1452

278, C, A,Bischoff und P. Walden: Die Anwendung der
dynamischen Hypothese auf Ketonsédurederivate.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Riga.]
(Eingeg. am 8. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. H. Jahn.)

Der Anfang der »dynamischen Hypothese«, welche der eine von
ungl) vor einigen Jahren entwickelt hat, berfihrte auch die sogen.
y-Ketonsduren. Es war darauf hingewiesen worden, dass die Bil-
dung von Lactonen nach der Gleichung:

CH CHy
HC:C.0.H HC: C.
x.¢.coo8 — 0%t x ¢ co~0
Y Y

zeitlich und quantitativ beeinflusst wird durch die Natur der Substi-
tuenten X und Y. Schon damals lagen in der Literatur?) Anzeichen
dafiir vor, dass die Lévulinsiure (X und Y = H, H) sich nicht so
leicht in das Lacton &berfihren ldsst, als z. B. die a-Aethyllivalin-
siare (X = H; Y= C:H;). Unterdessen hat in neuerer Zeit
Michaé&l3) die Richtigkeit der von dem Einen von uns gezogenen
Schliisse bestritten und kommt unter Berufung auf dieselben Literatur-
citate dazu, den Satz aufzustellen: »>Man hitte wahrlich die umge-
kehrte Folgerung aus diesen Angaben ziehen kénnmen.« Den letzteren
Satz wiirde Michaél wohl nicht geschrieben haben, wenn er seine
Kenntniss der hier in Betracht kommenden Arbeit von Thorne (er
nennt diesen Forscher »Thérner<) ans der Originalabhandlung*) und
nicht aus dem ungenauen Referate im Jahresbericht®) geschopft hitte.
Da die folgenden Zahlen die Richtigkeit der von dem Einen von uns
gegebenen Voraussicht ausser allen Zweifel stellen, so kann daraaf
verzichtet werden, diese Art von Polemik Mieha&l’s ndher zu cha-
rakterisiren.

Die folgenden vier Sduren wurden durch Hrn. Reebe der An-
hydrisirung unterworfen:

I. Livulinsiure, CH; . CO . CH, . CHy . COOH,
II. a-Methyllivulinsiure, CH; . CO . CH; . CH(CHj;). COOH,
III. e-Dimethyllivulinsinre, GH3; . CO . CH.C(CHj)s. COOH,
IV. a-Aethylldvalinsiure, CH; . CO . CH,.CH(CoH;).COOH.

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, dass die im Va-
cuum rectificirten S#uren, deren Reinheit durch Titration ermittelt

5 C. A. Bischoff, diese Berichte 23, 621.

?) Citate siehe diese Berichte 28, 621.

3) Journ. f. prakt. Chem. (2] 46, 416.

4) Journ. of the chemical Society 89, 836, 5 Jahresbericht 1881, 760.
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wurde, zu gleicher Zeit in gleichen Proberdhren in demselben Oelbad
an Riickflusskiiblern erhitzt wurden. Die Temperatur des Bades be-
trug beim Einbringen der Proben und wihrend der Versuchsdauer
2759 Nach Ablauf der unten angegebenen Zeiten wurden die Proben
gekiiblt, mit der gleichen Menge Aether in Maasscylinder gespiilt, mit
der gleichen Menge titrirter Sodalésung geschiittelt und sodann durch
Zuriicktitriren ermittelt, wie viel unzersetzte Ketonsiure in die Soda-
lésung iibergegangen war. Aus der Differenz von der in Arbeit ge-
nommenen Siuremenge berechnet sich die Menge, welche beim Er-
hitzen in Lacton verwandelt worden war. Zu jedem Versuch wurden
2 g Siure verwendet. Als Titerfliissigkeiten dienten Zehntelnormal-
l6sungen von Baryt, Weinsiure und Soda. Die Detailzahlen sollen
an anderem Ort verdffentlicht werden. Es ergab sich folgendes Bild:
Bei 275° gehen in Lacton iiber von Siure:

nach
Minuten 1 II i1 v
15 7.63 pCt. | 20.48 pCt. | 27.86 pCt. | 37.24 pCt.
30 13.09 » 29.85 » 31.96 » 44.26 »
45 21.54 » 33.99 » 35.62 » 47.95 »
60 26.57 » 4888 » — 58,63 »

Hieraus ist ersichtlich, dass in der That Lévulinsidure (I) die
geringste, Aethyllivulinsiure (IV) die grosste Neigung zur Lacton-
bildung besitzt, wihrend Mono- (II) und Dimethyllivulinsiure (III)
sich ziemlich nahe stehen, immerhin aber die letztere noch mebr zur
Lactonbildung disponirt ist als die erstere.

Achnliche Bestitigungen dieser Forderung der dynamischen Hy-
pothese sind bekanntlich von Hjelt bei den gesiittigten Lactonen und
bei den Lactonsduren aufgefunden worden.

Im weiteren Verlauf der Entwickelung der dynamischen Hypo-
these hat es sich herausgestellt, dass auf Grund derselben auch ge-
wisse abnorme Processe eine befriedigende Erklirung finden, fiir
welche die Structurchemie eine solche nicht zu liefern vermag. Hier-
ber gehort einmal der mehrfach beobachtete »Platzwechsel bei
Verkettungenc, indem z. B. der «-Bromisobuttersidureester bei der
Combination mit gewissen Systemen (Natriummalonsiureester, Anilin)
8o reagirt, dass nicht die durch den Austritt des Broms frei wer-
dende «-Stelle, sondern die f#-Stelle

CHs g +— CH;
a*—-C.CH3 H.Q.CHs
CO0C:B; COOCyH;

zur Verkettung gewihlt wird. Schon vor einiger Zeit hat der Eine
von uns?!) darauf hingewiesen, dass der Vergleich des Acetessigesters

1y C, A. Bischoff, diese Berichte 24, 1084. .
95
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mit dem Malonsiureester einerseits und dem Cyanpropionsiureester
andererseits zu interessanten Aufschliissen iiber die dynamische Wir-
kung der Gruppen
COCH; CN COOC:H;

fiihren diirfte. Nach der dynamischen Hypothese musste die »Collision«
im Acetessigester noch grisser sein als. im Malonsiureester, denn die
Gruppe 0:C. O . C:H; konnte bei Collisionen mit Hiilfe des leichter
ablenkbaren Sauerstoffatoms der Aethoxylgruppe noch eher fir die
Schwingungsbahnen der nen aufzunehmenden Molecularbestandtheile
»Platz¢ schaffen, als die Gruppe O:C. CH;z, in welcher das Methyl
direct mit dem Kohlenstoff des CO-Radicales verbunden ist.

Diese Zunahme der »Collisionen« konnte in folgenden Erschei-
nungen zum Ausdruck kommen:

Natriummalonsiiureester liefert mit «-Bromigobuttersiureester
quantitativ iberwiegend Verkettung der o-Stelle, in geringerem Maasse
Verkettung der §-Stelle:

COOC: H; COO Gy Hy
H.C.COO0 Gy H; H.C.COOC:H;
“ CHy.C.COOC;H; 2 CB,.CH.C00CH,
CH; CH;

Natriumacetessigester sollte das umgekehrte Verhiltniss zeigen,
oder sogar in alkoholischer Liésung nach Analogie der monosabsti-
tuirten Malonsinreester ansschliesslich die $-Stelle zur Verkettung
zulassen. Diese Forderung der dynamischen Hypothese hat sich nun
gelegentlich der Darstellung der oben aufgefilhrten Ketonsiuren als
mit den Thatsachen im schénsten Einklang bestitigen lassen.

I. Natriumacetessigester lieferte mit Chloressigester!) den Acet-
succinsiureester in bekannter Aunsbeute. Zur Darstellung der Léivulin-
siure wurden die zwischen 235 und 2459 iibergegangenen Antheile
des Esters mit Salzséiure verseift. Die Livulinsiure ging bei 10 mm
gwischen 150—155° iiber.

II. Natriumacetessigester lieferte mit «-Brompropionsiureester?)
den Methylacetsuccinséinreester, von welchem die an der Luft zwischen
245—2500, bei 12 mm zwischen 140—15590 iibergegangenen Antheile
der Verseifung unterworfen wurden. Die Methyllavulinsiure ging bei
3 mm zwischen 153—156° iiber, vollstiindig farblos. Das Priparat
blieb auch beim langen Stehen an der Luft unverindert, was friher
von dem Einen von uns picht erreicht werden konnte, als die Recti-

fication der Sidure ohne Anwendung des Vacuums vorgenommen
worden war?).

1) Conrad, Ann. d. Chem. 188, 218. 9 L e 226.
3) C. A. Bischoff, Ann. d. Chem. 206, 322,
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IIT. Natriumacetessigester lieferte mit e-Bromnormalbuttersiiure-
ester!) den Aethylacetsuccinsiureester. Zur Verseifung verwendet:
die bei 3 mm zwischen 155—1650 iibergegangenen Antheile. Die
farblose Siure (Aethyllivulinsiure) ging bei 45 mm zwischen 170 und
1759 iiber.

IV. Natrivmacetessigester und a-Bromisobuttersiureester ?) gab
keinen «-Dimethylacetsuccinsdureester. Es wurde genau nach den
Angaben von Tate verfahren. Der Antheil, welcher den erwarteten
Ester enthalten musste (Sdp. 150—1550 bei 3 mm), betrug nur vier
pCt., wihrend der sub II. geschilderte Process eine Ausbeute von
60 pCt., der sub IIL angefiihrte 52 pCt. Ester geliefert hatte.

Bei der Verseifung der geringen Menge des sub IV. erhaltenen
Esters wurde die Richtigkeit der Tate’schen Angaben weiterhin be-
stiitigt. Es entstand bei der Verseifung mit concentrirter Kalilsung
nicht die asym. Dimethylbernsteinsiure (Schmp. 140°), sondern eine
geringe Menge einer leicht 16slichen Siure, deren Schmelzpunkt nahe
dem von Tate angegebenen Intervall lag (749 und welche, wie dies
friiher schon der Eine von uns3) vermathet hatte, a-Methylglutarsénre
sein diirfte. Auch die elektrische Leitfihigkeit der allerdings nicht
in ganz reinem Zustande gewonnenen Siure spricht fiir die Berechti-
gung dieser Ansicht. Hieraus geht hervor, dass die Einwirkung des
e-Bromisobuttersiiureesters auf den Natriumacetessigester in alkoho-
lischer Losung am Riickflusskithler nicht im Sinne des Schemas I,
sondern im Sinne des Schemas II, entsprechend den auf Grund der
dynamischen Hypothese oben geschilderten Erwartungen, sich ab-
spielt:

CO.CH €0 . cHy
H.é.COOgch5 I H.C.CO0GH, B
- " CHy.C.COOC:H;
Na CH,
CO . CH;
Br H.C.C00C; H;
+ CHS‘gI‘{C”OC’HE' ’ IL. CH; . CH.COOG;Hj
) :

CH;

Auch bei der Umsetzung von Natrinmacetessigester mit «-Brom-
isobuttersiureester in Xylollosung im Autoclaven bei 180° (Druck 3
bis 4 Atmosph.) wurde nicht das Product I erhalten. Ehe wir den
merkwiirdigen Verlanf des unter den angegebenen Umstinden sich
abspielenden Processes beschreiben, wollen wir noch erwiihnen, dass

%) Tate, Inaugural-Dissertation, Wiirzburg 1880,
%) C. A. Bischoff, diese Berichte 23, 629.
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die zu den Eingangs geschilderten Anhydrisirungsversuchen benutzte
a-Dimethyllivulinséure nach dem Verfahren von Pinner!) aus
Aceton dargestellt worde. Anschiitz und Gillet3) haben es ja be-
wiesen, dass die »Mesitonsiiurec pichts anderes als «-Dimethyllivulin-
sdure ist. Die von den Genannten vor fiinf Jahren angekiindigten
Versuche zur synthetischen Darstellung der a-Dimethyllivalinsiare
aus Acetessigester und Bromisobuttersiureester sind bisher noch nicht
publicirt worden, vermuthlich deswegen, weil diese Forscher ebenfalls
die im Vorstehenden gesckilderten Erfahrungen gemacht haben. Die
Bestimmung des elektrischen Leitvermdgens der substituirten Lavalin-
siuren ergab folgendes Bild:
CH;.CO . CH,. CH,. COOH, Livulinsiure: K = 0.00270
(Ostwald 3): 0.00255)
CH; . CO . CH;.CH(CHj) . COOH, «-Methyllavulinsiure: K == 0.00303
CH; . CO . CH,.CH(C: H;).COOH, «-Aethylldvalinsiure: K = 0.00293
CH; . CO . CH:.C(CH;) COOH, a-Dimethyllivulinsiure: K = 0.00108
(Mesitonsiure)

Die letztere Siure wurde durch Destillation im Vacuum gereinigt
und die bei 15 mm zwischen 130 und 155° {ibergegangenen Antheile
aus Aether mebrfach krystallisirt. Die farblosen, gut ausgebildeten
Krystalle schmelzen zwischen 74 und 77° (Pinner: 90° Anschiitz
und Gillet: 749),

Der K-Werth der Mesitonsiure fillt aus der Reihe weiter heraus,
als dies sonst beobachtet wurde; z. B.:

CHy . CH; . COOH, Propionssiure . . . . . . . . . 000134 ]
(CH;3); CH . COOH, Isobuttersiure. . . . . . . . . 0.00144}
CH, . CH(OH)COOH, Milchsiure . . . .« .+ . . 0.0138)
(CH;): C(OH) . COOH, «- Oxylsobuttersaure .. . . . 001061
CH3; CH(COOH)z, Methylmalonsiure . . . . . . . . 0.086:
(CH3); C(COOH),, Dimethylmalonsiure . . . . . . 0076
CH; CH(COOH)CH; COOH, Methylbernstemsaure L. 0.0086.=
(CHs), C(COOH) . CH; COOH, as. Dimethylberpsteinsiure . 0.0080

CH; CH(COOH). CH; . CH(CH;3)COOH, sym. Dimethyl-
glutarsiure . . . 0.0055
(CH3)C(COOH). CH2 CH(CHg)COOH Trlmethylglutarsaure 0.00352%
Hieraus aber einen Zweifel an der Richtigkeit der von Anschiitz
und Grillet aufgestellten Constitution abzuleiten, scheint uns nicht an-
gezeigt. Denn es bliebe dann nar die Formel: CH; CO.CH;.CH(CH;).
CH; COOH, welche sich nicht mit der Oxydation zu Dimethylmalon-
siiure vereinbaren ldsst, da diese Siure Monomethylbernsteinsiure
geben miisste.

1) Diese Berichte 14, 1070. ?) Ann, d. Chem, 247, 108,
3) Zeitschr. physikal. Chem. III, 193.
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Die »dynamische« Wirkung gewisser Gruppen #ussert sich nicht
nur in der Aenderung des quantitativen Verlanfes von einzelnen
Processen, die im {ibrigen in demselben Sinne sich abspielen (s. o.
die Lactonbildung) und in dem »Platzwechsel bei Verkettungene, son-
dern es haben sich in neuerer Zeit auch mehr und mehr Beispiele
dafiir erbringen lassen, dass unter Umstinden die ganze Natur der
betreffenden Reactionen eine andere wird. So fand z. B.!) Piperazin-
und Lactidbildung nur statt, wenn zwei Methyle, zwei Aethyle, nie-
mals aber, wenn vier Methylgruppen dem betreffenden Ring angehdren
soliten. Es schien nun interessant, zu erfahren, ob ihnliche Ano-
malien, die die dynamische Hypothese auch fiir die Acetessigester-
reactionen vorhersehen liess, eintreten wiirden, wenn der a-Bromiso-
buttersiureester mit den Natriumalk ylacetessigestern combinirt wiirde.
Die diesbeziiglichen Versuche sind unter Aufwendung grosserer
Mengen von Material aof unsere Veranlassung durch Hrn. P. Dauge
ausgefiibrt worden. Das Problem wurde dahin précisirt, ob sich
mittels der Acetessigestersynthese die Trimethylbernsteinsiure bezw.
der Trimethylacetsuccinsiureester erhalten liesse:

CO . CH,
CH,. C. COOC:Hs CO. CHs
Na CH; . C.COO C: H;
= NaBr + :
B o CH;.C.COOG;H,
CH . G. COOCy Hs CH,
CH;

Nach der dynamischen Hypothese war dies nicht wahrscheinlich,
und in der That entsprach der Reactionsverlanf diesem negativen
Resultat. Die Umsetzyng der in der Gleichung angefiihrten Ingre-
dientien wurde unter den verschiedensten Bedingungen in ithyl-, iso-
butyl- und amylalkoholischer Losung am Kiihler, sowie in Xylollssung
im Auntoclaven angestrebt. Nur im letzteren Falle trat schon nach
sechsstiindigem Erhitzen neutrale Reaction ein. Die relativ giinstigste
Ausbeute an héhersiedenden Umsetzangsproducten wurde bei einem
Druck von 2.5 Atmosphiren erhalten:

144 g Methylacetessigester lieferten néimlich im Sinne obiger
Gleichung mit dquimolecularen Mengen der Ingredientien:

Druck bis
7 Atm. 4 Atm. 2.5 Atm.
Sdp. 200—250° 12 g Ng 30g
250—300° 30 » 30 » 42 »
300—3600 5 » 12 » 19 »

) A, Tigerstedt, diese Berichte 24, 2931; C. A. Bischoff und P.
Walden, 1. c. 24, 265.
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Um die Natur der Producte aunfzukliren, wurden zunichst die
erhaltenen Ester im Vacuum rectificirt und dann die einzelnen Antheile,
da eine Reindarstellung des Esters nicht gliickte, der Verseifung mit
concentrirter alkoholischer Kalilésung unterworfen. Die miihsame Auf-
arbeitung der Kalisalze, bezw, der aus ihnen erhaltenen Siuregemische
soll an anderer Stelle ausfiihrlicher beschrieben werden. Die Rohsiuren
wurden schliesslich behufs Anhydrisirung und Trennung der etwa ent-
standenen Bernsteinsiiure- von den Glutarsiiurederivaten!) einer sorg-
filtigen fractionirten Destillation unterworfen. Unter den so erbaltenen
Producten waren es namentlich zwei, welche Aufklirung iiber den
Verlauf des Processes, bezw. das Schicksal des «-Bromisobuttersiure-
esters brachten, wihrend das Schicksal des Methylacetessigesterrestes
nicht vollstindig aufgeklirt werden konnte. Die erwihnten zwei
Siuren waren némlich:

(CHs), . C. COOH
(CH;), . C. COOH
Schmp. 200° K:0.0314 (Bethmann 3) 0.0314)
Analyse: Ber. Procente: C 55.17, H 8.05.
Gef. » » 5474, 5479, » T7.18, 7.85.
(CH;);. C. COOH
CH; . CH(CH;) . COOH
Schmp. 940 K:0.00352 (Bethmann*) 0.00348)
Analyse: Ber. Procente: C 55.17, H 8.05.
Gef. » » 54.54, » 8.00.

Dieselben beiden Séduren waren auch von Hrn. Reebe erhalten
worden bei der Verseifung des aus Natriumacetessigester und Brom-
isobuttersidureester im Autoclaven (Xylollésung) entstandenen Ester-
gemisches. Bei den angefiihrten Reactionen hat es sich also gezeigt,
dass die Anlagerung des Isobuttersiurerestes an den Rest des Methylacet-
essigesters auf solche Schwierigkeiten stésst, dass vielmehr eine Ver-
einigung der Isobuttersiiurereste unter einander eintritt. Der
Natrinumacet - (Methylacet) - essigester wirkt also hier so ein, wie
metallisches Silber®), eine eigenthiimliche Reaction, die indess nicht
ohne Analogie ist €).

Unter den Reactionsproducten, die bei der fractionirten Destillation
der Rohsduren erhalten wurden, befand sich noch ein farbloser krystal-
linischer Korper, der aus den zwischen 250° und 300° fibergegangenen
Antheilen nach dem Behandeln mit heissem Wasser gewonnen warde.

Tetramethylbernsteinsiure ?),

und Trimethylglutarsiure,

1) Vergl. C. A. Bischoff, diese Berichte 23, 3397.

%) Auwers u. V. Meyer, diese Berichte 23, 300.

3) Zeitschr, physikal. Chem. 5, 404. 4 ), ¢ 406.

5 Vrgl. V.Meyer u. Auwers, diese Berichte 22, 2013; 28, 297.
6 Vrgl C. A. Bischoff, diese Berichte 21, 2077,
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Die Substanz stellt Stibchen dar, einzelne bis 5 mm lang, die zwischen
170—172° schmolzen und von der Tetramethylbernsteinsiure durch
ibre geringere Ldslichkeit in Benzol getrennt wurden. Der Analyse
nach scheint der Korper die Formel C;H;p0; zu besitzen:
Analyse: Ber. Procente: C 59.15, H 1.04.
Gef. » » 58,78, 58.95, » T.21, 7.25.

Die Substanz ist 16slich in Sodaldsung, sehr schwer ldslich in
Wasser. Da sie aus der Salzlfsung beim Ansiduern nicht wieder
fillt, so konnte sie ein Anhydrid darstellen. Hierauf deutet auch
das Verhalten der Substanz in verdiinnter wissriger Losung, indem
sowohl der Titer als die elektrische Leitfihigkeit mit der Zeit langsam
aber stetig zunehmen. Die Bestimmung der Leitfihigkeit des in
Losung hergestellten neutralen Natrinmsalzes spricht dafiir, dass ein
Salz einer zweibasischen Siure vorliegt. Zur Aufklirung der Con-
stitution der Verbindung reichte die erhaltene Menge nicht aus.

Bei dieser Gelegenheit soll auch noch ein, anscheinend durch
Literaturcitate begriindeter Einwand Michaé&ls gegen die von A. v.
Baeyer!) und dem einen von uns?) vertheidigten Configurationen
der beiden geometrisch isomeren symmetrischen Dimethylbernsteinsinoren
zuriickgewiesen werden. Die Configurationen fiir

Anti—inactive =maleinoide Siure:

v. Baeyer Bischoff
CH;

H.CH;. COOH CH; COOH
H.CH;.COOH H COOH

H

Para—active= fumaroide S#ure:
CH;
COOH.CH;.H CH; COOH
H .CH;.COOH COOH H
H

verlangen, dass die Anti-Sdure mit grésserer Nihe der Carboxyle
sich leichter anhydrisirte, als die Parasiure mit Fernstellung der Carb-
oxyle. Micha&l?) schliesst aus Angaben von Otto und Réssing
sowie von Bischoff und Voit, sdass die betreffenden Verhiltnisse

1) Ann. d. Chem. 258, 180 ff.
%) C. A. Bischoff, diesc Berichte 24, (091.
3) Journ. prakt. Chem. (2) 47, 422,
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gerade umgekehrt zu liegen scheinenc. Die folgenden, wohl als ein-
wurfsfrei zu bezeichnenden vergleichenden Versuche zeigen auf das
Deutlichste, dass Micha&l’s Schluss falsch ist.

Je 2 g der beiden Siuren wurden nebeneinander in demselben
Oelbad gleichzeitig in Fractionskélbchen erhitzt. Durch die Kélbchen
wurde ein Strom trocknen Kohlensiuregases von gleicher Geschwindig-
keit geleitet. Mit den Kolbchen waren Vorlagen verbunden, in welchen
sich das iibergetriebene Wasser, sowie kleine Mengen von mitgerissenen
Séduren bezw. Anhydriden condensirten, weiterhin angeschlossene Chlor-
calciumrdhren nahmen die letzten Spuren Wasserdampf auf. Die geringen,
mit den Wasserdimpfen in die Vorlagen Gbergegangenen Antheile von
Siure bezw. Anhydrid wuorden nach der Beendigung der Versuche
darch Titration mit Zehntelnormalbarytlosung ermittelt und ihr Gewicht
von dem Gesammtgewicht des Destillates in Abzug gebracht. Der
Riickstand in dem Kolbchen (Sdure und Anhydrid) wurde ebenfalls
titrirt und so ermittelt, dass in die Chlorcalciumrohren keine Siure
(Aphydrid) sondern lediglich Wasser iibergegangen war. In der
folgenden Tabelle sind die sub a) angegebenen Werthe berechnet aus
der Annahme, dass die mit dem Wasser iibergegangenen Antheile
Sédure, sub b) dass sie Anhydrid waren.

Es wurden zu jedem Versuchspaar je 2 g jeder Siure genommen.
I. Versuch: Anfangstemperatur des Bades 200% nach 10 Min.

Endtemperatur 200°.
Der Anhydridbildung hatten sich unterzogen:
Parasdure: a) 15.99 pCt.; b) 16.00 pCt.
Antisiure: a) 70.09 » b) 70.15 »

II. Versuch: Anfangstemperatur des Bades 174%; langsames
Steigen der Temperatur bis nach 20 Min.: 200° Endtemperatur.

Anhydridbildung:
Parasiure: a) 37.17 pCOt.; b) 39.05 pCt.
Antisdure: a) 89.48 » b) 91.17 »

Diese Zahlen sind so beweisend, dass die angenommenen Con-
figurationen dadurch ihre Bestitigung erfahren.





