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124. Tonengleichgewichte an Kationenaustauschern
verschiedener Austauschkapazitit?).
5. Mitteilung iiber Ionenaustauscher?)

von K.Hutschneker und H. Deuel.
(5.1V. 56.)

Uber die Abhingigkeit der Selektivitdt synthetischer Tonenaustauscher von der
Austauschkapazitat liegen bisher nur wenige Ergebnisse vor. Kagawa & Kasashi®) inderten
die Austauschkapazitat eines schwach basischen Anionenaustauschers, indem sie durch
Zugabe verschiedener Mengen NaOH die Dissoziation — und somit die scheinbare Aus-
tauschkapazitit — variierten. An den so behandelten Austauschern erwiesen sich die
Selektivitaten fir gleichwertige Gegenionen wenig, fiir verschiedenwertige Ionen stark
pH-abhangig. Nach Kressman & Kitchenert) nimmt ein sulfoniertes Phenolformaldehyd-
harz, das weniger Sulfonsiuregruppen als das Vergleichsharz enthilt, Mg+t gegeniiber
H* weniger selektiv auf. — Nach Feinland & Gregor®) variiert die Selektivitdt von Poly-
styrolsulfonsdureharzen stark mit dem Sulfonierungsgrad derselben. Je grisser die Aus-
tauschkapazitit des Harzes ist, um so mehr wird von dem an und fir sich schon selek-
tiver zuriickgehaltenen Ion aufgenommen. — Boyd, Soldano & Bonner®) fanden, dass
an vernetzten Polystyrolsulfonsiuren die Selektivitdt fiir NaT gegeniiber Ht mit zu-
nehmender Austauschkapazitit der Harze stark steigt. Genau das umgekehrte Verhalten
ist aber beim Austausch von Agt gegen Ht festzustellen, indem das an und fiir sich
selektiver aufgenommene Ag"™ mit zunehmender Austauschkapazitit der Harze weniger
selektiv aufgenommen wird. — Auch an auf spezielle Art hergestellten Polystyrolsulfon-
saureharzen nimmt die Selektivitdt fiir Nat gegeniiber Ht mit steigender Austausch-
kapazitat zu?).

Beim Austausch verschiedenwertiger Ionen ist eine Anderung der Selektivitits-
verhiltnisse mit Anderungen in der Austauschkapazitit der Harze zu erwarten. Eine
wisserige Elektrolytlosung mit suspendierten Ionenaustauscherpartikeln kann als Donnan-
System behandelt werden. Es wurde deshalb haufig dieses Gleichgewicht auf den Ionen-
austausch angewendet®) und auch die Verteilung von zwei- und einwertigen Ionen zwi-
schen innerer (Ionenaustauscher) und dusserer Phase (Aussenlésung) berechnet®). Unter
der Annahme, dass neben dem Polyanion nur einwertige Anionen im System vorhanden
sind und alle Aktivititskoeffizienten 1 sind, kann der Selektivitidtskoeffizient K, fir
zwei- gegen einwertige Kationen berechnet werden, und zwar als Funktion der beiden
Parameter Q und Xyp+ (Fig.1). Aus den Berechnungen geht vor allem hervor, dass
nach dem Donnan-Gleichgewicht bei kleiner Beladung des Harzes mit dem zweiwertigen
Kation dieses bedeutend selektiver aufgenommen wird als bei stirkerer Beladung. Mit

1) Vgl. K. Hutschneker, Diss., ETH., Ziirich 1955.

?) 4. Mitteilung: J.-P. Cornaz & H. Deuel, Experientia 10, 137 (1954).

3) I. Kagawa & R. Kasashi, J. chem. Soc. Japan, Ind. Chemistry Sect. 54, 177 (1951).
. R. E. Kressman & J. A. Kitchener, J. chem. Soc. 1949, 1201.

. Feinland & H. P. Gregor, Abstr. 122nd Meeting, Amer. chem. Soc. 1952, 8 G.
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G. E. Boyd, B. A. Soldano & O. D. Bonner, J. phys. Chemistry 58, 456 (1954).
I. H. Spinner, J. Ciric & W. F. Graydon, Canad. J. Chemistry 32, 143 (1954).

8) 8. Mattson, Soil Sci. 28, 179 (1929); L. Wiklander, Ann. Agr. Coll. Sweden 14, 1
(1946); W. C. Bauman & E. J. Eichhorn, J. Amer. chem. Soc. 69, 2830 (1949); T'. Yamabe,
J. chem. Soc. Japan, Ind. Chemistry Sect. 58, 191 (1955).

9) G. A. J. van Os, Diss., Utrecht, 1943, zit. nach J. Th. G. Overbeek, in H. R. Kruyt
(Editor), Colloid Science, Vol. 1, Amsterdam, 1952, S.177; A. C. Schuffelen & H. A.
Middelburg, Neth. J. Agr. Sci. I, 97 (1953).
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steigendem Verhéaltnis Q der Innen- zur Aussenkonzentration nimmt die Selektivitat fiir
das zweiwertige Kation stark zu. Bei gleichem Harz wird also das zweiwertige Kation
um so stirker aufgenommen, je verdiinnter die Aussenlosung ist; bei gleichbleibender
Konzentration der Aussenlosung wird das zweiwertige Kation um so selektiver aufge-
nommen, je grosser die Austauschkapazitit des Harzes ist. — Auch beim Austausch
gleichwertiger Kationen ist eine Anderung der Selektivitatsverhiltnisse bei Anderung
der Austauschkapazititen zu erwarten, wenn man die Verdnderung der Aktivitéiten
beriicksichtigen konnte, ahnlich etwa wie bei den Aktivititen konzentrierter Losungen
von Salzen der Toluolsulfon- und Essigsdurel?).
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Fig. 1.

Selektivititskoeffizienten fiir Austausch von zwei- gegeniiber einwertigen Kationen,
berechnet nach dem Donnan-Gleichgewicht.

Nachdem in einer fritheren Mitteilung!!) iiber Untersuchungen
an vernetzten Polyakrylsduren und Pektinsduren verschiedener Aus-
tauschkapazitit berichtet wurde, werden in der vorliegenden Arbeit
die Ergebnisse von Gleichgewichtsmessungen an unvernetzten, los-
lichen stark sauren Polystyrolsulfonsduren und schwach sauren
Polyakrylsduren mitgeteilt. Es wurden die Gleichgewichte fiir Li+,
Na+, H*, Ca*+ und Ba*+ gegen NH,* nach der Dialysemethode!?)
nnd dem ,,progressive-batch*-Verfahren!3?) bestimmt.

19 R. A. Robinson & R. H. Stokes, Trans. Farad. Soc. 45, 612 (1949).

11y H. Deuel, K. Hutschneker & J. Solms, Z. Elektrochem. 57, 172 (1953).

12y F. C. Harwood, J. chem. Soc. 1923, 2254; I. M. Klotz, F. M. Walker & R. B.

Pivan, J. Amer. chem. Soc. 68, 1486 (1946).
13) J. D. Cosgrove & J. D. H. Strickland, J. chem. Soc. 1950, 1845.
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Die Austauschversuche an den unvernetzten Polystyrolsulfon-
sauren (Fig. 2) zeigen ein den Erwartungen entsprechendes Bild. Wie
bei den meisten anderen Ionenaustauschmaterialien gilt auch hier die
Wertigkeitsregel von Schulze & Hardy'?) und die Hofmeister’sche
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Fig. 2.
Selektivitatskoeffizienten fiir Austausch an unvernetzten Polystyrolsulfonsiduren
verschiedener Austauschkapazitat bei 200,
Gesamtkonz. in der Losung: 0,001-n.
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—e—e— Austauschkapazitit 4,4 mAq./g; Q
—s—s— Austauschkapazitat 3,5 mAq./g; Q
—a—a— Austauschkapazitit 2,2 mAq./g; Q = 44
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14) G. Wiegner, Trans. 3rd Int. Congr. Soil Sci. 3, 5 (1936); 7. R. E. Kressman &
J. A. Kitchener, J. chem. Soc. 1949, 1201.
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Tonenreihel!5). Da es sich bei diesem Austauschmaterial um eine
starke Sdure handelt, ist auch keine Selektivitat fiir H+ festzustellen.
Eindeutig ist der Einfluss der Austauschkapazitit. Bei allen Ver-
suchen erhoht eine Zunahme der Austauschkapazitiat die Selektivitit
fiir das bereits selektiver aufgenommene Kation. Stets sinkt auch die
Selektivitit fiir ein Ion mit zunehmender Beladung des Austauschers
mit demselben!®). Beim Austausch verschiedenwertiger Tonen ist dies
ohne weiteres zu erwarten (vgl. Fig. 1). Beim Austausch gleichwertiger
Ionen kann diese Abnahme auf starke interionische Krifte oder eine
unregelmissige Verteilung der Austauschergruppen zuriickgefiihrt
werden?). Eine verschieden starke Abstreifung der Hydratations-
hiilllen der einzelnen Tonen, die diesen Effekt bei ungleichmissig ver-
netzten Harzen bewirken kénnte!?), kommt bei den hier verwendeten
loslichen Austauschern kaum in Frage.

Mit abnehmendem Vernetzungsgrad nimmt in der Regel die
Selektivitit fiir das selektiver aufgenommene Ion ab'8). An sehr
schwach vernetzten Austauschern nihern sich auch die Selektivitits-
koeffizienten (ausser beim System NH,+*—K+ an einem Polystyrol-
sulfonsdureharz) dem Wert 11?). Bei gleichbleibender Austausch-
kapazitit (pro Gewichtseinheit) und kleiner werdender Vernetzung
wird die Konzentration der festen Phase (pro Volumeneinheit)
immer kleiner; eine Abnahme der Selektivitit ist also zu erwarten.
Dies bedeutet aber nicht, dass bei den unvernetzten Ionenaustauschern
der Selektivititskoeffizient gleich 1 sein muss, da in dem hier ver-
wendeten System in der inneren, der Ionenaustauscherpartikel ent-
sprechenden Phase eine bestimmte, oft ziemlich grosse Konzentration
herrscht, die durch die Menge und Austauschkapazitit des Aus-
tauschers sowie durch das von der Membran begrenzte Volumen ge-
geben ist. Beim Austausch verschiedenwertiger Ionen sind deshalb
auch hier von 1 unterschiedliche Selektivitidtskoeffizienten zu er-
warten. Dass auch fiir den Austausch gleichwertiger Tonen von 1 ver-
schiedene Koeffizienten gefunden werden, ist nach der starken Ab-
héngigkeit der Eigenschaften wasserloslicher Polyelektrolyte von
ihrer Ladungsdichte!) nicht weiter erstaunlich.

15y W. C. Bauman & J. Eichhorn, J. Amer. chem. Soc. 69, 2830 (1947); 7. R. E.
Kressman & J. A. Kitchener, J. chem. Soc. 1949, 1190.

18) Z. B. L. Wiklander, Ann. Agr. Coll. Sweden 4, 1 (1946); J. F. Duncan &
B. A.J. Lister, J. chem. Soc. 1949, 3285; E. Higfeldt, Acta chem. scand. 5, 1400 (1951);
G. E. Boyd, B. A. Soldano & O. D. Bonner, J. phys. Chemistry 58, 456 (1954); E. Reiner,
K. F. Schulz & B. Tetak, Arhiv kem. 27, 93 (1955).

17) D. Reichenberg, K. W. Pepper & D. J. McCauley, J. chem. Soc. 1955, 2741,

18y Z. B. R. Kunin & R.J. Myers, Disc. Farad. Soc. 7, 114 (1949); O. D. Bonner,
J. phys. Chemistry 58, 318 (1954); D. Reichenberg, K. W. Pepper & D. J. McCauley, J.
chem. Soc. 1955, 2741.

19) 0. Samuelson, Ing. Vetenskaps Akad., Handl. Nr.179 (1944); H. P. Gregor &
J. I. Bregman, J. Colloid Sci. 6, 323 (1951).
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Fig. 3.
Selektivitatskoeffizienten fiir Austausch an Polyakrylsduren verschiedener
Austauschkapazitat bei 20°.
Unvernetzte Polyakrylsiuren. Gesamtkonz. in der Losung: 0,001-n.
—e—e— Austauschkapazitit 12,3 mAq./g; Q = 61
—»—»— Austauschkapazitit 6,4 mAq./g; Q
—s—a— Austauschkapazitit 1,2 mAq./g; Q = 24
Vernetzte Polyakrylsauren. Gesamtkonz. in der Losung: 0,02-n.
—o—o— Austauschkapazitit 5,8 mAq./g; Q* = 85
—o—o— Austauschkapazitit 3,9 mAq./g; Q*
—e—ea— Austauschkapazitit 2,5 mAq./g; Q*
* in NH,-Form
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Die Ergebnisse der Gleichgewichtsversuche an unvernetzten
Polyakrylsduren sind in Fig. 3 wiedergegeben. Zum Vergleich sind
auch die Ergebnisse der Gleichgewichtsmessungen an vernetzten
Polyakrylsduren'?!) eingezeichnet. Auch hier gilt die Wertigkeitsregel.
Bei den einwertigen Kationen ist teilweise eine Umkehrung der
Selektivitit festzustellen, indem Li+ selektiver als Na* aufgenommen
wird. Dies entspricht #hnlichen Ergebnissen an Amberlite TRC-50,
einem Harz auf Polymethakrylsdurebasis??). Die Stellung des Wasser-
stoffes ist in erster Linie von der Stirke der verwendeten S#uren,
also sowohl des Kationenaustauschers wie auch der niedermolekularen
Sdure in der Lésung, abhingig. Bei den Versuchen mit H+ und
Polyakrylsduren wurde als Anion in der Aussenlésung Acetat ver-
wendet, um eine Sdure von etwa der gleichen S#iurestirke wie der
Austauscher zu haben. Erwartungsgemiiss sind auch die Selektivitits-
koeffizienten fiir H+ in der Gréssenordnung von denen der Alkali-
ionen.

Der Einfluss der Austauschkapazitit ist bei den Alkali- und
Erdalkaliionen analog den Ergebnissen bei den Polystyrolsulfon-
sduren. Die Zunahme der Selektivitiat fiir H+ gegeniiber NH,* mit
zunehmender Austauschkapazitit stimmt mit der Annahme iiberein,
dass die gegenseitige Beeinflussung der geladenen Gruppen steigt, die
Dissoziation und somit auch die Siurestirke abnimmt, die Selekti-
vitét dieser schwicheren Siuren fiir H+ somit zunimmt. Bemerkens-
wert ist, dass im Gegensatz zu allen anderen Versuchen beim Aus-
tausch H+-NH,* die Selektivitit fiir H+ mit steigender Belegung
des Austauschers mit H+ stark zunimmt. Dies ist mindestens teilweise
der dabei abnehmenden Quellung zuzuschreiben. Ein dhnlicher Effekt
an einem Anionenaustauscher wird auf blockmissige Ionenpaar-
bildung zuriickgefiihrt2?).

Ein Vergleich mit den Ergebnissen der Gleichgewichtsversuche
an vernetzten Polyakrylsiduren zeigt, dass der Einfluss der Austausch-
kapazitiat gleich und die Selektivitit der unvernetzten Austauscher
kleiner als bei den vernetzten ist.

Experimenteller Teil.

1. Herstellung und Charakterisierung der Ionenaustauscher. Polystyrol-
sulfonséuren mit verschiedenen Sulfonierungsgraden wurden von Herrn Prof. Dr. R. Sig-
ner, Bern, zur Verfiigung gestellt. Um wasserlosliche Produkte zu erhalten, d. h. um Ver-
netzung zu vermeiden, mussten spezielle Sulfonierungsmethoden angewendet werden??),
Die Austauschkapazitdten wurden durch elektrometrische Titration bestimmt; die Titra-
tionskurven sind denen monomerer Sulfonsiuren dhnlich. Die Austauschkapazititen in
mAq./g betrugen 4,4 (Sulfonierungsgrad 70%), 3,5 (50%) und 2,5 (33%).

20y J. I. Bregman, Ann. New York Acad. Sci. 57, 125 (1953).

21y H. P.Gregor, J. Belle & R. A. Marcus, J. Amer. chem. Soc. 77, 2713 (1955).

22) R. Signer & A. Demagistrt, J. Chim. phys. 47, 704 (1950); R. Signer, A. Dema-
gistri & C. Miller, Makromol. Chem. 18/19, 139 (1956).
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Die Polyakrylsauren verschiedener Austauschkapazitit wurden durch direkte Ko-
polymerisation verschiedener Mengen Akrylsiure und Akrylsdureester hergestellt. Zur
Herstellung eines Produktes mit 109, freien Carboxylgruppen wurden 18 g (0,25 Mol)
Akrylséure und 194 g (2,25 Mol) Akrylsdure-methylester mit § g p-Toluolsulfinsiure?3) gut
geriihrt und in einer zugeschmolzenen Ampulle stehengelassen. Nach etwa 3 Std. erfolgte
unter starker Erwirmung die Polymerisation. Das Polymerisat wurde zur Reinigung in
Athanol gelést, hierauf in Wasser unter starkem Riihren ausgefillt, abfiltriert, griindlich
mit heissem Wasser gewaschen und 24 Std. bei 40°/11 mm getrocknet. — Produkt mit
509, freien Carboxylgruppen: 36 g (0,5 Mol) Akrylsdure, 43 g Akrylsdure-methylester
(0,56 Mol) und 2 g p-Toluolsulfinsiure wurden, wie vorher beschrieben, behandelt. —
Polymerisat mit 909, freien Carboxylgruppen: 36 g (0,5 Mol) Akrylsdure und 2,5g
(0,055 Mol) Akrylsiuremethylester wurden mit 1 g p-Toluolsulfinsdure kopolymerisiert.
Das in Alkohol geloste, diesmal wasserlsliche Polymerisat wurde in einer 2-n. CaCl,-
Losung gefallt. Zur weiteren Reinigung wurde in Athanol gelést, mit 2-n. H,S0, versetzt
und von dem ausgefallenen CaSO, abfiltriert. Zur Entfernung der tiberschiissigen Séure
wurde iiber den schwach basischen Anionenaustauscher Amberlite IR-4B und zur Ent-
fernung des nicht ausgeféllten Cat+ tiber den stark sauren Kationenaustauscher Dowex 50
perkoliert. Im Perkolat konnten SO,~—, CI~ und Ca** nicht niehr nachgewiesen werden. —
Die Titrationskurven der in Athanol gelosten Polyakrylsiuren wurden durch direkte
Titration unter Zufiigung von wisseriger NaCl-Losung erhalten. Sie sind denjenigen der
vernetzten Polyakrylsauren ahnlich. Die Bestimmung der freien Carboxylgruppen wurde
ferner durch direkte Titration mit NaOH gegen Phenolphtalein im Stickstoffstrom durch-
gefiihrt. Die Austauschkapazititen stimmen mit den aus den Titrationskurven erhaltenen
Werten iiberein und entsprechen gut den erwarteten Veresterungsgraden. Die gefundenen
Austauschkapazititen sind 12,3 mAq./g (entsprechend 92,29, freien Carboxylgruppen),
6,4 (51,6%) und 1,2 (10,3%).

2. Messung der Gleichgewichte. 0,5-—2-proz. Lésungen, enthaltend etwa
2—5 mAq. des betreffenden Austauschers in der Lit-Form, wurden in Zellophan-Wurst-
haute Nojax 32/3224) abgefiillt und die Schlauche mit einem diinnen, starken Faden
verschlossen. Wihrend die polymeren Ionen nicht hinausdiffundieren konnen, kénnen
sich die kleinen Gegenionen durch Diffusion ins Gleichgewicht einstellen. Die gefiillten
Dialysierschliuche wurden vorerst in Flaschen mit Wasser gewaschen, um vernetzten
Austauscher geringen Polymerisationsgrades, der durch die Membran diffundieren kann,
zu entfernen. Dann wurde in die Aussenlésung ein grosser Uberschuss an Ammonium-
acetat gebracht. Die Ammoniumacetat-Aussenlésung wurde mehrmals erneuert, bis aus
der Austauscherphase kein Lit niehr in die Aussenlésung ging. Hierauf wurde mit Wasser
ausgewaschen, bis nur noch Spuren von NH,* in der Aussenlosung nachgewiesen werden
konnten. Der Austauscher befand sich nun in der NH,"-Form, und die Austauscherphase
enthielt kein Ammoniumacetat mehr. Die Spuren von NH,* in der Aussenlésung sind
vermutlich auf eine schwache Hydrolyse zuriickzufiihren. Diese Mengen waren aber,
verglichen mit den spiter bei den Gleichgewichtsversuchen gemessenen Werten, so klein
(<< 1%), dass sie bei diesen Untersuchungen vernachliassigt werden konnen,

Bei den Gleichgewichtsversuchen nach der ,,progressive batch““-Methode!3) wurden
aussen 0,001-n. Loésungen der Chloride der einzutauschenden Gegenionen (bei den Poly-
akrylsduren beim Austausch mit H*+ Issigsiure) verwendet. Nach zwei Tagen war die
Gleichgewichtseinstellung vollendet. Die Aussenlosung wurde auf NH,* und das andere
Gegenion analysiert. Thre Summe muss gleich der Totalionenmenge in der Lésung sein.
Da angenommen wird, dass die Reaktionen stéchiometrisch verlaufen, muss die Differenz
zwischen den1 in der Lésung vor bzw. nach der Gleichgewichtseinstellung vorhandenen
Gegenion vom Austauscher aufgenommen worden sein. Hierauf wurde neue Losung des
einzutauschenden Tons in Kontakt mit dem Austauscher gebracht. Die Menge der Losung

23) (), Hagger, Helv. 31, 1624 (1948); Gebr. de Trey AG., Schweiz. P. 255978, 258457
(1949); B. D. Sully, J. chem. Soc. 1950, 1498,
24y I. M. Klotz, personliche Mitteilung; bezogen bei Diener & Co., Ziirich 35.
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kann variiert werden, nicht aber deren Konzentration. Nach Gleichgewichtseinstcllung
wurde wie oben vom Austauscher abgetrennt und analysiert. Dies wurde so oft wieder-
holt, bis auch nach Zugabe grosserer Mengen der Losung des anderen Gegenions kein
NH,* mehr in die Aussenldsung trat. Aus den so gemessenen Werten konnen ohne weiteres
die Aquivalentbriiche der einzelnen Ionen am Austauscher und in der Lésung sowie die
Selektivitatskoeffizienten berechnet werden.

In der Aussenlosung wurde NH,* nach Parnas®’) oder, wenn die Konzentration
des NH,* kleiner als etwa 2-:10~%.n. war, kolorimetrisch mit Nessler's Reagens?®) be-
stimmt. — Die Erdalkali- und Alkaliionen wurde flammenphotometrisch mit dem Beck-
man-Spektrophotometer, Modell DU mit Flammenzusatz, bestimmt. — Ht wurde
elektrometrisch titriert.

Herrn Prof. Dr. R. Signer, Organisch-chemisches Institut der Universitat Bern, sei
bestens fiir die Polystyrolsulfonsiuren verschiedenen Sulfonierungsgrades, die er in
freundlicher Weise fur die Durchfiihrung der vorliegenden Untersuchung herstellte, ge-
dankt. — Die vorliegende Arbeit wurde durch Mittel aus dem Weinbaufonds des Eid-
gendssischen  Volkswirtschaftsdepartementes ermoglicht. Wir danken bestens fiir diese
Unterstiitzung.

SUMMARY.

Ton-exchange equilibria measurements were made on soluble
polystyrene sulfonic acids and polyacrylic acids of different exchange
capacities. The exchange of Li+, Na*, Ca++, Ba++, and H+ against
NH,+ was measured with the dialysis method. The results obtained
are similar to those obtained with cross-linked ion-exchange resins.
The selectivity for the selectively adsorbed ion increases with increas-
ing exchange capacity.

Agrikulturchemisches Institut
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

25) J. K. Parnas & K. Heller, Biochem. Z. 152, 1 (1924).
28) D. Meier & W. D. Treadwell, Helv. 34, 155 (1951).

125. Aminosidure-Analoge aus der Hydrazinreihe I

von K.Ronco und H. Erlenmeyer
(10. TV. 56.)

In den Untersuchungen von F. E. Lehmann') ist gezeigt worden,
dass die mit natiirlichen Aminosduren (A) strukturverwandten
Aminoketone (B) an der amputierten Schwanzspitze der Xenopus-
larve eine regenerationshemmende Wirkung zeigen.

Es war daher von Interesse, weitere strukturanaloge Verbin-
dungen dieser Art kennen zu lernen. Im Folgenden beschreiben wir an

1) F. E. Lehmann, A. Bretscher, H. Kiihne, E. Sorkin, M. Erne & H. Erlenmeyer,
Helv. 33, 1217 (1950); F. E. Lehmann, R. Weber, H. Aebi, J. Biumler & H. Erlenmeyer,
Helv. Physiol. Acta 12,147 (1954). Vgl. auch H. Erlenmeyer & H. Kiihne, Helv. 32,370 (1949).





