Untersuchungen
iitber die Sidurezersetzung von Cumeolhydroperoxyd?)

Von WiLaELM Prirzkow und RoLF HoOFMANN

Inhaltsiibersicht

Die Zersetzung von Cumolhydroperoxyd durch Schwefelsiure verlauft in dquimolaren
Phenol-Aceton-Gemischen nach einem Geschwindigkeitsgesetz

RG = k,[H,80,] [CHP]

mit einer Aktivierungsenergie von 18,2 keal/Mol. Die Reaktionsenthalpie der Zersetzung
betragt fiir Cumolhydroperoxyd in Phenol/Aceton 53,6 4 1,0 keal/Mol, fiir sec.-Butyl-
benzolhydroperoxyd in Phenol/Aceton 50,5 4 1,4 keal/Mol. Weder bei reinem Cumol-
hydroperoxyd noch bei reinem sec.-Butylbenzolhydroperoxyd konnte Acetophenon als
Nebenprodukt der Zersetzung nachgewiesen werden.

Verschiedene Sauerstoffverbindungen, insbesondere Wasser, hemmen die Siurezer-
setzung des Cumolhydroperoxyds stark.

Der von SEUBOLD und VaucHAN2) formulierte Reaktionsmechanismus
der Saurezersetzung von Cumolhydroperoxyd
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1) Vorgetragen bei der Tagung iiber ,,Autoxydation und Cumol-Phenol-Synthese¢
der Chemischen Gesellschaft in der DDR am 16. 9. 1960 in Leuna.
2) F. H. SevBoLp u. W. E. VAveHAN, J. Amer. chem. Soc. 75, 3790 (1953).
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fihrt zu einem Geschwindigkeitsgesetz II. Ordnung
RG =k, [H*]1[CHP],
wie es auch von SEUBOLD und VAUGHAN bei der Zersetzung durch p-
Toluolsulfonsdure in H0proz. Essigsdure?), von WICHTERLE und CEFELIN
bei der Zersetzung durch H,S0, in 50proz. Essigsdure?), von DE RUYTER
VAN STEVENINCK bei der Zersetzung durch HCIO, in wiBrigem Athanol4)
und von SCHUSCHUNOW und SCHLAPNIKOW bei der Zersetzung mitSchwefel-
séure in Fisessig, in Essigsdureanhydrid und in Dioxan?®) gefunden wurde.
Bisher liegen keine Publikationen iiber die Kinetik der technisch be-
sonders interessanten ) Zersetzung von Cumolhydroperoxyd durch H,SO,
in dquimolaren Phenol-Aceton-Gemischen vor. Wir haben diese Reaktion
untersucht und festgestellt, daf} sie wiederum erwartungsgeméifl nach
einem Geschwindigkeitsgesetz I11. Ordnung
RG = k, [H,80,] [CHP]
verlduft. Die Einzelwerte der gemessenen RG-Konstanten sind in Tab. 1
zusammengestellt, aus ihnen berechnet sich die Aktivierungsenergie
Tabelle 1 in befriedigender Ubereinstimmung mit
RG-Konstanten fiir die Zer- den Werten anderer Autoren2-5) zu

setzung von Cumolhydroper- 18,2 keal/Mol.

d it H,S0, i > ot . . .. .
oxyd b Feba i enem Uber die Warmeténung der Sdurezer-
dquimolaren Phenol-Aceton-

Gemisch bei Abwesenheitvon Setzung von Cumolhydroperoxyd finden

Wasser sich in der Literatur zwei verschiedene
{_'—I‘emperatur K, " | Angaben: nach FortuiN und WATER-
@ 1 Mol-* sec—t MANN7) soll sie 60,4 kecal/Mol betragen,
”‘“10 700 nach SeEreEJEW und Kruzarow?’)
15 13:16 74,0 kcal/Mol. Auf Grund der atomaren

17,5 18,17 Bindungsenergien?) und der Resonanz-

20 24,00 energie des Phenols!?) 1463t sich fiir die

25 34,68 Reaktionsenthalpie in der Gasphase ein

%) O. WicHTERLE u. P. CEFELIN, Coll. Czechoslov. Chem. Comm. 22, 1083 (1957).
1) A.'W. pE RUYTER VAN STEVENINCK, J. chem. Soc. London 1958, 2066.
5) W. A, ScHUsCHUNOW u. J. A. ScHLAPNIKOW, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 128, 341
(1959); J. A. Scararnikow, Kinetik und Katalyse (russ.) 1, 365 (1960).

6) DAS 1016270 v. 16. 5. 1952/26. 9. 1957 und Oe. P. 177784 v, 17. 5. 1952/10. 3. 1954
der Soc. des Usines Chimiques Rhone-Poulenc C. 1954, 9141; Eng. P, 684039 v. 24. 4. 1950/
10. 12. 1952 der Destillers Co. Ltd. C. 1955, 4934.

7) J. P. ForTuIN u. H. J. WATERMANN, Chem. Engng. Science 2, 182 (1953).

8) P. G. SErGEIEW u. B. D. Krvuzarow, Chem. Industrie (russ.) 4, 201 (1957).

9) K. 8. PrrzeRr, J. Amer. chem. Soe. 70, 2140 (1948); W Prirzxow u. K. A. MULLER,
Chem. Ber. 89, 2318 (1956).

10) C. K. IrvcoLp, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, Cornell University
Press, Ithaka N. Y. 1953, S.116.
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Wert von etwa 49 kcal/Mol abschitzen, was bei Beriicksichtigung der
verschiedenen Verdampfungswirmen fiir die Reaktion in Lésung zu
Werten um 52—54 keal/Mol fiihrt. Wir haben die Reaktionsenthalpien
der Siurezersetzung von Cumolhydroperoxyd und von sec.-Butylbenzol-
hydroperoxyd in Phenol/Aceton und in Eisessig direkt kalorimetrisch
bestimmt. Die erhaltenen Werte sind in Tab. 2 zusammengestellt, sie
stimmen gut mit dem aus den Bindungsinkrementen abgeschitzten Wert
iiberein. Zu einem ganz &dhnlichen Wert (53,6 keal/Mol) kommt man
auch aus den Verbrennungswirmen von Cumolhydroperoxyd (eigener
Wert 1220,2 4 1,2 kcal/Mol, nach ForTuIN und WATERMANNT)
1219,6 keal/Mol), Aceton (430,9 kcal/Mol)!1) und fliissigem Phenol
(735,4 keal/Mol)11).

Tabelle 2
Kalorimetrisch bestimmte Wérmetonungen der Siurezersetzung
Hydroperoxyd Losungsmittel [’ii?llﬁ] ! kcflI/IMoi
Cumolhydroperoxyd Phenol-Aceton 0,1 H,80, 53,6 4- 1,0 ‘
Eisessig 0,1 HClO, 52,7 4 0,4 \
sec.- Butylbenzol- i
hydroperoxyd Phenol-Aceton 0,1 H,80, 50,6 4- 1,4
Eisessig 0,1 HCIO, 51,3 + 1,6

Bei dem fiir die Bildung der Reaktionsprodukte entscheidenden 3.
Schritt der Sdurezersetzung von Cumolhydroperoxyd kénnte prinzipiell
auch eine Methylgruppe vom C-Atom zum O-Atom wandern, allerdings
zeigt die Erfahrung, dafl die Wanderungstendenz von Methylgruppen bei
nukleophilen Umlagerungen von C zu O verschwindend klein ist!2).

11y J.D’Axs u. E. Lax, Tabelle 3
,,Taschenbuch fiir Chemiker EinfluBl von Wasser auf die Zersetzung von Cumol-

und Physiker*, Springer- hydroperoxyd in einem &quimolaren Phenol-Ace-
Verlag  Berlin-Gottingen- ton-Gemisch bei 20°C [Siure] = 7,5 - 10-5 Mol/l

Heidelberg 1949. RG-Konstante k; in Min~*

) 8. L. FRIEShS U-SR- [Wasser] bei Gegenwart von
Pinsox, J. Amer. chem. Soc. Mol/1 Toluol-
74,1302 (1952); M. F. Haw- / H,80, HCIO, | B e
THORNE, W.D. EMMoONSs u. J
K. 8. McCarrum, J. Amer. 0 0,076 0,082 0,065 |
chem. Soc. 80, 6393 (1958); 0,05 0,042 — — |
W. Prizgow 1u. K. A. 0,1 0,080 0,037 0,038
MULLER, Liebigs Ann. 0,2 0,016 0,017 0,019
Chem. 597, - 167 (1956); 0,33 0,0073 — — :
W. Prirzrow u. H. ScHAE- 0,4 0,0065 0,005 0,006 J
Fer, Chem. Ber. 98, 2151 0,58 0,0029 — - J
(1960). | 083 0,0018 — —
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Trotzdem wird bisweilen eine Nebenreaktion unter Bildung von Aceto-
phenon und Methanol formuliert!3). Wir haben die Endprodukte der
Sdurezersetzung von sehr reinem Cumolhydroperoxyd und sec.-Butyl-
benzolhydroperoxyd in Phenol als Lésungsmittel aufgearbeitet, wobei
Acetophenon als Reaktionsprodukt nicht gefunden werden konnte. Die
Ergebnisse lassen den SchluB zu, da bei der Sidurezersetzung von Cumol-
und von sec.-Butylbenzolhydroperoxyd weniger als 0,319, Acetophenon
gebildet werden. Das Acetophenon, welches man stets im rohen Phenol
aus dem Cumol-Phenol-Verfahren findet, wird demnach nicht bei der
Saurezersetzung des Hydroperoxyds gebildet, sondern es entsteht durch
Nebenreaktionen bei der Cumoloxydation.

In der Patentliteratur finden sich einige Hinweise darauf, dall Wasser
die Saurezersetzung von Cumolhydroperoxyd hemmt), doch wird diese
Zersetzung in der Technik teilweise in Gegenwart grofier Wassermengen
(mit verdiinnter Schwefelsdure) ausgefithrt ). Auch die Untersuchungen
von SEUBOLD und VAUGHAN?2) von WicHTERLE und CeEFELIN3) und von
DE RUYTER vAN STEVENINCK?) wurden bei Anwesenheit groBer Wasser-
mengen durchgefiihrt (s. Tab. 5). Die ersten wissenschaftlichen Unter-
suchungen iiber den Einflull des Wassers auf die Sdurezersetzung stam-
men von SCHUSCHUNOW und ScHLAPNIKOW?). Sie fanden bei der durch
Schwefelsiure katalysierten Zersetzung von Cumolhydroperoxyd in
Dioxan einen starken Einflul des Wassers auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit:

RG - [H,80,] [CHP].

a
T 14+ bH,0
Auch bei unseren kinetischen Messungen in d4quimolaren Phenol-Aceton-
Gemischen fiel uns der hemmende Einflul des Wassers auf, durch den
die Reaktionsordnung aber nicht gedndert wird. Tab. 3 gibt dieRG-Kon-
stanten bei Gegenwart von verschiedenen sauren Katalysatoren und ver-
schiedenen Wasserkonzentrationen an. Wichtig ist, dal unsere Werte sich
nicht wie die von ScHUscHUNOW und ScHLAPNIKOW?®) durch ein Gesetz
k

2 =1+ b[HO]

13) ¥. ASINGER, ,,Chemie und Technologie der Monoolefine‘, Akademie-Verlag, Berlin
19567, S. 812, . ’

14) Engl. P. 748287 v. 20. 5. 1934/25. 4. 1956 der Destillers Co. Ltd. C. 1957, 269;
DAS 1050344 v. 13. 5. 1954/12. 2. 1959 der Destillers Co. Ltd.

15) Engl. P. 670444 v. 3. 6. 1949/16. 4. 1952 der Destillers Co. Ltd. C. 1955, 1606;
Amer. P. 2661375 v. 7. 2. 1950/1. 12. 1953 der Hercules Powder Co. C. 1955, 925; Belg.
P. 522886 v. 18. 9. 1953/9. 12. 1955 der Bergwerksgesellschaft Hibernia AG. C.1957, 4243,
s. auch 13.
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darstellen lassen, wie man es er-
warten sollte, wenn der Reaktions-
schritt 2 reversibel ist, aber nicht
zu einem Gleichgewicht fithrt oder
wenn das Wasser als schwache
Base wirkt und die H"-Tonen-
aktivitit entsprechend dem Mas-

Tabelle 4

verschiedener

EinfluB

135

organischer

Sauerstoffverbindungen auf die Zer-

setzung von Cumolhydroperoxyd in

einem &quimolaren Phenol-Aceton-

Gemisch bei 20° [H,80,] = 7,5 - 103 Mo}/l
[H,0] = 0,0835 Mol/1

senwirkungsgesetz senkt. DaB die l\ Sauerstoffverbindung & . |
Inhibitorwirkung des Wassers | (0,5 Mol/h Min
nicht einfach ein Effekt der Basi- — 0,043
zitédt ist, geht auch daraus hervor, iﬁ:zsf Lo 8’81?
daf organische Sauerstoffverbin- n_Pmpa;mi 0:015
dungen, deren Basizitdt teilweise n-Butanol. . . . . . .. 0,014
sicher grofler ist als die des Isopropanol . . . . . . . 0,005
Wassers, einen weitaus geringeren Cyclohexanol . . . . .. 0,012
Einfluf} auf die S&urezersetzung tert-Butanol, .. . .. 0,009
Benzylalkohol . . . . . . 0,017
haben. (Tab. 4.) 1-Phenylithanol . . . . . 0,029
Es liegt nahe, die Hemmwir- Phenyldimethylcarbinol. . | 0,018
kung der untersuchten Sauerstofi- Diathylather . ... .. 0,026
4 . ) Tetrahydrofuran . . . . . 0,014
verbindungen und die sehr starke Dioxan . . . . . . . .. 0,026
Losungsmittelabhéngigkeit  der Acetophenon . . . . . . 0,043
Reaktionsgeschwindigkeit (Tab.5) Wasser . . . . . .. .. 0,003
Tabelle 5

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Siurezersetzung von Cumol-
hydroperoxyd in verschiedenen Lésungsmitteln bei 50°

i - . k, - 10%
Lésungsmittel Saure 1 Mol see-L
i

Athanol/H,0 (50:50)%) . . . . . . .. HCl10, 0,07
Essigsdure/H,0 (50:50)%) . . . . . . . H,80, 0,34
Essigssure/H,0 (50:50)2) . . . . . . . p-Toluolsulfonséure 1,01
Bssigsdure/H,0 (17:23)%) . . . . . . . H,S0, 1,43
Methanol**). . . . . . . . . ... . H,S0, 3,3
Dioxan® . . . . .. ... .. ... H,80, 24
Hssigsiure*) . . . . . . . . . ... H,80, 94
Phenol/Aceton (61,8:38,2)*%*). . | | | H,S0, 420000

*) W. A, ScauscaUNOW, W. A. JaBLokow u. W. W. Duporow, Arbeiten iiber Chemie

u. Chemische Technologie (russ.) 1959 (2),
*+) Kigene Arbeiten.

239.

**+) Vorliegende Arbeit, aus den MeBwerten der Tab. 1 extrapoliert.
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dadurch zu erkliren, daB die Sdurezersetzung von Cumolhydroperoxyd
eine Tonenkettenreaktion ist5)1%), bei der Sauerstoffverbindungen ent-
sprechend ihrer Basizitdt und ihrer Raumerfiillung den Abbruch bewirken
konnen. Allerdings steht dieser Auffassung entgegen, daf sich aus ihr
ein kompliziertes kinetisches Gesetz ableitet, bei dem die Geschwindigkeit
nicht mehr der Hydroperoxydkonzentration proportional ist®)
RG = ﬁo—j [H,S0,] [CHPE + b [H,S0,] [CHP]

(wobei an Stelle der Konzentration des Wassers auch die der anderen
kettenabbrechenden Sauerstoffverbindungen stehen kann).

Die experimentellen Daten lassen sich aber bei konstanter Saure-
konzentration durch ein einfaches Gesetz I. Ordnung in bezug auf das

Hydroperoxyd darstellen.

Beschreibung der Versuche
Ausgangsprodukte

Cumolhydroperoxyd und sec.-Butylbenzolhydroperoxyd wurden aus den entspre-
chenden Kohlenwasserstoffen durch Oxydation in sodaalkalischer Emulsion hergestellt?),
durch destillative Aufarbeitung isoliert und durch Verteilen zwischen n-Heptan und 10proz.
Kalilauge gereinigt’8). Beide Hydroperoxyde waren nach jodometrischer Titration
100proz. (Tab. 6).

Tabelle 6
Figenschaften der eingesetzten Hydroperoxyde

\ \ Verbr. __‘
i Hydroperoxyd von Kp. ny,/20° D/20°| M%) Warme C H o
o p/& D o 0 0
C/Torr kealMol | 0 | % | %
Cumol 46/0,003 “1,5252 }1,0568 44,06 | 1220,2 | 71,33 7,82 | 20,86 i
CH,,0, (1562,19) 43,86 71,02 | 7,95 | 21,08
sec.- Butylbenzol 66/0,1  |1,5224[1,0425| 48,71 72,73 | 8,75 | —
b CpH 0, (166,21) 48,48 72,26 | 8,49 119,35 ‘

Das als Losungsmittel dienende Phenol wurde durch Siurezersetzung von Cumol-
hydroperoxyd und anschlieBende Feinfraktionierung hergestellt. Das handelsiibliche
Phenol besafl einen Basengehalt von etwa 3 - 104 Mol/l und war fiir unsere Messungen

16) M. S. KaarascH, A. Foxo u. W. NUDENBERG, J. org. Chem. 15, 748 (1950).

17) G.P. ArmstrONG, R. H. HarL u. D. C. Quix, J. chem. Soc. (London) 1950, 666.

18) H. R. Witriams u. H. S. MosHER, J. Amer. chem. Soc. 76, 2984 (1954); W.
Prrrzeow u. K. A, MULLER, Liebigs Ann. Chem. 5§97, 167 (1955).

18) Fiir die berechneten Werte wurden die Atomrefraktionen und Bindungsinkremente
pach J. D’AxNs u. E. Lax: ,,Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker‘‘, Springer-Verlag
Berlin-Gottingen-Heidelberg 1949 verwendet. Refraktionsinkrement der O-—O-Gruppe
(3,70) nach A. R1ECHE, ,,Alkylperoxyde und Ozonide*‘, Theodor-Steinkopff-Verlag Dresden
1931.
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ungeeignet. Auch das von uns hergestellte Phenol enthielt noch 3 - 10-% Mol/l an Basen,
was bei den kinetischen Messungen beriicksichtigt werden muBte. Das als Losungsmittel
dienende Aceton wurde aus handelsiiblichem reinen Aceton durch Trocknen iiber K,CO,
und anschlieBende fraktionierte Destillation hergestellt.

Die als Inhibitoren verwendeten organischen Sauerstoffverbindungen waren handels-
iibliche, reine bzw. analysenreine Produkte, «-Phenylithylalkohol und Phenyldimethyl-
carbinol wurden synthetisch aus Phenylmagnesiumbromid und Acetaldehyd bzw. Aceton
hergestellt.

Kinetische Messungen

Fiir die kinetischen Messungen wurden eine 0,6 m Stammlésung von Cumolhydro-
peroxyd und eine 5-10~*m Stammlosung von H,SO, in einem #quimolaren Phenol-
Aceton-Gemisch hergestellt. Vor Beginn jedes Versuches wurde die gewiinschte Menge an
Séure-Losung in einem 20 ml MeBkolben vorgelegt, der dann mit der Hydroperoxydlésung
aufgefiillt wurde. Die so bereitete Mischung wurde in einen Thermostaten gegeben, es
wurden in bestimmten Zeitabstinden Proben abpipettiert und jodometrisch titriert).
In besonderen Versuchen wurde festgestellt, dafl die jodometrische Peroxydbestimmung
mit Jodkali in Essigsiure bei Gegenwart von Phenol und Aceton stérungsirei verlaunft. Die
kinetischen Messungen wurden bei Séurekonzentrationen von 3,75 - 105, 5-10-5, 6,25 -
10-% und 7,5 - 10-3 Mol/1 H,SO, durchgefiihrt und jeweils nach dem Geschwindigkeitsge-
setz I. Ordnung ausgewertet. Die erhaltenen k,-Werte ergaben bei der Auftragung gegen
H,S0, gerade Linien, aus deren Steigungen die k,-Werte der Tab. 1 berechnet wurden.

Kalorimetrische Messungen

Die kalorimetrischen Messungen wurden in einem DEwaR-Gefafl ausgefiihrt, dessen
Wasserwert vorher durch Messung der Temperaturerhohung bei der Neutralisation von
1n NaOH mit 1n HCI (Reaktionsenthalpie 13,7 keal/Mol; C, der 0,5 n NaCl-Lésung
0,95 cal/°C?)) zu 25,6 cal/°C bestimmt wurde.

Fir die Zersetzung wurden jeweils 200 oder 250 g einer 0,6 m Séurelosung in dem
verwendeten Losungsmittel in dem DEwaR-Gefall vorgelegt, dazu wurde die auf dieselbe
Temperatur gebrachte Losung von 1,0—5 g des Hydroperoxyds in 10—50 g des séurefreien
Losungsmittels gegeben, die Temperaturerhdhung wurde mit einem auf 1/100 °C kalibrier-
ten Thermometer abgelesen. Fiir die Berechnung wurden folgende spezifische Warmen ein-
gesetzt22);

Eisessig 20°C Cp, = 0,477
50 °C 0,515
Phenol/Aceton 50 °C 0,5637.

Mit jedem Hydroperoxyd wurden in Eisessig und in Phenol/Aceton jeweils 3 bis 8 Messun-
gen durchgefiihrt; die Ergebnisse und die mittleren Fehler sind in Tab. 2 zusammenge-
stellt.

Aufarbeitung der Zersetzungsprodukte

Fiir die Bestimmung des Acetophenons machten wir uns die auflerordentlich geringe
Loslichkeit seines 2,4-Dinitrophenylhydrazons zunutze. Wir stellten eine Reihe von Lé-

20) W. Prirzeow u. K. A. MULLER, Liebigs Ann. Chem. 597, 167 (1955).

21) L, ANDOLT-BORNSTEIN, ,,Physikdlisch-Chemische Tabellen‘‘, Hauptwerk 2, 1547 und
1262, 5. Auflage, Springer-Verlag, Berlin 1936.

22) VDI-Wirmeatlas, VDI-Verlag, Diisseldorf 1957.
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sungen des Acetophenons in reinem Phenol her und bestimmten in ihnen den Gehalt durch
Fillung des Dinitrophenylhydrazons (Tab. 7). Fiir die gravimetrische Bestimmung wurden
10 g der Probe mit einer Losung von 2 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 40 ml 1 m methano-
lischer HCIO, versetzt. Nach 24 Stunden wurde das ausgeschiedene DNPH auf einer G4-
Fritte abgesaugt, mit 10 ml kaltem Methanol, 100 m1l warmem Wasser (60 °C) und nochmals
10 m] kaltem Methanol gewaschen, im Exsikkator iiber CaCl, getrocknet und schlieflich
ausgewogen. Man erkennt aus Tab. 7, daB sich noch 0,159, Acetophenon in Phenol nach-
weisen lassen.

Tabelle 7

Gravimetrische Bestimmung von Acetophenon als DNPH in Acetophenon-
Phenol-Gemischen

t eingewogen 9,

) bestimmt 9,

1,00
0,97

2,00
1,99

4,00
4,02

0,056 | 0,10 | 0,15 | 0,20 | 0,30 l 0,50
0,00 | 0,00 | 0,09 | 0,16 | 0,25 | 0,47

{

Bei der Zersetzung von 50 g reinem Cumolhydroperoxyd in 50 g reinem Phenol (1 ml
4 n H,S0, als Katalysator) bei 50—60° konnte nach Neutralisation der Saure (8 ml 0,5n
KOH) und destillativer Aufarbeitung in der Rohphenolfraktion (180—210°) kein Aceto-
phenon bestimmt werden, die Ausbeute an Acetophenon (bezogen auf zersetztes Hydro-
peroxyd) lag also unter 0,319,. Bei der Zersetzung von 38 g reinem sec.-Butylbenzol-
hydroperoxyd in 38 g reinem Phenol konnte wiederum in der Rohphenolfraktion kein
Acetophenon gefunden werden, die Ausbeute an Acetophenon lag also auch hier unter
0,329, (bezogen auf eingesetztes Hydroperoxyd).

Der Werkleitung der Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht‘‘ sowie dem Leiter des Zentralen
Versuchslaboratoriums der Leuna-Werke, Herrn Dr. K. SMEYKAL, danken wir fiir die
wohlwollende Forderung unserer Arbeit.

Leuna und Halle, Zentrales Versuchslaboratorium der Leuna-Werke
»Walter Ulbricht, Institut fir Organische Chemie der Martin-Luther-
Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1961.





