
368 3). Bslarew: 

Die Rolle des Phosphorpeatoxyds 
von Waeser aas Alkohol 

D. Balarew. 
Van 

(Eingegangan am 24. Juli 

bei der Abepaltung 
and Ather. 

1922.) 

Nef') hat gefunden, daB beim Oberleiten von Alkohol- 
und itherdampfen nber auf 300-500 O erhitztes Phosphor- 
pentoxyd unter Abspaltung von Wasser Alkylene entstehen. 
Ich legte mir die Frage vor: ,,Welche Rolle spielt das Phos- 
phorpentoxyd bei dieser Reaktion?" Meine Unterauchuugtm 
iiber das Verhalten der Metaphosphorsiiure bei hiiherer Tem- 
peratnr haben gezeigt, daB diese Skure schon unter 300° diaao- 
ziiext 3; eie besitzt also eine bedeutende WasserdrtmpfBpannung : 

2HP0, 17 H,0 + P,06. (1) 

Somit kann das Pentoxyd bei hoher Temperatur nicht 
mehr als stark waaserentziehendes Mittel wirken. Andererseits 
sprechen manche Tatsachen dafiir, daE das Wasser in den 
Molekiilen der h e i h  AlkoholdLmpfe eine betrbhtliche Dampf- 
spannung besitzt; somit ist es iiberhaupt nicht notwendig, die 
Anwesenheit einea wasserentziehenden Mittels fUr die Prozesse 
anzunehmen, die bei diesen Bedingungen z. R. nach den Qlei- 
chungen 

CJ3,OH--B,O = C,H,, (8) 
2 GaHs. OH--H,O = CJ3,. 0. CBH' (3) 

verlau fen. 
Zu diesen Tatsachen gehort die folgende: Schon Erlen- 

meyerg) hat beim Erhitzen von Ather mit Wasser und einer 
Spur VOD SchwefelsLure im geschlossenen Rohr feetgestellt, 
daB die Reaktion S umkehrbar iat. und d& bei Erh6hung der 

I) Ann. Cbem. 318, 219 (1901). 

9, Ann. Chem. 162, 374 (1878). 
Z. f. anorg. und allgem. Chom, IOB, $4 (lBl8). 
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Temperatur von etwa 160 auf 230O die Richtung der Reaktion 
nach links geht, indem betrilchtliche Mengen von Alkohol in Ather 
iibergehen. Aua der Exhtenz dimes Qleichgewichts kann man 
schlieden, daB im tiberhitzten Alkohol dm Wasser eine Dampf- 
apannung besitzt, die der des reinen Wamers bei der in der 
R6hre herrschenden Temperstur naheliegt. Viele Beobach- 
tungen spretlhen auch dafur, daB der Entstehung des h h r a  
eine Dissoziation unter Bildung einer Lthylidengruppe voraus- 
geht, und daB dieae Glruppe unter bestimrnten Bedingungen 
ein zweitee Molekal Alkohol zu addieren vermag: 

CH, . CH,. OS0,H - H,SO, + CH, . CH= (4) 
CH, . CH- -j- C,H,. OH = C,H,. 0. C2H6 . (5) 

Liegea die Bedingungen rtnders, 80 findet diase Addition 
nicht atatt, sondern ea bildet sich hthylen (Gleichung 6). Wir 
mitasen anaehmen, daB auch bei diesem Zerfall des Alkohol~ 
zu Athylen 

CH,.CH=. = CH,==CH, (6) 

&s Waaaer im Alkohol eine grode Dampfspannuag besitzt. 
Der gleiche SchluS gilt auch wahrscheinlich fiir den 

direkten Zerfall nach Gleichung (2) (entsprechend den An- 
schauungen von N e f). 

Der Annahme dieser starken Dampfspannung in den Mole- 
killen dea Alkohols widerspricht anscheinend die Beobachtung, 
dab bei mdiger Erhitzung von Alkohold&mpfeen die Abspaltung 
von Wasser nicht mit me6barer Qeschwindigkeit vor sich geht. 
Die Abspaltung beginnt entweder erst bei sehr hoher Tem- 
peratux, oder sie bedarf eines Katalysators, wie z. B. Phosphor- 
pentoxyd, urn schon bei tiefer Temperatur merklich zu werden. 

DaB das Phosphorpentoxyd als Katslysator wirkt, geht 
darraus hervor, da6 seine Masse n ick  in einem molekularen 
Verhiiltnis zu der des zersetztea Alkohols steht. 

So haben mir einige Vorversuche gezeigt, dafl beirn Leiten 
von AlkoholdZimpfen fiber 4 g auf 250° erhitztes Pentoxyd nicht 
die gquivalente, sondern eine beliebig groEe Menge von Lthylen 
gebildet wird. In dem Rohr hinterbleibt eine wiidrige Lbsung 
von Phoephorsgure und hithylphoaphaten, sus der man beim 
Erhitzen neben Athylen , Ather und Wasaer abzudestillieren 
Termag. Schon dieser Umstand spricht dear, daB unter diesen 

J0urn.l 1. prakt. Chemiq [Z] Rd. 1YK. 24 
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Bedingungen weder eine der hydratischen Phosphorsiiuren 
(Meta-, Pyro- und Ortho-), noch dau Pentoxyd eine wasmr- 
abspdtende Wirkung im engerensinne besitzen. 

Den Verlauf der Reaktion zwiachen Phosphorpentoxyd und 
Alkohol bei gewohnlicher Temperatur kann man genau ver- 
folgen und 88 wax zu erwarten, daB zwischen diesem und der 
bei hoher Temperatur vor sich gehenden Bildung von Bthylen 
ein Zusammenhang bestand. Diesen festzustellen, ist der Zweck 
der nachstehend mitgeteilten Unterm~chung. 

Aus der Literatur ergibt sich, daS Phosphorpentoxyd und 
aeine Hydrate mit Alkohol und hither folgenderma8en rea- 
gieren: 

a) Bei gewohnlicher Temperatur addiert sich das Phosphor- 
pentoxyd an Alkoholl) und ather3 nach folgenden Qlei- 
chnngen : 

Ps06 + 3C,H,OH = (C,H,),HPO, + CpH,HPO,, (7) 

PSO6 + (CgH&O ZCqH6P0,. (8) 

b) Bei Temperaturen iiber looo aerfallen die nach Qlei- 
chung (7) entatehenden aauren Phosphate unter Bildung von 
Athylen und einer destillierbaren Fliissigkeit. 

c) hhylrnetaphosphat zerfallt iiber 100 O glatt nach der 
Gleichung a) : 

(9) 

d) Die sauren Eater der Phosphorsiiuren bilden beim &- 
warmen gewllhnlich mit Ilberschihsigem Alkohol &her. 

Ich p d t e  zuerst genauer den Gang der Beaktion zwischen 
Phosphorpentoxyd und hhylalkohol bei gewahnlicher Tern- 
peratur. 

Cavalier (a. a, 0.) gab zu einer Mischung von Alkohol 
und Ather portionaweise P20, und schlob aua den dabei er- 
haltenen Produkten, da& eine Addition nun nach Gleichung (7) 
vor sich ginge. Eine Reihe von Versuchen hat mir jedoch 
gezeigt, dai3 der AdditionsprozeS vie1 komplizierter verlllaft. 
Bei dieaen Versuchen habe ich folgendes beobachtet : 

CJ16P0, = C,H, -t HPO, . 

l) Cavalier, Ann. chim. phys. [7] 18, 449 (1899). 
9, Laugfeld, Ber. 43, 1658 (1910). 
y, Balarew,  Z. f. anorg. u. allgem. Chem. ‘99, 761 (l917), 
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I. Beim allmkhlichen Eiutragen von P,O, in ein Qemiach 
von absolutem Alkohol und Ather bildet sich Metaphoephor- 
siiure, die sich dam langsam in der Mischung aufliist. 

Versuch: Die unter dieaen Bedingungen entstehende 
te;gige Mdaeae wurde auf einem Filter geaammelt, in Wasser 
gelbst und mit Baryt neutralisiert (Indikator, Phenolphtalein). 
Nach dem Trocknen ergab die amorphe Fkllung 46,02 und 
45,98 O/,, Ba; berechnet fiir Ba(PO,),: 46,44 

11. Beim AuflBsen von Metaphoephorsiiure in absolutem 
Alkohol entsteht Monoiithylorthophorrphat: 

HPO, -k C,H,.OH - C,H5H*P0,. (10) 

Versuch: MetaphoRphorsawe wuxde aus Orthoskure durch 
stsrkes Erhitzen hergeatellt, mit absolutem Alkohol iibergossen, 
nach 24 sttindigem Stehen die alkoholircche Lasung rnit Baryt 
neutralisiert und mit dem gleichen Volumen Alkohol gefiillt. 
Daa bei 100° getrocknete Salz enthielt 50,02 und 49,83 01, 

Ba; berechnet f i r  BaC,H,PO, 51,&9 
III. Ein intermediares Produkt der Rerrktion ist Digthyl- 

pyrophosphat, das sich wahrscheiulich nsch der Qleichung 
(1 1) 

bildet. 
Versuch. Das alkoholisch-iitherieche Filtrat von Versuch I 

wurde mit Baryt neutraliaiert nnd mit dem gleichen Volumen 
Alkohol von 96 O/,, geftillt. Der getrocknete Niederschlag ent- 
hielt 41,68 o/o, bsi einer anderen Darstellung 44,64 Bs. 
En@ man da8 zugeh6rige Filtrat auf dern wa~serbade ein, 80 

krystallisiert Ba(C,H,),P,O, (gef. Ba 35,98 o/o, ber. 36,93 O/J. 

Aus der Mutterlauge scheidet sich beim Stehen das gleiche Pyro- 
phospbat, aber in amorphem Zustande aua; gef, Ba 36,92OlO. 

IV. GiSt man die Losung, die beim Versetaen von Pent- 
oxyd mit Alkohol sich bildet, l i g e r e  Zeit stehen oder erwhrmt 
man sie, so vermindert sich die Menge des Digthylpyro- 
phosphate augunsten dee Monoiithylorthophosphats, wahmcbein- 
lich nach der Gleichung: 

Ba. 

Ba. 

P,O, i- 2CpR,0H = (CsH61JL8P207. 

(C,H&&PgO, + C,&oH =z c&,H9€’O4 + (C,H,J,HPO*. (la) 
Beim Erw*iirman dea Diiithylpyrophosphats mit Wasser 

addiert es, wie Langfeld (a. a. 0.) gefunden hat, ein Mol. H,O 
und geht in Monodthylorthophosphat iiber: 

(C,H,),H,P,O, + H,O = 2 C,H,I€,PO, . (131 
24* 
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Die bei Versuch I11 erhaltenen Fiillungen von 41,65O/, und 
44,54O/, Ba-Gehalt sind wahracheinlich Qernische von moaolthyl- 
orthophosphorsaurem und diathylpyrophosphorsaurem Barium, 

Caval ie r  hat die Diathylpyrophosphorsaure iibersehen, 
weil er die Liimng der sauren Phosphorsiiureester vor dem 
Neutralisieren rnit Bariumcarbonat erwarmt ; aus meinen Ver- 
suchen ergibt sich, dal3 dabei die Bauren Ester der Ortho- 
phosphorahre entstehen. 

Versuche zur Feststellung, ob sich in der Addition yon 
Alkohol nach Gleichung (12) intermediar ein Ester der Di- 
phosphoraiiure, (C,H5),H,P,0,, bildet, hahen kein eindeutigea 
ErgehniA gezeitigt. 

V. Bei der Beaktion zwischen P,O, und Alkohol entstehen 
auch neutrale Ester. 

Versuch. Ein Teil der nach Versuch I erhaltenen alkoho- 
liach-iitherischen L1Esung wurde mit entwgsaerter Soda neutra- 
lisiert, mit vie1 Ather verrnisoht, filtriert und die Liisung im 
Vakuum verdampft. Dabei hinterblieb ein in Wasser un16s- 
lichee neutrdee 61. 

VI. Die bei der Reaktion sich hildende Metaphosphorsiiure 
und ihr Ester entsteht zum Toil durch Umsetzung von sauren 
Orthophosphaten mit noch nicht in Reaktion getretenem Phos- 
phorsiiureanhydrid. 

Versuch. Zu einem Gemisch von (C,HS),HPO, und 
C2H5 H,P04, das aus Phosphoroxychlorid und Alkohol gewonnen 
war, wurde P205 zugegeben. Dab& erhielt man Metaphosphor- 
siZure, ibren Athylester (laslich in Chloroform, unlblich in 
Ather) und 2Lthylpyrophosphat. Das letztere wurde nach- 
gewiesen, i d e m  der Metaester durch Fallen mit h e r  ent- 
fernt wurde; beim Verdunsten der chloroform - gtherischen 
Liisung hinterblieb gin neutrales 61, das beim Erhitzen am 
Rlickflubkiihler auf 2 15 in BPO,, Hthylen und TrGithylphos- 
phatl) zerfiel. Somit hntte das Pentoxyd den sauren Phos- 
phaten Wasser entzogen nach den Uleichungen : 

0 4 )  

06) 
C3H6RIP0, - Ha0 = CJ&PO,, 

a(C,H&HPO, - H,O = (CnHs),P,O, 

1) Z. f. nnorg. Chem. 88, 146 (1914). 
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VII. Es sollte festgestellt werden, ob Phosphorpentoxyd 

Y,O, .t C,H,OH = C,H,PO, + HPO, I (16) 

Das Pentoxyd wurde in dunner Schicht aus- 
gebreitet und Alkohol deraxt aufgetsopft, daB jeder Tropfen 
auf frisches Pentoxyd fie1 und schlieblich dieses im Uberschutl 
blieb. Der reaultierende Teig gab an Chloroform fast keinen 
Yetaphosphorsaureester ab. 

Die Reaktion nach Gleichung (16) verlauft also nicht in 
me5barer Weise, 

Die Versuche I-VII beweisen, dab bei gewohnlicher Tem- 
peratur Phosphorpentoxyd und Alkohol sich in verschiedener 
Weise verbinden, und daS einige der Produkte noch weiterhin 
Alkohol rnit meBbarer Geachwindigkeit zu addieren vermogen. 
Die Menge der dabei stets auftretenden Metaphosphorsaure 
steht in keinem aquivalenten Verhaltnis zu den anderen Pro- 
dukten. Auch einige andere dabei beobachtete Reaktionen 
miissen noch unaufgeklart gelassen werden, bis die Ester der 
Pyrophosphors%ure, der PolymetaphosphoreiZuren und Poly- 
phosphorsauren genau charcbkterisiert sind. 

Aus der xu  Beginn dieser Arbeit gekuBerten Ansicht uber 
die Wmsserdampfspannung in dem Alkoholmoleklll muB man 
folgero, da0 diese Dampfspannnng auch bei gewahnlicher Tern- 
peratur bereits merklich iet. Ich habe daher geprtift, ob 
Phosphorpentoxyd bereits bei gewtihnlicher Tsmperatur &us 
Alkohol Lthglen oder h h e r  zu bilden verrntlg. 

VIII. Aus mit Eis gekiihltem absoluten Alkohol entsteht 
durch P,O, weder athylen noch Ather in meBbarer Menge, 
wie verachiadene Versuche beweisen. 

Ebensowenig arhalt man diese Produkte , wenn man auf 
einen ff'berschuB von Pentoxyd Alkohol auftropft, 

IX. Ebenso ergebnislos verliiuft der Versuch, wenn man 
den Alkohol vorher mit Bendn verdiinnt, 80 daS die Menge des 
mit P,O, in Beriihrung kommenden Alkohols noch kleiner ist. 

X. L&0t man Alkoholdiimpfe langsam au Pentoxyd, das 
in einem Exsiccator enthalten ist, treten, so bildet sich gleich- 
fall8 weder &her no& Athylen. Dtas erhdteue Gemisch ist 
reich an MetaphOsphore&ure. 

rnit Alkohol reagiert nach der Glleichung : 

Versuch. 
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Somit ist unter den von mir gewahlten Bedingungen bei 
gewiShnlicher Temperatur keine Rede von Wasserabspaltung 
aus Alkohol; nur Addition findet statt. 

XI. Leitet man Alkohold~mpfe uber P,OK, das in einem 
Rohr auf 120-160° erwiirmt wird, so entwickelt sich Xthylen 
in beliebigen MenBen, zugleich entstehen Meta-, Pyro-, Ortho- 
phosphorahre und eine wLErige Lijsung der letzteren, und im 
Ktlhler kondensiert sich eine Mischung von Bthylphosphaten ; 
ds0 dabei auch Wasser und Athex destillieren, ist bereits bei 
den Vorversuchen (S. 869) erwahnt. 

N e f hat festgestellt, daB bei 300- 500 O die Dampfe einiger 
hliheren Alkohole in iihnlicber Weise durch P2OK zersetzt werden. 

Die Reaktion zwischen Phosphorpentoxyd und Alkohol ist 
somit folgende : 

Bei Temperaturen unter looo addiert sich Alkohol an 
P,O, unter Bildung von sauren Estern der Pyro-, Ortho- uncl 
vielleicht much der Metaphosphordiure. Bei etwas uber 100° 
z e d l l t  der Alkohol, es entsteht Lthylen, das von verh&ltnismll3ig 
reichlichen Mengen von ~thylphosphatdampfen begleitet ist. 
Die Bildung von hthylen hiirt nicht etwa auf, wenn die Hydra- 
tation des Anhydrids bie zur Metaphosphorsilure gediehen ist, 
sondern geht weiter, bis eine waSrige Lasung der Ortho-Skure 
vorliegt. Dann beginnt die Entwicklung von Ather- und Wasser- 
dkmpfen. Je  haher die Temperfitur, um 80 geringer ist die 
Wasseraufnahme des P,04. Wir milseen annehrnen, dafl auch 
bei haherer Temperatur keine direkte Wasserabspoltung aus dem 
Alkohol vor sich gehen wird, sondern es wird ihr eine Addition 
zu sauren Athylpbosphaten vorausgehen. Die Unbestiindigkeit 
dieser Ester erkliirt die Bildung von Xthylen (8. 9, S. 370), die 
bei haherer Temperatur mit verh&ltnismaSig gro0er Cleschwindig- 
keit verlliuft. Zwar l&St Rich diem SchluBfolgerung nicht direkt 
experimentell beweisen, dafiir spricht aber der Umstand, dafJ 
das Bthylen? besondem bei nicht zu hoher Temperatur, von 
erheblichen Mengea yon Bthylphospbaten begleitet ist, die sich 
keinesfslls aus destillierenden Hydraten des Phosphorshre- 
anhydrids gebildet haben kijnnen. 

Mit der Steigeruag der Temperatur verringert sich natur- 
gem&B die Additionsfihigkeit von Alkohol an P,05, gerade 
wie das mit den f ir  Wassar der Fall ist; trotzdem zeigen die 
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Nefschen Versuche, daB P,O, bei 30O-50On die Aufspaltung 
des Alkohols bewirkt. 

Bei einer nnvollkommenen Warmezeraetzung der inter- 
mediir aus P,O, und Alkohol entstehenden Stoffe ist die Er- 
kliirung der katalytiachen Rolle des Pentoxyds einfach. Wie 
8011 man sie aber erklken far den Temperaturbereich, in dem 
die Dissoeiation vollsthlig ist, so daB sich also auch keine 
Verbindungen der beiden Komponenten bilden kbnnen? 

Ich meine, daB man auch in diesem Falle die krttalytische 
Wirkung in Zusammenhang mit der Verhindiingsfiihigkeit der 
beiden Stoffe setzen mnB. Es bleiben doch auch im Gaszustand 
die Anziehuagskrsfte, die wir bei fllissigem Aggregatzustande 
beobachten, erhalten und so werden sich auch an der Oberfliiche 
des heiSen P,O, die Molekkile des Alkobols andem verhalten als 
z. B. die von Kohlenwasserstoffen. 'Es bilden sich eben an der 
Oberfiache komplexe Systeme, die zwar keine bestimrnten Ver- 
bindungen darstellen, aber eine Dampfspannung seiner Bestand- 
teile und eine Zersetzlichkeit besiiken, die von der des reinen 
Alkohols verschieden sind. Das Resultat dieser Verschiedea- 
hait ist die Zersetzung des Alkohols. 

Der EinfluS der hohen Temperatur auf die P,O,-Katalyse 
des Alkohols iiuBert sich dann so, daS die Menge der destillieren- 
den Phosphorsaureester immer geringer wird; wiihrend die Affi- 
nit&t des P,06 Bum Wasser die Zersetzung erleichtert, zerfhllt 
Metaphosphors%uure bei den genannten Temperaturen doch nur 
zum Tell, die hsuptsiichliche Wirkung des P,O, beruht much 
auf ihrer Verbindbarkeit mit Alkohol. 

Wie verlauft nun in Wirklichkeit die Umsetzung von P,O, 
und C,H50H bei hoherer Temperatur ? Manche Beobachtungen 
sprechen daftir, da6 bei gewiihnlicher Temperatur aus P,O,,, 
und Alkohol noch mehr Produkte entstehen als bisher sxakt 
nachgewiesen werden konnten. Die Bildungen und Existenz- 
bedingungen solcher intermeditirer Verbindungen werden sber 
mit steigender Temperattur sich individuell h d e r n  und e8 
konnen d a m  solche auftreten, die bei gewiihnlicher Temperatur 
llicht bestgndig sind. Man kann daher nicht Richer behaupten, 
daB die bei niederer Temperatur beobachtetgn muren Xthyl- 
phosphate auch Zwischenprodukte der Reaktiolz bei hoher Tem- 
peratur sind. 
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Man mug dsbei noch folgendes jm Auge behalten. Der 
Bildung einer chemischen Verbindung gehen verschiedene phpi- 
kdische Prozesse voraus, die auf der verschiedenartigen An- 
ziehung der Molekule und A t o m  der reagierenden Substanzen 
beruhen; jedee intermediare System besitzt abweichende Span- 
nungen seiner Bestandteile und eine spezifische Zersetzlichkeit. 
Es ist daher mbglich, daB, auch wenn die Bedingungen f ir  
ein bestimmtes System gegebon sind, seiner Entstehung die 
mehr oder minder vollkommene Zersetzung anderer Systeme 
vorausgeht. 

Nef hat beobachtet, daB heil3es Pentoxyd auch &them 
Wasser zu entziehen vermag. Es ist anzunehmen, daB dieser 
Reaktion gleichfalls Additionan vorausgehen, Eigene Verauche 
haben mir gazeigt, daB Phosphorpentoxyd und k,hyl%ther sich 
bei gewi5hnlicher Temperatur addieren, und daS dime Reaktion 
durch Erwarmen beschleunigt wird (GI. 8); fiber looo zerfiillt 
der gebildete Yetaester nach Gleichung (9). 

Die Metaphosphorsiture und ihre Hydrate haben auch 
Affiniat zu Wasser und Metalloxyden wie das Anhydrid. Da 
iat  es sehr wahrscheinlich, daB diese Verbindungsfahigkeit auch 
gegeniiber Alkoholen und Kthern zutage tritt. Dadurch er- 
kliirt sich die katdytische Wirkung der Metasiiure und ihrer 
Hydrate bei der Abspaltung von Wasser aus Alkohol und 
Xther. Die Bildung eines Esters am Metaphosphorsiture und 
&thylalkohol habe ich experimentell bewiesen. 

ober 400° kann sich die Metashre nicht hydratisieren; 
i k g  Reaktion ist dam rein katalytisch: man erhglt beim Uber- 
leiten von Alkoholdampfen xthylen und Wasaer. 

Z u Sam m en f as sung. 

Ich habe festgestellt : 
1. HeiSe Alkoholdhpfe haben betracbtliche Wasserdampf- 

spannung, sie werden durch P,O, katdytisch zeraetzt. 
2. Bei gewahnlicher Temperatur addieren sich P,O, und 

Alkohol. Die Reaktion ist recht kompliziert, indem dabei 
mindestens HPO,, (C,H,XH,P,O,, C,H,qPO,, (C,H,), BPO,, 
einige neutrale Ester und vielleicht noch andere Athylphoephate 
entstehen. 
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3. MettrphosphoraPure addiert Alkohol zu C,HI,HBP04. 
4. P,O, wirkt wasserabspaltend auf C,H,H,P04 und 

(C,HJ,HPO,, so dai3 dabei (:,HSPO, und (~:,HB)4P,0, ent- 
stehen. 

5. Die katalytische Wirkung des P,O, bei der Abspaltung 
yon Wasser aus Alkohol und .&her steht im Zusrtmmenhang 
mit seiner Verbindungsfilhigkeit mit den Alkylhydraten und 
Alkylox y den. 

Somit liegt hior ein Beiapiel vou Beaktionen vor, die je 
nach Urnstinden entweder nach atochiometrischm Verhiiltnissen 
oder rein katalytisch verlaufen. Der Ubergang von der einen 
zur anderen vermltg uns einen Einblick in das Wesen der 
Katalyse zu gewahren. 

Sofia, Chemisches Institut der Universitiit. 


