2693

iiberschiissigen Alkohol befreites Nalriumithylat verwendel, es gul
pulverisiert, mit N,N’-Diacetyl-glycin-anhydrid sorgfiltig
mischt, unter guter Kiihlung mit Benzylchlorid versetzt und weiter
wie oben beschrieben hehandelt. Auf die Charakterisierung des
Oles wurde vorldufig noch verzichtet.

Tokio, Sasaki-Laboratorium, Juli 1921,

303. Wilhelm Strecker und Max Baltes: Uber die BEin-
wirkung von Ozon auf aliphatische und aromatische Sub-
stitutionsprodukte des Ammoniaks.

(Eingegangen am 26. August 1921)

Wie bereits frither mitgeteilt wurde, hatten Strecker und
Thienemannl) bei der Einwirkung von Ozon auf Trime-
thylamin in Chloroform-Losung ein weilles, krystallinisches
Produkt erhalien, das als das salzsaure Salz einer Base erkannt
wurde, die durch Behandlung mit feuchtem Silberoxyd aus dem
Salz in Freiheit gesetzt werden konnte. Aus den Analysenwerten
lieB sich damals noch keine Formel fur diese Korper errechnen;
sie ergab sich erst im Laufe der weileren Untersuchung, iiber die
im Folgenden berichtet werden soll.

Reines freies Trimethylamin reagiert, wie schon frither erwihnt,
mif Ozon unter heftiger Explosion. Sogar wenn es aus einem
Tropftrichter langsam in einen ozon-gefiillten Kolben fillt, entziindet
sich jeder Tropfen. Die Base wurde deshalb zunichst mit Chloro-
form verdiinnt und mit Kohlendioxyd-Ather-Brei gekiihlt. Da sich
bald herausstellte, daB der Verlauf der Reaktion durch das Ver-
dilnnungsmittel stark beeinfluft wird, wurden spéiter auch nech
Tetrachlorkohlenstoff, Wasser und Chloriithyl zur Verdiinnung
benutzt.

Wird ein Strom ozonisierten Sauerstoffs durch eine
33-volumprozentige Lésung von Trimethylamin in Chloro-
form bei etwa —80¢ geleitet, so scheiden sich unter vélligem
Verbrauch des Ozons schon bald weile Krystalle aus der Losung
ab, die sich beim Erwirmen auf Zimmertemperatur wieder auf-
Igsen. Saugt man nach beendigter Qzonisation die ausgeschiedenen
Krystalle rasch ab und dunstet dann das Chloroform in einem
langsamen {rockenen Luftstrom ein, so erhilt man noch eine
zweite reichlichere Krystallisation, die sehr hygroskopisch ist und

1) B. 53, 2096 [1920}.
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an der Luft zerflieft. Aus ihr 1486t sich durch schwaches Er-
wiirmen mit Chloroform ein Anteil extrahieren, der beim Abdunsten
des Chloroforms olig zuriickbleibt und im Exsiccator zu einer
weillen, stark hygroskopischen Krystallmasse erstarrt, wihrend der
Rest auf Ton abgepreBt und auf dem Wasserbad getrocknet
werden kann. Die gleichen Produkte erhilt man durch rasches
Absaugen der zuerst ausgeschiedenen Krystalle und nachherige
erschopfende Ozonisation des dabei erhaltenen Filtrates.

Die beiden Anteile zeigen sehr verschiedene Schmelzpunkte. Der
crste, hygroskopische Anteil, schmilzt schon bei 80¢, der zweite sintert bei
1609, wird dann gelb bis braun und zersetzt sich bei 190°. Beide Produkte
sind chlorhaltig und entwickeln beim UbergieBen mit konz. Schwefelsiure
Chlorwasserstoffgas. Bei der Titration mit’ Silbernifrai-Losung schwankte
der Chlorgehalt der jeweilig dargestellten Proben. Der niedrig schmelzende
Kérper enthielt 12.2--13.3 ¢/, Chlor, wihrend in dem hoher schmelzenden
28.5-29.4 9/, gefunden wurden. Danach war anzunehmen, daB es sich um
Gemische aus einer Base und ihrem Chlorhydrat handele, zumal da der
wmit Chloroform extrahierte Anteil einen geringeren, der Riickstand dagegen
einen weit hoheren Chlorgehalt zeigte.

Einc vollige Trennung gelang durch mehrfaches Umkrystallisieren aus
Essigester, in dem der niedrig schmelzende Korper leicht, der hoch schmel-
zende schwer 1oslich ist. Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus diesem
Losungsmittel war es méglich, den niedrig schmelzenden Korper chlorirei
zu erhalten und seinen Schmelzpunkt auf 940 zu steigern. Wird dieses Pro-
dukt mit Salzsiure eingedunstet, so entsteht der hoher ‘schmelzende Korper,
das Chlorhydrat, das rein einen konstanten Schmelzpunkt von 2180 zeigt.
Letzteres kann direkt erhalten werden, wenn nach beendeter Ozonisation
in die Chloroform-Losung Salzsiuregas bis zur Sittigung eingeleitet wird,
wobei sich reichlich Krystalle abscheiden, die nach dem Abpressen auf
Ton und Umkrystallisieren den richtigen Schmelzpunkt zeigen.

Die Analyse dieses Chlorhydrats ergab die Summenformel
C3H;,ONCL Es ist demnach das salzsaure Salz der Base
N(CH;);0, des. Trimethylamin-N-oxyds, das von Dunstan
und Gouldingl), sowie von Hantzsch und Hilland?) auf
anderem Wege dargestellt worden ist. Letztere hatten das jod-
wasserstoffsaure Salz durch Methylierung von Hydroxylamin er-
halten, wihrend ersteren die Darstellung der freien Base selbst
durch Oxydation von Trimethylamin mit Wasserstoffsuperoxyd ge-
lungen war.

Harries3) hat fir die Erklirung der Oxydationswirkung des Ozons
zwei Moglichkeiten in Erwigung gezogen: Entweder Bildung und nachherig
Umsetzung eines Ozonids unter Anlagerung des ganzen Ozon-Molekil.

1) C. 1899, 1 875; IT 101; Proc. Chem. Soc. 15, 58, 241 Soc. 75, 792, 1005.
% B. 31, 2058 [1898). - 3 A, 374, 288, 31l
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oder dessen Zerfall in ein Molek@il Sauerstotf and ein oxydierend wirkendes
Sauerstoffatom. Im vorliegenden Fall scheint die Oxydation des Trimethyl-
amins sich auf dem zweiten Wege vollzogen zu haben. Das Chloroform
wirkt dabei nicht nur als Verdinnungsmittel, sondern es beteiligt sich an
der Reaktion, indem es, wie friiher4) schon gezeigt wurde; bei der Oxy-
dation Salzsdure liefert, die zur Bildung des Chlorhydrats der cntstehenden
Base erforderlich ist und einen bestimmenden EinfluB auf den Verlauf der
Reaktion ausiibt, die sich ohne ein chlorhaltiges, Salzsiure bildendes Lo-
sungsmittel in ganz anderer Richtung bewegen kann, wie spiter noch ge-
zeigt werden soll. Allerdings geniigt die aus dem Chloroform entstehende
Salzsdure nicht zur volligen Neutralisation der sich bildenden Base, wo-
durch sich das Gemenge an Base und Chlorhydrat erklirt.

Durch Umsetzung mit feuchtem Silberoxyd wurde die dem
Chlorhydrat zugrundeliegende Base dargestellt. Sie bildet eine
stark hygroskopische weiBe Masse, die aus -absol. Alkohol in
langen Nadeln, aus alkoholischer L¢sung mit Ather gefillt, in
schonen Blittchen krystallisiert. Sie zeigte alle von Dunstan und
Goulding angegebenen Eigenschaften und lieferte die von ihnen
beschriebenen Salze mit Pikrinsdure und Platinchlorwasserstoff-
séure. Sie entspricht der Formel N (CH;);0 - 2H,0. Uber Schwe-
felsiure im Vakuum verliert sie langsam Wasser und liefert nach
dreimonatigem Trocknen Analysenwerte, die auf die wasserfreie
Formel N(CHg);0 stimmen.

Als niichstes Verdiinnungsmitte] fir das Trimethylamin diente
Tetrachlorkohlenstoff, der mit Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt
wurde, da sein bei —30° liegender Gefrierpunkt die Anwendung
der Ather-Kohlendioxyd-Mischung verbot. Allerdings wird unter die-
sen Bedingungen ein betrichtlicher Teil des bei 3.59 siedenden Tri-
methylamins durch den lebhaften Gasstrom aus der Lésung ver-
fliichtigt, wodurch die Ausbeute stark beeintrichtigt wird. Aus
der im OzonisierungsgefiB verbliebenen Lgsung konnte nach dem
Einleiten gasférmiger Salzsiure ein Salz erhalten werden, das sich
als salzsaures Trimethylamin-oxyd mit dem Schmp. 2189
erwies. Die Reaktion verlduft hier ebenso wie in der Chloroform-
Losung, und der Tetrachlorkohlenstoff beteiligt sich in dhnlicher
Weise an der Reaktion, da auch hier schon unmittelbar nach der
Ozonisation das Chlorhydrat der Base nachgewiesen werden kann.

Von chlorfreien Losungsmitteln wurde zunichst Wasser ge-
wiahlt. Die wibBrige Losung des Trimethylamins ergab nach der
Ozonisation untér Eiskiihlung beim Eindampfen unter Entwicklung
von Formaldehyd einen gelbbraun gefirbten Riickstand, der

) B. 53, 2103 [1920].



erstarrte und nach dem Reinigen als Trimethylamin-oxyd
erkannt wurde, das durch Uberfilhrung in das Chlorhydrat noch
niher charakierisiert wurde. Die Ausbeute war infolge der unzu-
reichenden Kithlung auch hier wieder gering. Der Reaktionsverlanf
ist dabei anders als bei den chlorhaltigen ,Losungsmitteln, da sich
hier Formaldehyd bildet, der bei den chlorhaltigen Losungsmitteln
oar nicht oder nur spurenweise heobachtet werden konnte, wihrend
er ‘bei den chlorfreien ein stindiges Reaktionsprodukt zu sein
scheint. Man kann vielleicht annehmen, daf hier das Ozon zu-
nichst mit dem Wasser Wasserstoffsuperoxyd bildet, das dann in
der von Dunstan und Goulding beobachteten Weise das Tri-
methylamin zu seinem N-Oxyd oxydiert, wihrend durch das mit
dem Trimethylamin unmiitelbar reagierende Ozon Formaldehyd
gebildet wird, der friither schon bei der Einwirkung von Ozon auf
Monomethylamin beobachtet worden warl) und der auch bei den
folgenden Versuchen auftrat, bei denen Ilexan als Losungsmiticl
fiir das Trimethylamin verwendet wurde.

Zuniichst corgab sich hierbei, daf die Verdinnung der Tii-
methylamin-Lésung in Hexan weit stdrker sein muf} als in Chlo-
roform, wenn Entflammung oder Explosion sicher vermieden wer-
den soll. Das Ozon wird bei der Reaktion voéllig verbraucht, Tri-
methylamin ist in den Abgasen nur spurenweise zu finden, da-
segen treten betrichtliche Mengen von Formaldehyd auf. Das
Reaktionsprodukt, eine zdhe weile Masse, schmilzt nach Entfer-
nung der Kiltemischung zu einem gelben, mit Hexan nicht mehr
mischbaren 0Ol, das erst langsam, dann stiirmisch Gas entwickell,
wobei es sich auf 70—80° erwidrmt, so daf das iiberstehende
Hexan zu sieden beginnt. Bei der Destillation in einem spiter noch
zu bheschreibenden Apparat- lieferte es Kohlendioxyd, Form-
aldehyd, nachgewiesen durch Fuchsin-schweflige Siure und als
p-Nitrophenyl-hydrazon, ferner ein Amin, das mit Salzsiure aui-
gefangen und durch das Chloroplatinat als Monomethylamin er-
kannt wurde. FEine Destillation im Vakuum lieferte die gleichen
Produkte. '

Das aus dem O} unter Selbsterwirmung spontan abgespaliene
(vas wurde gasanalytisch untersucht. Es bestand aus Formalde-
hyd, Stickstoff und Wasserstoff, der sowohl durch Ex-
plosion mit Sauerstoff als auch durch Verbrennung iiber Palladium-
Asbest bestimmt wurde.

Wird in das 0Ol, einerlei ob vor oder nach der spontanen Gas-
abspaltung Salzsduregas eingeleitet, so werden nach vorsichtigem

1) B. 53, 2102 19201.
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Abdunsten des iiberstehenden Hexans bei mdéglichst niederer Teut-
peratur und nachheriger starker Kiihlung kleine Mengen des salz-
sauren Trimethylamin-oxyds erhalten, die durcli Uberfithrung
in das Pikrat sicher charakterisiert werden konnten.

Wird das Ol vor der Gasabspaltung in Wasser gelost, so
gibt die Losung mit Pikrinsdure kein Salz und mit Natronlauge
kein Amin, hinterlifit aber beim Eindampfen das gleiche Produkt,
das nach der spontanen Gasabspaltung zuriickbleibt. Dunsiet mau
dagegen die wifirige Losung mit Salzsiure ein, so entstehen be-
trichtliche Mengen von Formaldehyd, und es hinterbleiben mit
0l vermischte Krystalle, die mit Natronlauge ein Amin entwickeln,
das durch Uberfithrung in das Chloroplatinat als Dimethylamin
identifiziert werden konnte.

Um zu enischeiden, ob dieses Ol ein Zwischenprodukt sei, das bei ge-
ringer Salzsiurc-Zufuhr in Trimethylamin-oxyd oder dessen Chlorhydrat
iibergehe, wurde das Hexan nach der Ozomisation abgegossen, dafiir Chloro-
formt eingefiillt und weiter Ozon eingeleitet, woranf mit gasférmiger Salz-
siiure gesittigt wurde. Beim LEindunsten entwich Formaldehyd, und cs
hinterblieb das gleiche Ol, das nach der spontanen Gasentwicklung vorliegl.
Die Ausbeute an Trimethylamin-oxyd-Chlorhydrat ist dabei nicht gréBer
als bei der Aufarbeitung des Ols ohne die nachtrigliche Behandiung mit
Ozon in Chloroform-Lésung.

Umgekehrt wurde zur Priiffung der Frage, ob vielleicht das Trimethyl-
amin-oxyd ein bei der Reaktion zwischen Ozon und Trimethylamin ent-
stehendes Zwischenprodukt sei, das nur bei Gegenwart geringer, bei der Re-
aktion selbst sich bildender Salzsiure-Mengen gefaBt werdeu Lkénne, dic
freie Base in Hexan aufgeschlimmt und Ozon eingeleitct. Das Trimethyl-
amin-oxyd blieb dabei vollig unverdndert.

SchlieBlich wurde das zersetzliche Ol sowohl vor wie nach der Gas-
entwicklung auf Nitrat und Nitrit gepruft und zwar stets mit negativem
Erfolg. Wird dagegen das Ol nach der Gasentwicklung nochmals in Hexan-
Losung mit Ozon behandelt, so ist schon nach kurzer Zeit sowohl mit
Diphenylamin als auch mit Ferrosulfat Salpetersidure nachzuweisen.

Bei dieser Menge von Reaktionsprodukten ist es mnatiirlich
schwer, den Verlauf der Reaktion genau zu verfolgen, zumal da es
denkbar ist, daB durch sekundire Reaktionen die urspriinglichen
Zersetzungsprodukte verdeckt werden. Offenbar geht aber bei der
Einwirkung des Ozons auf Trimethylamin in Hexan-Ldsung eine
{iefergehende Veriinderung des Molekiils vor sich als in Chloro-
form. Dieses beweist schon die groSe Menge Formaldehyd, die
bei der Reaktion entsteht. Fiir die Reaktion zwischen Trimethyl-
amin und Ozon gibt es nun zwel Moglichkeiten: Entweder erfolgt
Anlagerung des Sauerstoffs, wie bei der Ozonisation in Chloroform-
Losung, oder die Oxydation vollzieht sich unter Zerstérung des
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Molekiils, was augenscheinlich bei der Ozonisation in Hexan-Lésung
seschieht. Die Bildung eines ozonid-artigen Produktes unter Ad-
dition eines ganzen Ozon-Molekiils an das Amin entsprechend der

0
Formel (CH3);N< >0 ist unwahrscheinlich, denn unter den Zer-
0 A

setzungsprodukten findet sich niemals freier Sauerstoff; auBerdemn
spricht dagegen die Bildung des Formaldehyds, der schon wihrend
der Ozonisation und nicht nur bei der spiteren freiwilligen Zer-
setzung in betrichtlichen Mengen auftritt. Ein volliger Zerfall des
Molekiils ist aber auch nicht moglich, da Mono- und Dimethylamin
festgestellt wurden. Diese kénnen aber in dem primér entstehen-
den Produkt nicht frei zugegen sein, da sie sonst bei weiterer
Einwirkung von Ozon Nitrat und Nitrit hitten liefern miissen.
Das primér entstehende zersetzliche Ol gibt aber keine Nitrat-
Reaktion, vielmehr tritt diese erst auf, wenn nach der Gasentwick-
lung weiter Ozon einwirkt, was darauf deutet, daB erst nach der
Gasabspaltung ein Amin vorliegt.,

Nicht unwahrscheinlich ist es daher, daB zwischen dem Form-
aldehyd, der bei der Oxydation einer Methylgruppe des Trimethyl-
amins entstehen kann, und dem. verbleibenden Aminrest eine Kon-
densation zu einem Aldim oder einer dem Trimethyl-trimethylenamin
dhnlichen Verbindung eintritt. Eine Verbindung dieser Art wére
sicher wenig bestindig und wiirde vielleicht schon beim Erwir-
men auf Zimmertemperatur, sicher aber bei Behandlung mit Siure
unter Abspaltung von Formaldehyd zerfallen. Das bei der Reaktion
entstehende Wasser wiirde in der Kiltemischung erstarren und so
die Zihigkeit und die weile Farbe des Ozonisationsprodukies vor
dem Auftauven rechtfertigen. Der . nachgewiesene freie Stickstoff
stammt aus vollig oxydierten Molekiilen, und das Auftreten des
freien Wasserstoffs 18t sich erkldren aus einer Wechselwirkung
zwischen Formaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd, das wihrend
der Reaktion entstanden ist. Die ganze Reaktion verlduft nicht
immer gleichartig, und so ist das Mengenverhiltnis der Zersetzungs-
produkte auch nicht immer konstant.

Als letztes Verdiinnungsmittel bei der Ozonisation des Tri-
methylamins wurde Chlordthyl angewendet. Der duBerlich wahr-
nehmbare Verlauf der Reaktion ist der gleiche wie beim Hexan. Es
entsteht das gleiche 0l, das auch dieselben Zerfallsprodukte liefert.
Nur insoweit besteht ein Unterschied, daB eine kleine Menge Chlor-
hydrat in dem Ol mit Silbernitrat nachweisbar war — ein Beweis
dafiir, dafl auch das Chlordthyl unter diesen Bedingungen nicht
vollig bestindig gegen Ozon ist, wihrend es allein innerhalb der
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Versuchszeiten nicht merklich verindert wird, wie schon Harries
festgestellt hat. Die Ausbeute an Trimethylamin-oxyd bezw. dessen
Salz ist daher auch etwas groBer als beim Hexan.:

Beim Tridthylamin verliuft die Einwirkung des Ozons
weniger heftig, so daBl schon mit geringerer Verdiinnung gearbeitet
werden kann. Auch hier diente Chloroform zuerst als Losungs-
mittel und gekiihlt wurde mit Eis und Kochsalz, da bei stirkerer
Kihlung die Base auskrystallisiert. Nach beendeter Ozonisation
erhdlt man durch Verdunsten des Chloroforms im Vakuum nach
vorheriger Sittigung mit Chlorwasserstoffgas das salzsaure Salz
des Tridthylamin-oxyds, das durch Uberfithren in das Pi-
krat und durch den Misch-Schmelzpunkt mit den nach Dunstan
und Goulding Hergestellten Vergleichspraparaten identifiziert wur-
de. Aus den Mutterlaugen lieSen sich kleine Mengen Didthyl-
amin-Chlorhydrat isolieren. Die freie Base wurde nur in
Ather-Kohlensdure-Kédltemischung fest erhalten.

In Hexan-Losung ozonisiert, gibt das Tridthylamin ebenfalls ein
hellgelbes Ol das sich unter dem Hexan absetzt, aber kein Gas abspallete.
Es enthdlt Didthylamin nnd Acetaldehyd. In Chlorithyl entsteht
das gleiche Ol wie in der Hexan-Ldsung, gleichzeitig bilden sich aber auch
geringe Mengen des salzsauren Triathylamin-oxyds.

Tri-n-propylamin kann ohne Verdiinnungsmittel direkt
ozonisiert werden, Trotzdem wurde es zunichst in Chloroform-
Ljsung untersucht, um festzustellen, ob auch hier die Reaktion den
gleichen Verlauf nimmt. Die Lisung ist nach der Ozonisation vollig
klar, reagiert aber mit Silbernitrat unter Bildung von Chlorsilber.
Das Salz 1iBt sich durch Eindunsten nicht krystallisiert' erhalten,
kann aber durch Zusatz von Pikrinsiure-Losung in das Pikrat iiber-
gefiithrt und identifiziert werden. Das so gewonnene Pikrat schmilzt
bei 129.5° Den gleichen Schmelzpunkt zeigt ein nach Dunstan
und Goulding hergestelltes Vergleichspriparat von Tripropyl-
amin-oxyd-Pikrat und ein Gemisch aus beiden Priparaten.

Wird das Tripropylamin ohne Lo&sungsmittel der Ozonwirkung ausge-
setzt, so lassen sich in den Abgasen geringe Mengen eines Aldehyds nach-
weisen, der auch mit p-Nitrophenyl-hydrazin ein Hydrazon lielerle, leider
in so geringen Mengen, daB es zur niheren Identifizierung nicht ausreichte.
Wahrscheinlich ist es Propionald ehyd, der durch Oxydation abge-
spaltener Propylgruppen entsteht. Das Produkt der Ozonisation ist ein hell-
gelbes Ol, das mit Titanschwefelsiure anfangs eine Wasserstoffsuperoxyd-Re-
aktion gibt, die sich bald verliert und das, mit Diphenylamin und Ferro-
sulfat geprift, Nitrat-Reaktion zeigt. Bei der Destillation im Vakuum
liefert es keine einheifliche Fraktion. Wird es dagegen mit heiBier konzen-
trierter wiaBriger Pikrinsiiure-1.dsung behandelt. so liefert es das Pikrat des
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Tripropylamin-oxydes. Die Reaktion verlauil also auch hier analog, indem
sich unter Addition des Sauerstoffs das Amin-oxyd bildet. Zum Teil aber
geht die Oxydation weiter, indem ein Teil des Amins gespalten wird. so
daB Aldehyd und Nilrate entstehen kénnen.

Grundverschieden von dem Verhalten der aliphatischen
Amine war das der aromatischen Substitutionsprodukte
des Ammoniaks. Wihrend nach den Versuchen von Bam-
berger und Tschirnerl) aus ¥-Dimethyl-anilin und Was-
serstoffsuperoxyd ein Dimethylanilin-oxyd entsteht, konnte bei der
Einwirkung von Ozon kein gleiches Produkt erhalten werden. Bei
vielen Versuchen unter den verschiedensten Bedingungen wurde
nur die Bildung von Formaldebyd beobachtet, wihrend das Pro-
dukt im Qzonisationsgefil mehr oder weniger verharzte. Das Ozon
scheint also hier nur einen Teil-der Methylgruppen abzuoxydieren,
wihrend der Rest ein hochmolekulares teerartiges Produkt liefert.

- Auch Diphenylamin ergibt bei der Ozonbehandlung kein
charakterisierbares Produkt, ebenso wie das Tetraphenyl-hy-
drazin. Beim Triphenylamin scheidet sich beim Einleiten des
Ozons in die Chloroform-Losung zuniichst ein flockiger Niederschlag
ab, der aber beim Absaugen sich aufbliht und unter Gasentwicklung
verschiiert. Vielleicht entsteht hier zuerst ein den aliphatischen
Amin-oxyden #hnliches Produkt, das aber bei der starken Belastung
des Stickstoffs mit Substituenten nicht bestéindig ist.

Die Einwirkung von Ozon auf Phenyl-hydrazin erfolgt auch
unter volliger Zerstorung des Molekiils, denn sowohl mit als ohne
Lisungsmittel geht es in eine schwarze pechartige Masse iiber, aus
der mit Wasser Nilrat extrahiert werden kann. Dagegen geht N-
Phenyl-hydroxylamin in ziemlich guter Ausheute in Nitro-
benzol iiber, und in #hnlicher Weise entsteht aus Hydrazo-
benzol, ohne daB nennenswerte Mengen von Nebenprodukten
auftreten, Azobhenzol.

SchlieBlich wurde noch dic Einwirkung von Ozon auf Tri-
benzylamin untersucht, das die Phenylgruppen nicht direkt am
Stickstoff, sondern in aliphatischer Bildung enthilt. Hier entstand
in ziemlich einheiflicher Reaktion Benzoesiure, neben wenig
Benzaldehyd. Die Oxydation greift also an den Methylengruppen
an und oxydiert diese zuerst zur Aldehyd-, dann znr Carboxylgruppe,
wobei der Stickstoff gasformig entweicht, was besonders gut be-
obachtet werden kann, wenn ohne Lisungsmittel ozonisiert und der
Ozonstrom von oben auf das sich bald verfliissigende Tribenzyl-
amin geleitet wird.

) B. 32, 346 [1899].
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Es hat sich also im Verlauf der jetzicen und der [rither mit
II. Thienemann durchgefiithrten Untersuchung gezeigt, dall bei
der Einwirkung des Ozons auf Substitutionsprodukte des Aminoniaks
nur dann eine Oxydation unter Anlagerung des Sauerstoffs statt-
findet, wenn die am Stickstoff haftenden Reste gleich sind und keine
zu hohe Molekulargrofle aufweisen, wie dies bei den tertidiren ali-
phatischen Aminen der Fall ist, im Gegensatz zonm Triphenylamin,
das hochstens ein ganz unbestindiges Produkt liefert. Sind da-
gegen die Substituenten verschieden wie bei den priméren und
sekundiren aliphatischen Aminen und den N-Alkyl-anilinen, so
crfolgt die Oxydation unter Abbau des Molekiils. Bei den aromati-
schen Substitutionsprodukien erfolgt dann Oxydation olmne tief-
sehende Zerstorung des Molekiils, wenn das entstehende Oxydations-
produkt eine besonders bestindige Verbindung darstellt, wie das
heim Phenyl-hvdroxylamin und beim Hydrazobenzol zufrifft.

Versuche ')
Ozon und Trimethylamin.

Das Trimcthylamin wurde aus dem salzsauren Salz mit Natronlauge
in Freciheit gesetzt, iber Natronkalk getrocknet und in dem mit Kohlen-
dioxyd-Ather-Brei gekithlten Ozonisaliousgeldfi kondensiert. Das Trimethyl-
amin-Chlorhydrat wurde groBtenteils nach der Vorschrift von Eschweiler
und Koeppen?) aus Ammoniumchlorid und Formalin durch Erhitzen im
Autoklaven dargestellt.

5cem der freien Base werden mit 30 ccin Chloroform ge-
mischt und in die Mischung ozonisierter Sauerstoff mit einem
3ehalt von 6—9 0/, Ozon eingeleitet. Das Ende der Reaktion wird
erkannt an dem Auftreten von Ozon in den Abgasen und an der
Blaufarbung, die von unverbrauchtem gelosten Ozon verursacht
wird und die nach Entfernung der Killemischung rasch verschwin-
det. Um ein einheitliches Produkt zu erhalten, wird in die ozoni-
sierte Losung ohne Riicksicht anf etwa schon ausgeschiedene
Krystalle unter Eiskiihlung trockene, gasformize Salzsiure bis zur
Sittigung eingeleitet, wobei eine reichliche Krystallabscheidung
einfritt. Das Losungsmittel wird daun auf dem Wasserbad abge-
dunstet, die zuriickbleibenden Kryslalle werden auf Ton abgeprelt,
erst aus Wasser und dann aus absol. Alkohol umkrystallisier(, bix
der konstante Schmelzpunkt von 2189 erreicht ist. Nach einmali-
gem Umkrystallisieren betrigt die Ausbeute rund 90 ¢/,. Auch

1) Ausfiihrliche Angaben dber die experimentellen Daten enthilt die bei
der Universitdt Marburg eingereichie Dissertation von Max Baltes, 1921.
% B. 38, 882 [1905.
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durch Fillung mit Ather aus der alkoholischen Losung kann das
Salz rein erhalten werden. Nach dem Trocknen auf dem Wasser-
bade ist es analysenfertig.

Zur Kohlenstoff- und. Wasserstoff-Beslimmung wurde es mit Blei-
chromat verbranut, das Halogen konnte direkt titriert werden.

0.1500 g Sbst.: 0.1781 g CO,, 0.1248 g H,0. — 0.1520 g Sbst.: 0.1801 ¢
€04, 0.1238 g Hy0. — 0.1459 g Sbst.: 16.05 cem Stickstoft (20%, 752 mm). —
0.1310 g Sbst.: 14.8 ccm Stickstoft (229 745 mm). — 0.2076 g Sbst. ver-
brauchten 18.46 ccm %/10- Silbernitrat-Lésung. — 0.2100 g Sbst. verbranchten
18.71 cem 7/,0-Silbernitrat-Losung.

N(CH;);0, HCL. Ber. C 323. H 9.0. N 12.6. Cl 31.8.
Gel. » 32.4,823, » 93,93, » 124,125, » 3L5, 316.

Darstellung des Trimethylamin-oxyds.

5 ¢ Chlorhydrat wurden in Wasser geldst und frisch gefilltes,
sut ausgewaschenes Silberoxyd in geringem Uberschufl unter Schiit-
teln zugesetzt. Das Chlorsilber wird abfiltriert, das Filtrat wird zur
Entfernung der letzten Silbermengen mit Tierkohle aufgekocht, fil-
iriert und auf dem Wasserbade eingedunstet. Die stark eingedampfte
Losung erstarrt beim Erkalten und Reiben mit dem Glasstab. Die
Krystalle werden aus absol. Alkohol umkrystallisiert und aus alko-
holischer Losung mit Ather gefillt bis das iber Chlorcalcium ge-
trocknete Produkt bei 96° schmilzt. Die Base enthélt zunichst noch
2 Molekiille Krystallwasser, die sie bei langem Verweilen iiber
Schwefelsdure im Vakuum-Exsiccator abgibt.

Ein Priparat, das 3 Monate im Schwefelsiure-Exsiccator gestanden
hatte, gab bei der Analyse Werte, die auf die wasserfreie Substanz stimmen.

0.1177 g Sbst.: 0.2074 g' CO,, 0.1292 g H,O.

N(CH;3);0. Ber. C 480, H 12.1.
Gef. » 48.1, » 12.3.

Die freie Base ist duBerst hygroskopisch und zerflieit schnell
an der Luft. Aus alkoholischer Losung krystallisiert sie in langen
Nadeln, durch Ather wird sie aus der alkoholischen Losung in Blatt-
chen gefiillt. Durch Sublimation im Vakuum wird sie nach Meisen -
heimer und Bratring leicht wasserfrei mit dem Schmp.208°
erhalten. Sie 16st sich sehr leicht in Wasser, Alkohol, Methylalkohol,
ist 1oslich in heiBem Chloroform und Essigester, die sie in der Kilte
pur schwer zu losen vermogen, und ist unloslich in Ather, Benzin,
Benzol und Tetrachlorkohlenstoff.

Mit waBriger Bromwasserstoffsiure eingedampft, licfert sic ein Hydro
bromid, das bei 2150 schmilzt. Beim ZusammengieBen der wifrigen L&
sung der freien Base oder des Chlorids mit konzenirierter, waBriger Pikrin-
shure-Losung falit das Pikrat aus. das. aus heilem Wasser umkrystalli-
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siert, bei 2000 schmilzt. Das Chlorplatinat bildet sich beim Eindunstewn
des Chlorhydrats der Base mit 10-proz. Platinchlorid-Lésung. Aus heiBlem
Wasser umkrystallisiert, schmilzt es bei 2270. Alle Eigenschaften der Ireien
Base und jhrer Salze sind somit im Einklang mit den Angaben in der
Literatur.

Ozonisation des Trimethylamins in Hexan-Lésung.

5 cem Trimethylamin werden, mit 50 ccm Hexan verdiinnt, unter
Kithlung mit Ather-Kohlendioxyd solange mit Ozon behandelt, bis
die Losung sich blau zu firben beginnt. Das Reaktionsprodukt, eine
weile, zihe Masse, schmilzt bei Zimmerlemperatur und setzt
sich als hellgelbes Ol unter dem Hexan ab.

Dieses Ol wird nach dem AbgieBen des uberschiissigen Hexans rasch
in ein kleines Priparatenglas gegossen, das mit Hexan vollig aufgefallt
und, wie aus der Figur ersichllich ist, an ein mit Quecksilber gefiilltes Ureo-
meter so angeschlossen wird, daB alle Luft aus dem Gefal und dem Verbin-
dungsstick entfernt ist. Sobald die Gasentwicklung aus dem Ol beginnt,

zur Pperre

’ Haktn a [ St &

Glasrobrcien
77t Reast ions:
produkt

Niveauratr

U é Nivegurohr

stellt man den Hahn a so, daB das Priparatenglas mit der Biirette in
Verbindung steht und senkt das Niveaurchr, derart, daB sich das ent
stehende Gas mdglichst unter Atmosphirendruck entwickelt. Es 1aft sich
dabei nicht vermeiden, daB durch die Gewalt der Gasentwickiung grdfiere
Mengen von Hexan mit in die Biirelte heriibergerissen werden. Nachdem die
Gasabspaltung beendet ist und das Gasvolumen Zimmertemperatur ange-
nommen hat, wird durch geeignete Stellung der Hahne a und b die Ver-
bindung mit einem zweiten Ureometer hergestellt, das durch eine Capillare
an das erste angeschlossen ist. Man kann nun das Gas durch das Rohr m
ohne Verlust in das zweite MeBrohr iberfithren und messen. walirend das

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. LIV. 173
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inilgerissene Hexan durch den Ansatz [, von dem das Zersetzungsgefal
entfernt wurde, herausgedriickt wird. Durch den gleichen Ansatz kénunen
auch Absorptionsmittel, mit denen das Gas in Berihrung gebracht werden
soll, eingesogen werden, wenn man es nicht vorzieht, das Gas in eine bei p
anzuschliefende Hempelsche Pipette uberzufithren.

Bei dieser Versuchsanordnung wurden crhalten ans 2.5 ccin 01 22 cocm
Gas. Davon absorbierte Alkohol 16 ccm Formaldehyd. Uber Kalilauge und
alkalischer Pyrogallol-Losung trat keine Volumenverminderung cin. Der Gas-
rest von 6 ccm wurde mit 10 cem Sauerstoff gemischt und in einer Ex-
plosionspipette explodiert. Das Volumen nach der Explosion belrug 11,5 cem.
Die Kontraktion betragt also 4.5 ccm, entsprechend 3 ccm Wasserstoff.
Uber Kalilauge trat keine Verminderung ein, dagegen wurden durch alkali-
sche Pyrogallol-Lésung 8.5 cem iiberschiissigen Sauersioffs fortgenommen, so
dafl ein Gasrest von 3 ccm ubrig blieb, der als Sticksloff anzusprechen war.

Bei einem zweiten Versuch entwickelten 3 ccm Ol 54 ccm Gas. Alkohol
absorbierte 47 ccm Formaldehyd. Der Gasrest wurde mit 10 ccm Sauerstof{
gemischt und das Gasgemiscﬁ durch eine mit Palladium-Asbest beschickte
Capillare gelcilet und verbrannt. Das Lumen der Capillarc betrug 0.3 mm
und war an der Stelle, wo der Palladium-Asbest lag, auf die Strecke von
etwa S cm auf 1—1.5 mm erweitert. Es lieB sich dadurch mil Sicherheit
eine Explosion der gesamten Gasmenge auf einmal vermeiden. Die Kon-
traktion betrug 4.8 cem, entsprechend 3.2 ccm Wasserstoff. Nach Absorp-
tion des Gberschiissigen Sauerstoffs hinterblicben 3.8 ccm Stickstoff.

Das Ol, das nach der Gaseniwicklung zuriickblieb, wurde mit
gasformiger Salzsiure gesitiigt und auf dem Wasserbad bei gelinder
Wirme oder im Vakuum eingedunstet. Die sich ausscheidenden
Krystalle sind salzsaures Trimethylamin-oxyd.

1 cem 0! wurde vor der Gasentwicklung in verdiinnte Salzsdure
gegossen ,und die Losung eingedunstet. Es entweicht Formalde -
hyd, und es hinterbleibt eine zerflieBliche Krystallmasse, die mit
Natronlauge ein Amin entwickelt. Durch das Platinsalz wird das
Produkt als salzsaures Dimethylamin erkanni.

Destillation .des Ols nach der Gasentwicklung. Um
bei dieser Destillation fliissige und gasférmige Produkie in gleicher
Weise zu fassen, wurde das Rohr des Destillierkolbens mit einem
Kork in ein Y-formiges Rohr eingesetzl, dessen einer Schenkel zu
einem VorstoB erweitert war. Der zweite Schenkel war verbunden
mit einem Kondensationsgefafl von der Forin einer Waschflasche,
das in Kohlendioxyd-Ather-Brei stand. An dieses schlossen sich dann
zwel gewdhnliche Waschflaschen, die mit Salzsiure bezw. Baryt-
wasser beschickt waren. Der dritte nach abwirts fithrende Schenkel
des Y-Rohres war mit einem Hahn versehen. Zu Beginn der Destil-
lation war dieser Hahn geschlossen, die gasformigen Irodukte gingen
also durch die Waschflaschen, wo Formaldehyd und Amin
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leils kondenslert, teils gebunden wurden, wihkrend Kohlendioxyd
das Barytwasser triibte. Zwischen 98 und 101° ging dann ein Ge-
misch von Wasser, Formaldehyd und Amin {iber, das durch den
Hahn abgelassen wurde.

Zum Nachweis des Formaldehyds werden Kondensat und Destillat mit
Sulzsiure angesduert und mit p-Nitropbenyl-hydrazin zusammengegeben. Es
scheidet sich alsbald ein Hydrazon aus, das nach dem Absaugen und Um-
krystallisieren aus Benzol den richtigen Schmp. von 180--1810 zeigt.

Zur Charakterisierung des Amins werden gleichfalis Kondensal und
Destillat mit Salzsiure angesauert und mit Platinchlorwasserstoffsiure ein-
gedunstet. Die sich ausscheidenden Krystalle werden unter Hinzuziehung
vines Vergleichspriparates als das Chloroplatinat des Monomecthyl-
amins erkannt.

Ozon und Tridthylamin.

Di¢ freie Base des Handels wird mit dem 2--3-fachen Volum
Chloroform verdiinnt und unter K{ihlung mit Eis-Kochsalz-Mischung
solange ozonisiert, bis die Abgase reichlich Ozon enthalten. In das
klare Reaktionsprodukt wurde unter Liswasser-Kiihlung trockener
Chlorwasserstoft eingeleitet bis zur Séttigung. Fir die weitere
Aufarbeitung gibt es zwei Wege: Entweder man dunstet das
Chloroform bei moglichst niedriger Temperatur im Vakuum ab
und erhilt eine hellgelbe Salzmasse, die direkt abgenutscht und
auf Ton abgepreft werden kann, oder man dampft das Chloroform
auf dem Wasserbad ab, nimmt den 6ligen Riickstand mit mdglichst
wenig absol. Alkohol auf und setzt langsam trockenen Ather zu.
Das Salz fillt dann meist in Form von Oltrépichen, die durch
starke Kiihlung und Reiben erstarren. Weiterer Zusatz von Ather
fallt dann vollstindig aus. Der Schmelzpuukt des Rohproduktes
liegt bei 140°. Nach 2—3-maligem Umkrystallisieren aus absol.
Alkohol steigt er auf 154°. Beim Umkrystallisieren soll eine Er-
hitzung der Losung dber 50° mdoglichst vermieden werden, da
sonst langsam Braunfirbung und Zersefzung eintritt.

0.1424 g Sbhst.: 11.5 cem N (149, 734 mm)., — 0.1778 g Sbst. verbrauchten
11.62 cem /30 Silberpitrat-Losung. :

N(CsH;); 0, HCL. Ber. N 9.1, Cl 23 1.
Gef. » 9.1, » 23.2.

Darstellung des Tridthylamin-oxyds.

Die kalte, wisserige Losung von 3 g des Chlorhydrats wurde
mit einem UberschuB von frisch gefilltem, gut ausgewaschenem
Silberoxyd versetzt, und dann das Chlorsilber abfiltriert. Das

173*
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Filtrat wird mit Tierkohle gekocht, abermals filtriert und auf dem
Wasserbade eingedunstet. Der Riickstand wird mit wenig absol.
Alkohol versetzt und dann im Vakuum eingedunstet — eine Ope-
ration, die mehrmals wiederholt wird, um das Wasser mdoglichst
zu entfernen. Die konzentriert-alkoholische Losung krystallisiert
beim Kiihlen mit Ather-Kohlendioxyd, die Krystalle schmelzen
aber auf dem Filter. Die Losung der Base zeigt alle die von
Dunstan und Goulding angegebenen Reaktionen.

0.5 g der Losung oder auch 0.5 g des salzsauren Salzes der Base geben
mit konz. willriger Pikrinsdure-Losung die langen Nadeln des Pikrats, die
schon nach einmaligem Umkrystallisieren bei 1630 schmelzen.

Ozonisierung des Tridthylamins in Hexan-Lésung.

4 ccm Tridthylamin wurden mit 20 ccm Hexan verdiinnt und
dann unter Kiihlung mit Eis-Salz-Mischung ozonisiert. Es scheidet
sich ein hellgelbes Ol ab, von dem das Hexan gréBtenteils durch
Abgiellen getrennt wird, wihrend der letzte Rest durch Abdunsten
entfernt wird. Das verbleibende Ol wird in einem Kolben mit
Natronlauge versetzt und mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat
reagiert alkalisch und wird nach der Neutralisation mit Salzsiure
auf dem Wasserbad eingedampft. Der Salzriickstand wird zur Be-
seitigung von etwas braunem Ol auf Ton abgepreBt und aus wenig
Alkohol umkrystallisiert, oder aus alkoholischer Losung mit Ather
gefillt. Er erweist sich dann als Didthylamin-Hydrochlorid
vom Schmp. 2169 Mit Platinchlorwasserstoffsdure entsteht daraus
das Chloroplatinat, das nach einmaligem Umkrystallisieren aus
heifem Wasser den richtizen Schmelzpunkt von 210° hat. Den
bei der Wasserdampf-Destillation im Kolben verbliebenen Rest
sduert man mit Schwefelsiure an und destilliert nochmals mit
Wasserdampf. Das Destillat hat den Geruch des Acetaldehyds,
der mit Fuchsin-schwefliger Siure und mit p-Nitrophenyl-hydrazin
als Hydrazon nachgewiesen wurde.

Ozon und Tri-n-propylamin.

5 cem Tripropylamin, mit 15 ccem Chloroform verdiinnt, wurden
unter Kiihlung mit Eiswasser ozonisiert. Die Lésung ist nach
beendeter Reaktion klar. Mit Silbernitrat gibt sie eine Chlorsilber-
Fallung. Beim Einleiten von Salzsdure in' die Losung unter Eis-
kiithlung tritt nach einiger Zeit Braunfirbung ein, wahrscheinlich
veranlafit durech eine Zersetzung des entstandenen salzsauren
Tripropylamin-oxyds. Nach dem Abdunsten des Chloroforms hinter-
bleibt ein dunkelbraunes Ol, das mit heiller konz. wiiliriger



Pikrinsdure-Losuny versetzt wird. Es scheidet sich eine Krystall
masse ab, die auf Ton abgepreBt wird. Die Krystalle wurden aus
Alkohol und dann aus Wasser umkrystallisiert und durch den
Schmelzpunkt von 129.59 als das Pikrat des Tripropylamin-
oxyds identifiziert. Setzt man der ozonisierten Loésung Salzsdure
zu und dunstet dann das Chloroform ab, so fiarbt sich auch hier
die Losung braun, und es hinterbleibt der gleiche 6lige Riickstand,
aus dem auf dem eben beschriebenen Wege das Pikrat erhalten
werden kann.

Ozonisation des Tri-n-propylamins ohne Losungsmittel.

In 5cecm der Basc wird unter Eiswasser-Kihlung ein lebhafter Strom
ozonierten Sauerstoffs eingeleitet, ohne daB jemals Entflammung oder Ex-
plosion auftritt. Werden die Abgase durch Wasser geleitet, so firbt dieses
nach einiger Zeit Fuchsin-schweflige Saure. Mit p-Nitrophenyl-h'ydrazin
scheiden sich auch geringe Mengen eines Hydrazons aus, die aber zur Cha-
rakterisierung durch Umkrystallisieren nicht ausreichen. Dem Geruch nach
ist Bildung von Propionaldehyd anzunehmen. Nach beendeter Reak-
tion ist die Base in ein hellgelbes Ol ibergegangen, das deutlich sauer rea-
giert und sowohl mit Ferrosulfat als auch mit Diphenylamin Salpeter-
sdure erkennen liBt. Bei der Destillation im Vakuum werden keine ein-
heitlichen Produkte erhalten. Setzt man aber konz. heiBe wabBrige Pikrin-
siure-Losung zu, so bilden sich zunichst dunkele Oltropfen, die beim Er-
kalten und Reiben fest werden. Das abfiltrierte und abgepreBte Produkt
wird aus Wasser und aus Alkohol umkrystallisiert und bildet dann die lan-
gen Nadeln des Pikrats vom Tripropylamin-oxyd mit dem Schmp.
129.50,

Ozon und N-Phenyl-hydroxylamin.

In eine Losung von 5 g Phenyl-hydroxylamin in 25 cem Chloro-
form wird ozonisierter Sauerstoff eingeleitet. Die Losung firbt
sich anfdnglich dunkel und wird undurchsichtig, hellt sich all-
mihlich aber wieder auf. Geringe Mengen teerartiger Produkte
setzen . sich an den Gefifwinden ab. Nach Beendigung der Ein-
wirkung dunstet man das Chloroform auf dem Wasserbad ab und
destilliert den Riickstand mit Wasserdampf. Das Destillat wird
ausgedithert und der nach dem Abdestillieren des Athers bleibende
Riickstand rektifiziert. Er siedet bei 2069, zeigt den typischen
Geruch des Nitro-henzols und li6t sich glatt in Anilin iber-
fiihren. '

Ozon und Hydrazobenzol
Man leitet den ozonisierten Sauerstoff in eine Losung von 3 g
Hydrazobenzol in 15 ccm Chloroform, die sich sehr bald gelbrot
fairht. Wird nach beendeter Reaktion das Losungsmittel auf dem
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Wasserbad abgedunstet, so krystallisierl beim Lrkalten Azobenzol
aus, das nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin rein ist und den
richtigen Schmp. 68° zeigt.

Ozon und Tribenzylamin.

1 g festes gepulvertes Tribenzylamin wird in ein Ozonisie-
rungsgefal gebracht und der Gasstrom darauf geleitet. Die Sub-
stanz erwirmt und verfliissigt sich, und aus der Flissigkeit ent-
weichen kleine Glasbldschen, wahrscheinlich Stickstoff. Wird
die Reaktion friihzeitig abgebrochen, so ist in dem Reaktions-
semisch Benzaldehyd an dem Biltermandel-Geruch zu erkennen.
Verwechslung mit Nitro-benzol ist nicht méglich, da das Reaktions-
produkt, mit Zinn und Salzsdure reduziert, keine Spur von Anilin
ergibt. LaBt man die Linwirkung des Ozons auf dic in Chloroform
oder Hexan geloste Substanz solange andauern, bis es vollig
unverbraucht entweicht und dunstet dann das Losungsmittel auf
dem Wasserbad ab, so hinterbleibt eine schwach gelb gefirbte
Krystallmasse, die auf Ton abgeprefit wird. Nach der Reinigung
durch Umkrystallisieren oder durch Sublimation schmilzt das Pro-
dukt bei 1219 und erweist sich als Benzoesdure.

Marburg. Chemisches Institut.

304, Franz Hein: Chrom-organische Verbindungen, II. Mit-
teilung: Die abnorme Salzbildung des Pentaphenyl-chrom-
hydroxyds; Tetraphenyl-chromsalze (AbstoBung einer Phenyl-
gruppe).
{Aus d. Chem. Labor. u. Labor. [. Angew. Chem. u. Pharm. d. Univ. Leipzig.;

{Eingegangen am 12. September 1921.)

In meiner I Mitleilungl) iiber chrom-organische Verbindungen
habe ich die Darstellung und einige Eigenschaften des als »Rol -
bromid« bezeichneten Ausgangsmaterials der Phenyl-chrom-
verbindungen, sowie des Pentaphenyl-chromhydroxy-
des (CgHy); Cr.OH -~ 4H, O beschrieben; die Muttersubstanz der
Base war ihr Bromid, das, einen wesentlichen Bestandteil des
Rohbromids bildend, aus diesem nur in wenig reinem, amorphem
Zustand hatte erhalten werden konnen.

Die Darstellung anderer, zur Charakteristik des Pentaphenyl-
chromhydroxvds erwiinschfer Salze in reinem, krvstallisiertern Zu-

1) B. 54, 1905 [1921].



