei Stufen gegenuber 
den beiden beim Acetalzerfall in ihreni 
Charakter gleich geblieben sind, 
wird auch der Summenkoeffizient 

700 Z P  J P  vom gleichen einfachen Gesetz be- 
stimmt werden. Fig. 4 bestatigt diese 

@ ZQ * 15= 
Pmpero/ur 

Pig. 4. Vermutung. 
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11 i ox ym e t h y 1 en-  clime t h  y 1 ii t he r I<90/Klo K30/K20 K T + l O / K ' l '  

CH, . O  .CH, .O .CH, .O . CH, 1.40 1.61 1.50 

fiberrascliend ist hier die Kleinheit des Koeffizienten. Offenbar ist also die 
Teniperaturabhangigkeit der ersten Stufe, welche hier iiur noch zu ins 
Gewicht fallt, weita1i.s groBer als die der zweiten und dritten. 

Ausschlaggebend fur die Gescliwindigkeit der Bruttoreaktion ist nach 
dem Gesetz der Folgereaktionen der am langsamsten verlaufende ProzeB, 
liier also der erste Schritt. Aus den voraiigelienden Betrachtungen iiber die 
verschiedeneii Acetale kann man erkennen, wie die erste Stufe mit steigender 
Temperatur iinnier nielir an EinfluS auf den Gesamtablauf gewinnt. Bei 
den Polymerisationsprodukten wird aber dieser TeniperatureinfluB von 
Stufe zu Stufe, also init steigendem Polymerisationsgrad zuriickgedrangt 
werden, bis er schliefilich einen Endwert erreicht. Von welcher Kettenlange 
an er dieseiii Endwert schon betraclitlich naliekommt, kann nocli nicht 
gesagt werden . 

AuBerst wichtig ist ferner, daB die Arrheniussclie Formel auf die 
Teiiiperaturabhangigkeit des Auflosungsprozesses fester Polymerer (Fig. 5) 
nicht mehr angewendet werden kann. Da aber 
andrerseits gekiste Ketten dem Gesetz gehorclien, 
wird der l'eilkoeffizient des reinen physikalischen Auf- 
losungsprozesses dafiir verantwortlich zu machen sein. *Iu 

Formeln. Nur die Reziehung von A. V. H a r c o u r t  
und W. Essonl4) Ink- B x 1nT + J gibt bei Teni- 
peratureii iiber 250 annaliernd alinliche Werte fur k. 
Darauf wird erst spater, wenn in dieser Richtung 
noch mehr Material vorhanden ist , eingegangen werden 
kcinnen. 

Zuin Sch ld  seien noch die Geschwindigkeitskonstanten der Anfangs- 
glieder der polyrnerhomologen Reihe der D i ni e t h y 1 a t  11 e r zusaminen- 
gestellt (T := 20O). 

Po1ym.-Grad . . . . . . 1 2 2.27 2.80 3.38 
ks . .. . _  .. . . . . 1 . 2 2 2 ~ 1 0 - ~  1 . 1 5 3 ~ 1 . 0 - ~  4 . 3 6 ~ 1 0 - ~  3 . 6 9 ~ 1 0 ~ ~  2 . 6 8 ~ 1 0 - ~  

Es fallt sofort auf, dalS das Methylal am langsamsten zerfallt und das 
Diniere die grol3te Verseifungskonstante besitzt. Die Endgruppe verliert 
also zunachst sprunghaft an EinfluB auf die Gesamtreaktion. Mit steigendeni 
Polynierisationsgrad machen sich dann andere Einfliisse geltend, die eine 
stetige Herabsetzung der Depolynierisationsgeschwindigkeit mit steigender 
Kettenlange bewirken. 

Auf diese Verhaltnisse wird in einer folgenden Abliandlung naher ein- 
gegangen werden. 

F- E'iir diese Abhangigkeit paSt keine der iiblichen $' 

30* 

Pig. 5. 

"" Pinperatup 

14) s. nuch A .  Sk raba l ,  Monatsli. Chem. 63, 24 r19331 


