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Uber o-Chinolyloxylessigsaure

Oskar Nagel.

‘Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Ed. Lippmann an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Jinner 1897.)

Es ist bekannt, dass Phenol und Monochloressigsédure bei
Anwesenheit der entsprechenden Menge Natronlauge derart
auf einander reagiren, dass phenoxylessigsaures Natrium ent-
steht.?

Mit demselben Resultate kann man monochloressigsaures
Natrium mit Phenolnatrium erhitzen.?

Analog reagirt das Natriumsalz des a-Naphtols unter
Bildung von naphtoxyl-essigsaurem Natrium.?

Es reagiren auch Monohalogensubstitutionsproducte der
hoéheren Fettsduren auf Phenolnatrium. So entsteht z. B. durch
Einwirkung von a-chlorpropionsaurem Natrium auf Phenol-
natrium phenoxylpropionsaures Natrium.# Aus diesen Ver-
suchen lasst sich die Thatsache ableiten, dass der Wasser-
stoff der Hydroxylgruppe eines Phenols durch die Gruppe
CH,—COOH ersetzt werden kann, unter Bildung von Essig-
séurederivaten, welche wohlcharakterisirte Salze liefern. Von
der Betrachtung ausgehend, dass o-Oxychinolin, welches
sowohl seiner Constitution, als auch seinen Eigenschaften
nach den Charakter eines Phenoles zeigt, beim Zusammen-
bringen mit Monochloressigsdure unter gewissen Umstinden

1 Giacosa, Journal fiir prakt. Chemie, (2), 19, 396.
2 Fritzsche, Journal flir prakt. Chemie, (2), 20, 269.
3 Spica, Gazetta chimica italiana, 16, 428.

4 Saarbach, Journal fiir prakt. Chemie, (2), 21, 152.
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ahnlich reagiren wiirde, habe ich die nachstehenden Versuche
vorgenommen. Es war zu erwarten, dass hiebei eine o-Chino-
lyloxylessigsdure resultiren wiirde, welche als Derivat der
Essigsdure mit Basen, als Derivat des Oxychinolins mit Sduren
sich zu Salzen vereinigen, ein Dibromsubstitutionsproduct
bilden wiirde etc. Man kann diese Sdure auch als Derivat der
Glycolsdure, und zwar als Chinolinglycolsdure ansehen, wobei
der Chinolinrest an die Stelle des Hydroxylwasserstoffes der
Glycolsaure tritt. Es ist bekannt, dass dieser Wasserstoff durch
Alkylgruppen direct ersetzbar ist; so entsteht z. B. aus Chlor-
essigsdure und Natriumalkoholat in einer Ldsung von abso-
lutem Alkohol Athylglycolsdure (Athoxylessigsidure).

o-Chinolyloxylessigsiure.

Da Monochloressigsdure auf Oxychinolinnatrium in wés-
seriger Losung, wie vorldufige Versuche zeigten, in complexer
Weise reagirt, so wurde die Reaction in alkoholischer Ldsung
ausgefiihrt. ;

35 g metallisches Natrium (2 Mol.) wurden in 250 cw’
Weingeist langsam eingetragen und zu dieser Ldsung von
Natriumalkoholat eine concentrirte weingeistige Losung von
100 g Oxychinolin (I Mol) zugefligt und eine Stunde am
Wasserbade erhitzt. Da Oxychinolinnatrium in Weingeist
schwer l&slich ist, wurde tropfenweise Wasser zugefligt, bis
sich die ganze Masse geldst hatte; hierauf wurde in kleinen
Partien eine concentrirte weingeistige Losung von 65 g (1 Mol.)
Monochloressigsdure eingetragen und 12 Stunden am Wasser-
bade erhitzt. (Beim Erkalten erstarrt die Masse zu einem
krystallinischen Kuchen.) Der Alkohol wurde zum grissten
Theile abdestillirt und der Rest in der Abdampfschale am
Wasserbade zur Trockene gebracht, in Wasser geldst und mit
verdlinnter Salzsdure genau neutralisirt. Aus dieser neutralen
Lésung wurde das unzersetzte Oxychinolin durch Schiitteln mit
Ather entfernt; es wurden so circa 50 g Oxychinolin erhalten;
daher war die gleiche Gewichtsmenge in Reaction getreten.

Der in der wisserigen Losung enthaltene Ather wurde am
Wasserbade vertrieben, die Fliissigkeit mit Thierkohle entfarbt
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und zur starken Concentration eingeengt. Aus dieser concen-
trirten Fliissigkeit wurde durch Zinnsalzlosung ein weisses, in
heissem Wasser l9sliches, in kaltem unldsliches Zinndoppelsalz
in Form eines kornig-krystallinischenn Niederschlages gefallt,
welcher abfiltrirt und aus heissem Wasser umkrystallisirt
wurde. Hierauf wurde derselbe in Wasser suspendirt, erhitzt
und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff entzinnt; die
vom Schwefelzinn filtrirte Fliissigkeit wurde auf dem Wasser-
bade vollstindig eingedampft, und stellt das salzsaure Salz der
o-Chinolyloxylessigsdure vor, welches in gelben Nadeln kry-
stallisirt, die in Wasser und heissem Alkohol leicht 1&slich sind.

Bei den Versuchen, aus diesem salzsauren Salze die freje
Saure darzustellen, stellten sich nicht geringe Schwierigkeiten
in den Weg. Durch genaues Neutralisiren mit Soda konnte
zwar die S@ure in Ldsung erhalten werden, aber es war
unmoglich, dieselbe nach dem Eindampfén vollstindig vom
Kochsalze zu befreien, da sich dieses auch beim Extrahiren
der Sdure durch Alkohol in kleinen Mengen mitschleppte und
auch beim Umkrystallisiren hartnédckig an der Sdure haftete.

Ahnlichen Schwierigkeiten begegnet man beim Versuche,
das salzsaure Salz durch essigsaures Bleioxyd in das Bleisalz
der Sdure Uberzufiihren und aus diesem, nach entsprechender
Reinigung, durch Zersetzung mit Schwefelwasserstoff die freie
Sdure zu erhalten. Es wurde daher folgender Weg zur Rein-
darstellung der freien Sdure aus dem salzsauren Salze ein-
geschlagen:

Das o-Chinolyloxylessigsdurechlorhydrat wurde in heissem
Wasser geldst und mit berschiissigem, frisch gefilltem, gut
ausgewaschenem Silberoxyd versetzt. Es wurde 2 Stunden am
Wasserbade erhitzt, vom Niederschlage (Chlorsilber und Silber-
oxyd) abfiltrirt und das Filtrat eingeengt. Diese wisserige
Loésung der Sdure wurde mit concenirirter Silbernitratlosung
versetzt, wodurch chinolyloxylessigsaures Silber als gelatinds-
késiger Niederschlag herausfiel, der in kaltem Wasser nahezu
unldslich ist. Er wurde Aabﬁltrirt, mit kaltem Wasser gut
gewaschen, in Wasser suspendirt, erwédrmt und in die warme
Flissigkeit Schwefelwasserstoff bis zur vollstindigen Fallung
des Silbers durchgeleitet. Die wasserige Loésung der Sdure
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wurde vom Schwefelsilber durch Filtration getrennt, ein-
gedampft, mit Thierkohle entfarbt und aus Alkohol mehrmals
umkrystallisirt.

Auf diese Weise erhalt man die Sdure als eine weisse, in
kleinen Nadeln krystallisirende, nach einigem Liegen licht-
citronengelb werdende Masse. Dieses Verfiarben nach langerem
Liegen, das sowohl bei der Saure, wie auch bei den Salzen
eintritt, charakterisirt dieselben als Oxychinolinderivate. Die
Saure ist in Wasser leicht 16slich, schwer in Alkohol und daher
daraus vortheilhaft krystallisirbar. Sie ist unléslich in Ather,
Benzol und Chloroform. Im Capillarrohre erhitzt, schmilzt die
o-Chinolyloxylessigsdure scharf bei 176° C. (uncorr.). Die
Elementaranalyse lieferte folgende Resultate:

0-1515 g Saure gaben, mit Kupferoxydasbest verbrannt, 0-610 ¢
H,0 und 0359 g CO,.

In 100 Theilen:

Berechnet
fur Cy;HyO3N Gefunden
N —— N —
C....oveln, 65°02 64-74
H.......... 4-43 4-47

Bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas gaben 0:2731 g
Sdure 00189465 g Stickstoff bei 0° und 760 mus.

In 100 Theilen:

Berechnet
fiir C41HgO3N Gefunden
S —— N T —
TN 6-89 6-93

Man kann daher fiir die Saure folgende Formel annehmen:

CH_ CH
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[
0 — CH,COOH
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Die o-Chinolyloxylessigsdure spaltet bei der trockenen
Destillation Kohlensdure ab; es ist mit grosser Wahrscheinlich-
keit anzunehmen, dass hiebei Chinanisol entsteht, indem der
Hydroxylwasserstoff des Oxychinolins, welcher in der Sdure.
durch die Gruppe CH,~—~COOH ersetzt ist, nunmehr durch die
Methylgruppe vertreten wird.

Bei diesem Versuche wurde die Substanz im kohlensdure-
freien Luftstrome erhitzt und die abziehenden Gase durch
eine Waschflasche geleitet, welche Barytwasser enthielt. Beim
Erhitzen der Substanz auf 200° C. findet starke Kohlensiure-
entwicklung statt, und es entsteht ein reichlicher Niederschlag
von kohlensaurem Baryt. Hierauf wird die Substanz, die als
theerige Masse zurlickbleibt, in warmer, verdiinnter Salzsdure
geldst, mit Natronlauge geféllt und mit Ather extrahirt. Beim
Verdunsten des Athers bleibt ein fast farbloses Ol zuriick,
wahrscheinlich Chinanisol; eine n#here Untersuchung war
wegen Mangels an Substanz leider nicht moéglich.

Die o-Chinolyloxylessigsdure bildet mit Basen wohlcharak-
terisirte Salze:

o-chinolyloxylessigsaures Silber.

Eine concentrirte Losung der Sdure wird mit salpeter-
saurem Silberoxyd, in ebenfalls concentrirter Losung, versetzt,
wodurch das Silbersalz in Form eines gelatinds-kiasigen Nieder-
schlages fallt, der, abfiltrirt und in heissem Wasser geldst, sich
in der Kilte als weisse, kérnig-krystallinische, lichtbestindige
Masse ausscheidet. Das Salz ist in kaltem Wasser unlds-
lich, ziemlich schwer 16slich in heissem Wasser, unloslich in
Alkohol.

Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab:

0-2295 g gaben nach dem Glithen 0-0794 g metallisches Silber.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C;1HgO3NAg Gefunden
T, — N —
Ag.oon... 34-83 346

g%
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o-chinolyloxylessigsaures Blei.

Eine heisse, wisserige Losung der Sdure wird mit ver-
diinnter essigsaurer Bleioxydlosung versetzt. Es Tallt ein pul-
veriger Niederschlag, der sich im Uberschusse von essigsaurem
Bleioxyd wieder 16st. Nach kurzer Zeit schiessen lange Nadeln
hervor, welche als schneeartige Masse zu Boden fallen. Beim
Trocknen an der Luft zerfallen die Nadeln in kleine Wiirfeln.
Das Salz ist krystallwasserfrei. Es ist leicht 16slich in heissem
Wasser; in der Kilte fallt es fast vollstdndig heraus.

Die Bleibestimmung der lufttrockenen Substanz ergab:

0-393 g Substanz wurden in Wasser geldst, mit Schwefelsdure
gefdllt, filtrirt, mit Alkohol ausgewaschen etc. Es wurden
0-1954 g Pb SO, gewogen.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

" CoaHy g0 N,PD Gefunden
N N ——
Pb....... 33-8 33-9

o-chinolyloxylessigsaures Baryum.

Die Sdure wurde in Wasser geldst, zur Ldsung ge-
schlemmter kohlensaurer Baryt zugethan, ldngere Zeit gekocht,
heiss filtrirt, mit Thierkohle entfarbt und zur starken Concen-
tration eingeengt. Nach ldngerem Stehen iiber Schwefelsiure
krystallisirt das Baryumsalz in kleinen, weissen, sternférmig
gruppirten Nadeln, welche in Wasser ziemlich leicht 13slich
sind.

Analyse des Baryumsalzes:

0-4439 g des lufttrockenen Salzes gaben beim Trocknen auf
110° C. 0-0406 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir
CyoH,0gNgBa -3 HyO Gefunden

TN T T  — NN —

HO..... 9-07 914
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0-4033 g krystallwasserfreie Substanz gaben beim Gliihen im
Tiegel 0°1463 g BaCO,. '

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

CgyHy40¢NoBa Gefunden
N —— N —
Ba....... 2532 2523

o-chinolyloxylessigsaures Kalium.

Das Kaliumsalz der Saure wird am besten erhalten, wenn
man zu einer genau gewogenen Menge der Chinolyloxyl-
essigsidure, welche sich in einem Glasschilchen befindet, die
berechnete Menge titrirter Kalilauge zufliessen lasst, im Wasser-
bade etwas einengt, mit Thierkohle entfarbt und das Kalisalz
aus seiner concentrirten Ldsung durch Alkohol als schnee-
weisse, krystallinische Masse fallt. Das Kalisalz ist in Wasser
leicht 18slich, unldslich in Alkohol und Ather. Die Analyse
ergab folgende Zahlen:

0-3711 g der lufttrockenen Verbindung gaben beim Trocknen
auf 110° 0-0266 g H,0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C1HgO4NK + H,0 Gefunden
ST — N T —
H,O .... 6-95 | 7-17

Das Kalium wurde nach dem Eindschern des Salzes mit
Schwefelsaure als Kaliumsulfat gewogen. '

0-3141 g des krystallwasserfreien Kalisalzes gaben 0-1117 ¢
K,S0O,.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir
Cy1HgO4NK Gefunden
N — N —

Koo, 16-18 15-95
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Es wurde noch ein Kupfer-, Calcium- und Magnesiumsalz
erhalten, welche aber nicht gut charakterisirt erscheinen. Des-
halb unterblieb die Analyse.

Als Derivat des Oxychinolins bildet die o-Chinolyloxyl-
essigsdure mit einigen Sduren charakteristische Salze, welche
sich mit manchen Chlormetallen zu.unldslichen Doppelsalzen
verbinden. Mit Quecksilberchtorid vereinigt sich die Saure zu-
einem Additionsproducte. '

Chlorhydrat.

Das salzsaure Salz der Sdure ist leicht darstellbar durch
Ubergiessen von Chinolyloxylessigsdure mit verdiinnter Salz-
saure. Beim Stehen {iber Schwefelsdure krystallisirt. aus der
concentrirten Losung das salzsaure Salz in weissen Nadeln,
die an der Luft licht-citronengelb werden. Es ist leicht 16slich
in Wasser, schwerer in heissem Alkohol; aus dieser Fliissigkeit
ist es daher leicht krystallisirt zu erhalten. Im Capillarrohre
erhitzt, wird es bei 205°® C. braun und schmilzt bei 216° C.

Bei der Chlorbestimmung (nach Volhard) wurden zu
0-2325 g Substanz 9-6 cm?® einer '/, ,-Normal-Silberldsung ver-
wendet.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

C,;HyO;N .HCl Gefunden
Cloo..oo o 14-83 14-71
Platindoppelsalz.

" Das Platindoppelsalz entsteht leicht, wenn man die Sdure in
Wasser 16st, einige Tropfen concentrirter Salzsdure zufligt und
dann tropfenweise concentrirte Platinchloridlosung zufliessen
ldsst, so lange noch etwas herausfillt. Aus heissem, salzsdure-
hiltigem Wasser krystallisirt es in orangegelben Wilrfeln. In
heissem Wasser ist es schwer I6slich. Eine Krystallwasser-
bestimmung durch Trocknen des Salzes ist nicht ausfilhrbar,
da sich die Substanz hiebei stark dndert und sich zu zersetzen
scheint. Uberhaupt sind die Verbindungen der Chinolyloxyl-
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essigsdure mit Basen viel bestdndiger als diejenigen, welche
mit Sauren gebildet werden. Es geht daraus hervor, dass
die Chinolyloxylessigsdure in viel héherem Grade sauren als
basischen Charakter besitzt. Im Capillarrohre erhitzt, zersetzt
sich das Platindoppelsalz unter Aufbrausen bei 210° C.

Beim Glithen des Salzes ergaben 0-3166 g Substanz
0-0724 g Platin. Dieses Resultat stimmt auf ein Doppelsalz
mit 2 Molekilen Krystallwasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

(C41HgO4N . HCI),Pt Cly+2 HyO Gefunden
R e SN ——
Pt........ 228 22-87

Quecksilberverbindung.

Dieses Additionsproduct ist leicht in Form eines weissen,
krystallinischen Niederschlages darstellbar, der auf Zusatz von
Sublimatlosung zur wasserigen Losung der Saure als ein in
heissem und Kkaltem Wasser, sowie auch in Alkoho! unlés-
licher Niederschlag herausfillt. Er wird filtrirt, mit heissem
Wasser und etwas Alkohol gewaschen und auf der Thonplatte
getrocknet. ’

Die Analyse ergab:

0°4727 g Substanz gaben beim Trocknen bei 110° C. 0-0334 g
H,O0.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

(C11HgO3N),Hg Cly +-3H,0 Gefunden
T T — S —
HO........ 7-38 7-07

Das Quecksilber wurde durch Gliihen mit Kalk in einem
auf der einen Seite zugeschmolzenen, auf der anderen Seite
zu einem Capillarrohre ausgezogenen Glasrohre bestimmt. In
einem Porzellantiegel, in welchen das untere Ende des Capillar-
rohres hineinragte, wurde das metallische Quecksilber auf-
gefangen, gewaschen und gewogen. Dieselbe Substanzmenge
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wurde zur Chlorbestimmung verwendet, indem der Inhalt des
Glasrohres in Wasser eingetragen, mit Salpetersiure ange-
sduert etc. und in der Lésung das Chlor bestimmt wurde.

04224 g krystallwasserfreie Substanz gaben 0:1241 g metal-
lisches Quecksilber.

0-4224 g krystallwasserfreie Substanz erforderten bei der Chlor-
bestimmung nach Volhard 12+4 c¢m?® einer !/,,-Normal-
Silberlésung. »

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

(C;1HyO3N),HgCly Gefunden
e — N —
Hg ..... 2954 29-37
Cl...... 10-49 10-42
Zinndoppelsalz.

Das salzsaure Salz der Sdure wird mit Zinnsalzlosung
versetzt und der entstandene Niederschlag wiederholt aus
heissem Wasser umKrystallisirt. Es ist eine kornig-krystalli-
nische Masse, leicht 16slich in heissem, nahezu unldslich in
kaltem Wasser. Beim Trocknen auf 110° wird es dunkelfarbig
und scheint sich zu zersetzen.

In 0-308 g des Doppelsalzes wurde das Zinn als Schwefel-
zinn geféllt, welches beim gelinden Résten im Tiegel in SnO,
libergeht und als solches gewogen wurde. Es gab 0-1031 ¢
SnO0,,.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C11HgO3N . HC1. Sn Cly - H,y0 Gefunden
Sn....... 26°5 2635
Jodhydrat.

Die concentrirte, wisserige Losung der Sdure wird in
der Hitze mit Jodwasserstoffsdure versetzt. Beim Erkalten
krystallisirt das Jodhydrat in gelben Nadeln, welche filtrirt und



o-Chinolyloxylessigsaure. 41

aus heissem Wasser umkrystallisirt werden. Leicht 16slich in
heissem, schwer in kaltem Wasser. Es 16st sich in heissem
Alkohol. Die Jodbestimmung wurde direct am lufttrockenen
Salze nach Volhard vorgenommen, weil sich das Jodhydrat
beim Trocknen auf 110° braunt. Im Capillarrohre erhitzt, braunt
es sich bei 120° und schmilzt bei 193° C. zu einer dunklen
Flissigkeit.

0°2569 g der lufttrockenen Substanz erforderten 7 cm?® einer
1/,o-Normal-Silberlosung.

In 100 Theilen:

Berechnet fir

Cy;HgO3N . HI4-2 H,0 Gefunden
e T T ——
Jooooooo 34-6 ' 34-6
Sulfat.

Man fligt zur heissen concentrirten Losung der Séure in
Wasser tropfenweise Schwefelsdure zu. In der Kilte krystalli-
sirt das Sulfat als weisse, strahlig-krystallinische Masse. Es ist
leicht 16slich in heissem Wasser, schwer in kaltem. Léslich in
heissem Alkohol. Beim Erhitzen im Capillarrohre schmilzt es
scharf bei 115° C.

04782 g der lufttrockenen Substanz gaben beim Trocknen auf
102° 0-0522 g H,O.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

C11HgO3 N.HySO, -+ 2Hy0 Gefunden
m -
HyO.oiv o 10-68 10-91

0-426 g krystallwasserfreier Substanz gaben, mit Chlorbaryum
gefallt, 0° 3297 g BaSO,.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir
Cy1HpO4N . HyS0, Gefunden

e — S N — S

SO, ... 2638 265
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Dibromchinolyloxylessigsiure.

Ebenso wie 0-Oxychinolin durch Brom leicht in Brom-
substitutionsproducte ibergeht, unter Bildung von Dibromoxy-
chinolin, lassen sich auch in der o-Chinolyloxylessigsdure
zwei Atome Wasserstoff durch Brom ersetzen, wenn man die
wisserige Losung der Sdure mit Bromwasser versetzt, den
hiedurch entstehenden Niederschlag filtrirt, mit Wasser wischt
und aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Man erhélt auf diese
Weise die Dibrom-o-Chinolyloxylessigsdure in orangegelben
Nadeln, welche facherférmig vereinigt sind. Sie ist in Wasser
unléslich, in heissem Alkohol und Ather 16slich und aus diesen
Flussigkeiten krystallisirbar. Im Capillarrohre erhitzt, braunt
sie sich und schmilzt bei 203° C.

Zur Ausfiihrung ‘der Brombestimmung wurden 0-1886 g
lufttrockener Substanz mit Atzkalk gegliiht, in Wasser ein-
getragen, mit Salpetersdure angesiuert etc. und in der Lésung
das Brom nach Volhard bestimmt. Es waren 10-4 cm® einer
1/,o-Normal-Silberldsung nothwendig.

In 100 Theilen:

Berechnet fur

Cy1H;BryOsN Gefunden
e M —
Br. ....... 44-25 44-1

Versuche zur Darstellung des Athylesters.

Es wurde versucht, ob Monochloressigsdureithylester mit
Oxychinolinnatrium in alkoholischer Losung unter Bildung von
o-Chinolyloxylessigsdureidthylester reagire. Es geht aber die
Reaction in anderer Richtung vor sich, indem der Chloressig-
sdureester durch Natriumalkoholat verseift wird. Ein zweiter
Versuch zur Darstellung des Esters nach Fischer! fiihrte
ebenfalls zu keinem befriedigenden Resultate, doch behalte ich
mir Versuche zur Darstellung des Esters vor.

1 Uber Esterbildung. Ber. der deutschen chem. Gesellsch., 1895, 3. Bd.
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Verlauf der Reaction in wisseriger Losung.

Nach der in dieser Mittheilung angegebenen Methode
wird die o-Chinolyloxylessigsdure vortheilhaft in alkoholischer
Losung hergestellt. Wenn man die Reaction in wisseriger
Losung vor sich gehen lasst, so entstehen erhebliche Mengen
einer aus der alkalischen Losung durch Ather ausschiittelbaren
Base (Schmelzpunkt 59° C.), welche mit Schwefelsiure und
Salzsdure wohl charakterisirte Salze bildet. Das salzsaure Salz
gibt mit Platinchlorid ein in lichtgelben, verfilzten, seidenidhn-
lichen Nadeln krystallisirendes Doppelsalz. Diese Base ist viel-
leicht ein Analogon des Betains und wire als o-Oxychinolin-
betain zu bezeichnen, dem folgende FFormel entsprache:

CH,—NC,H,0

l
COO/

Die Constitution und Eigenschaften dieser Base und ihrer
Verbindungen sollen nichstens genau studirt werden.



