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2569. Helmuth Kainer und Karl H. Hausser: Uber Radikalsalze mit
temperaturabhiingigem magnetischem Moment*)

[Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Institut fiir Chemie,
Heidelberg]

(Eingegangen am 28. September 1953)

Die aus 4.4'-Dimethoxy-diphenylamin und Antimonpentachlorid
von H. Wieland erhaltene Verbindung ist ein Radikalsalz (ym =
+510-10-%; t=22°C). Die paramagnetische Susceptlblhtat folgt
nicht dem Curie-Weissschen Gesetz.

In gleicher Weise wie von den Triarylaminen!) kann man auch von sekun-
diren aromatischen Aminen Salze ableiten, die nicht durch Aufnahme eines
Siuremolekiils, sondern durch Anlagerung eines ,,Séureradikals‘ (z.B. Cl0,)
entstehen und Kationen mit ungerader Elektronenzahl enthalten. Die Bildung
eines solchen, jedoch duferst zersetzlichen Diarylaminiumsalzes wurde von
E. Weitz und H. W. Schwechten?) bei der Einwirkung von Jod und Silber-
perchlorat in Ather auf Ditolylamin wahrscheinlich gemacht.

Es erhob sich die Frage, ob nicht ein bestindiges Radikalsalz dieser Art
in der von H. Wieland und E. Wecker?) bei der Einwirkung von Antimon-
pentachlorid auf 4.4’-Dimethoxy-diphenylamin (I) erhaltenen und chinhydron-
artig formulierten, tief blaugriinen Verbindung C,,H,;0,N-8bCl; (Schmp. 116
bis 118°) vorliegen kénnte. Nachdem die Ahnlichkeit von Aminiumsalzen mit
den Additionsverbindungen aromatischer Amine schon von E. Weitz hervor-
gehoben wurde, erscheint eine solche Formulierung mit paramagnetischen Di-
methoxy-diphenylaminium-Kationen in unserem Falle besonders naheliegend.
Als Anionen kommen — an Stelle negativ geladener SbCl;-Reste — SbCl,2 und
SbClg2Ionen in Betracht (2SbCL® = SbCL® + SbCl,®). Von beiden sind Salze
mit dmmagnetlschen, organischen Kationen bereits bekannt?).

Wir haben gefunden, daBl die Wielandsche Verbindung weniger Chlor
enthilt, als nach der Formel C, ,H,,0,N-SbCl; zu erwarten wire. Samtliche
Priiparate, die wir nach den Angaben von H. Wieland darstellten und die
den richtigen Schmelzpunkt (116-118°) aufwiesen, gaben der Bruttoformel
C,H,;;0,N-SbCl, entsprechende Analysenwerte. Das Antimonpentachlorid
verliert also bei der Umsetzung mit dem unedlen Dimethoxy-diphenylamin
ein Cl-Atom.

Wenn wir es bei der Wielandschen Verbindung mit einem Radikalsalz
zu tun haben, so sollte es vermutlich durch Abgabe eines Elektrons von Di-
methoxy-diphenylamin entstanden sein und wire nach der von E. Weitz

*) Herrn Prof. E. Weitz zum 70. Geburtstag gewidmet.

1) E. Weitz u. H. W. Schwechten, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2307 [1926].

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 545 [1927].

3) Ber. dtach. chem. Ges. 48, 699 [1910].

4) Vergl. hierzu Gmelins Handbuch der Anorg. Chemie, Bd. 18 B, S. 455, 458 [19408].
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angegebenen Nomenklaturals 4.4 -Dimethoxy-diphenylaminium-tetra-
chloroantimonat?®) (II) zu bezeichnen.

@
H,C0-('(H, N-C.H,- OCH, [Ha()O CoH,-N-CoH, - OCH, | - SbC1,°
R
I R=H II R=CH, I

Dies erscheint wahrscheinlicher als die Annahme einer Verbindung, die kein
H-Atom an Stickstoff gebunden enthélt und daher ein Elektronensextett auf-
weisen sollte. Fiir II spricht das Ergebnis der jodometrischen Bestimmung
des Oxydationswertes in Kisessig, wobei wir 70—809, der zu erwartenden
Jodausscheidung erhielten. Ein dhnliches Ergebnis erzielten wir auch, wenn
wir in Aceton mit Natriumjodid arbeiteten. Dabei lie} sich in einer Ausbeute
von etwa 809%, d.Th. 4.4'-Dimethoxy-diphenylamin vom Schmp. 85-87° zu-
riickgewinnen (Mischprobe, Ultrarotspektrum). Bei der Einwirkung von Zink
und Eisessig hatten schon H. Wieland und E. Wecker Dimethoxy-diphenyl-
amin erhalten.

Fiir die Formulierung als Radikalsalz (II) spricht auch das von Hrn. Dr. W.
Otting aufgenommene Ultrarotspekirum, das deutlich bei 3.15 p die fiir eine
NH-Gruppe charakteristische Absorptionsbande aufweist (Abbild. 1).
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Abbild. 1. UR-Spektrum von 0.8 mg 4.4’-Dimethoxy-diphenylaminium-
tetrachloroantimonat, in 550 mg Kaliumbromid gepreBt

Die im Vergleich zur entsprechenden Bande des 4.4-Dimethoxy-diphenyl-
amins (Abbild. 2) auftretende geringe Verschiebung gegen den langwelligen
Spektralbereich konnte von einer Assoziation zwischen benachbarten Mole-
kiilen herriihren.

Zum Vergleich haben wir XN-Methyl-4.4'-dimethoxy-diphenylamin (II,
Schmp. 899 dargestellt. Wir erhielten es bei der Einwirkung von Dimethyl-
sulfat auf I (Ausb. 86 9, d.Th.). Als tertiires aromatisches Amin sollte sich 111
in durchsichtiger Weise zu einem Weitzschen Aminiumsalz oxydieren lassen.

&) Zur Nomenklatur der Antimonchiorid-Anionen vergl. H. Remy, Lehrbuch der
Anorg. Chemie 1. Band, 5. Aufl. 1850, S. 589.



Nr.12/1953] temperaturabhdngigem magnetischem Moment a

1565

’ L000 30002500 2000 18007600600 1200 o w0 &0

lv"‘
Nﬂ\ai \\ /\“ A ™

? 07 ! /
03
2%
o5,

700cm™’

& '
M {
10

Z

2 3 4 S5 6 7

& 8§ w0 o 72 B W Isu
Abbild. 2. UR-Spektrum von 1.1 mg 4.4’-Dimethoxy-diphenylamin, in 550 mg
Kaliumbromid geprefit

Erwartungsgemil konnten wir daraus bei der Umsetzung mit SbCl; eine Ver-
bindung von der Zusammensetzung 2 C;H,,0,N® + SbCl,® + SbCl;®%) (IV)

®.
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Abbild. 3. Lichtabsorption von 4.4’-Dimethoxy-diphenylaminiumsalz(II) (
N-Methyl-4.4'-dimethoxy-diphenylaminiumsalz (IV) (

), beide in KBr gepreBt?)
. L. 23 I, Mol.-Gew, I
Ordinate: » = i log 7= 2.3-F Finwasge 7

(F in em?, Einwaage in g), Abszisse: Wellenlinge A in mp

) Als Anion kommt wahrscheinlich ein Gemisch von SbCl® und SbCly®-Ionen in
Betracht. '

7) Vergleiche die fir UR-Spektren von M. M. Stimson, J. Amer. chem. Soc. 74,
1805 [1952], und U. Schiedt, Z. Naturforsch. 7b, 270 [1952], angewandte Technik.
Die Messung von Absorptionsspektren im Sichtbaren und UV hat bei bekannten Sub-

stanzen gegeniiber den Lésungsspektren zu Anderungen hinsichtlich Lage und Héhe der
Absorptionsbanden gefiihrt, die noch eingehend behandelt werden sollen.
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gewinnen, deren Farbe und Kristallform in auffilliger Weise an II erinnert.
Beide Salze zeigen iibereinstimmend eine breite Absorptionsbande im roten
Spektralbereich (Abbild. 8). Die Absorptionsspektren von 4.4’-Dimethoxy-
diphenylamin (I} und N-Methyl-4.4'-
dimethoxy-diphenylamin (ITI) zeigt
Abbild. 4.

In der von R. Kuhn und H.
Kainer?) fiir Iniumsalze aufgestell-
ten Spannungsreihe stehen die von
4.4’ - Dimethoxy -diphenylamin und
N-Methyl-4.4’-dimethoxy -diphenyl-
amin abgeleiteten Radikalsalze am
unteren Ende. I wird durch Penta-
phenyl- pyrrolium - perchlorat zum
sehr unbestindigen 4.4'-Dimethoxy-
diphenylaminium - perchlorat oxy-
diert. Dagegen gelingt bei der Um-
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Abbild. 4. Lichtabsorption von 4.4’-Dimeth-

oxy-diphenylamin (I) ( ) und N-

Methy! - 4.4’- dimethoxy - diphenylamin (III)
(mnemmen- ) in Alkohol

Ordinate: x = 02—3 log Ilo (¢ in Moljl; d in cm),

Abszisse: Wellenlinge X in my

setzung mit der von H. Wieland?)
aus Tritolylamin und S$bCl; erhal-
tenen Verbindung, die nach unseren
magnetischen und optischen Unter-
suchungen mit Tritolylaminium-Ka-
tionen zu formulieren ist, die Dar-

stellung eines Radikalsalzes der Zu-
sammensetzung [2C,,H,;0,N?]-[SbCL® + SbCl¢®] (V). Diese Verbindung éhnelt
in ihren Eigenschaften der um 1 Cl-Atom #rmeren Verbindung (IT) und besitzt
nahezu das gleiche Absorptionsspektrum. Bei der Einwirkung des blauen
Tritolylaminium - perchlorats auf N-Methyl-4.4'- dimethoxy - diphenylamin
konnte auch die Darstellung eines krist. blaugriinen Perchlorats C,;H,;0,N®-
Cl0,° verwirklicht werden.

Um zu priifen, ob bei der Bildung des Radikalsalzes II, wobei ShCly ein
Cl-Atom abgibt, als Zwischenstufe Tetra-anisyl-hydrazin(VI) auftritt, haben
wir auch das Verhalten dieser Verbindung gegen Antimonpentachlorid ge-
priift. In Verbesserung der von H. Wieland und H. Lecher!?) angegebenen
Vorschrift konnten wir VI in einer Ausbeute bis zu 70 %, d.Th. erhalten, wenn
wir aktives Bleidioxyd nach R. Kuhn und I. Hammer'!) verwendeten und
i. Ggw. von trockenem Natriumsulfat dehydrierten. Bei der Einwirkung von
Antimonpentachlorid auf VI in Chloroform entstand eine Verbindung, die
sich als mit dem Radikalsalz IT identisch erwies (Schmp. und Mischprobe,
UR-Spektren und Lichtabsorption im UV- und im sichtbaren Gebiet).

Um den Radikalcharakter der hier besprochenen Verbindungen nachzu-
weisen, haben wir das magnetische Verhalten untersucht. Dabei erhielten wir
die in Tafel 1 zusammengestellten Susceptibilititswerte.

" 8) Chem. Ber. 85, 498 [1952]. %) Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4281 [1907].
10) Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 2600 [1912]. 1) Chem. Ber. 88, 413 [1950].
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Aus den in Spalte 3 der Tafel 1 angegebenen MeBresultaten (xm) ergeben-sich die
paramagnetischen Susceptibilititswerte (ym, psra) durch Abzug der diamagnetischen
Korrekturen. Diese erhielten wir aus der experimentell bestimmten molaren Susceptibili-
tét des 4.4’-Dimethoxy-diphenylamins (ym =—137-10"%) und den fiir SbCL,® (ym =
109-10-%) und SbClg® (ym = —139-10-%) berechneten Werten. In der letzten Spalte sind
zum Vergleich die fiir ein freies Radikal mit einem ungepaarten Elektron nach der Theorie
zu erwartenden paramagnetischen Susceptibilitiatswerte angefiihrt.

Tafel 1. Magnetische Susceptibilitdtswerte

Verbind Temp. | xm-10° | xom, para10® | xm, para*10°
erbmndung in °K gef. gef. theoret.

C1,H,;0.N®-8bCL,® ........... 295 510 756 1270
(II) 200 560 806 1860
71 510 756 4800
Cy H,;0,N®-1/,(8bCl,©+ 8bCl,©) 295 365 626 1270
V) 200 357 618 1860
77 677 938 4800
CyH;0,N®-1/,(SbCl,©+ SbCl®) 295 738 1011 1270
Ivy 200 1255 1528 1860
77 3400 3673 4800

Sehr auffdllig sind die besonders bei tiefen Temperaturen betridchtlichen
Diskrepanzen zwischen gefundenen und theoretischen Susceptlbllltaben bei I1
und V. Die vom 4.4'-Dimethoxy-

diphenylamin abgeleiteten Antimon- 20

halogenid -Verbindungen II und V 1
folgen nicht dem Curie-Weissschen el
Gesetz. Dadurch unterscheiden sie
sich von simtlichen bis jetzt unter-
suchten monomolekular vorliegen- /
den organischen Radikalen und Radi-

kalsalzen mit einem ungepaarten zoJ /
Elektron. Dieses abweichende Ver- /
halten zeigt Abbild. 5, in der das
effektive magnetische Moment von
II als Funktion der absoluten Tem-
peratur aufgetragen ist.

Dagegen folgt die aus N-Me- /
thyl-4.4’- dimethoxy - diphenylamin 1 ‘
und SbCl; erhaltene Verbindung - o 1050t romperan 300
Cy:H,,0,N®-1/,(SbCL,® + SbCle®) in ‘ wielemperatar
dem " untersuchten Tempershurhe.  AP510, 5, Tompentonbtingiiey ts
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tischen Moments (Abbild. 5) konnte man zunichst an eine Dimerisierung im festen
Zustand unter Ausbildung einer N.N-Atombindung denken, was dem tempe-
raturabhingigen Gleichgewicht von Diphenyl-stickstoff und Tetraphenyl-
hydrazin in Losung entspriche. Eine solche Dimerisierung sollte sich durch
eine deutliche Anderung des Absorptionsspektrums zu erkennen geben [vergl.
hierzu Diphenyl-stickstoff (gelb) == Tetraphenyl-hydrazin (farblos)]. Abbild. 6
zeigt, dafl die Absorptionsspektren bei —190°C und bei Zimmertemperatur
nach Lage und Intensitit innerhalb der Mefgenauigkeit?) tibereinstimmen.
Dieses Verhalten spricht entschieden gegen die erwiahnte Anderung des Mole-
kularzustandes bei tiefen Temperaturen. Auch beim N-Methyl-4.4'-dimethoxy-
diphenylaminium-Salz IV, das ein temperaturunabhéngiges magnetisches Mo-
ment besitzt, sind — wie zu erwarten — die Absorptionsspektren bei normaler
und tiefer Temperatur identisch.

[}

.?0'1\
!

_L/“"\

sz =
20 300 L0 500 600 700 80
Amu—

Abbild. 6. Lichtabsorption von Dimethoxy-diphenylaminium-tetrachloroantimonat,
in Kaliumbromid gepreBt. ( bei 23°C; (----- ) bet —190° C

Eine weitere Moglichkeit zur Deutung der magnetischen Temperatur-
anomalie wire die Annahme eines kombinierten Spin-Bahn-Momentes, wie es
beim Stickstoffmonoxyd (NO) nachgewiesen wurde!?). Bei den bisher ma-
gnetisch untersuchten organischen Radikalen konnten Bahn-Momente in
keinem Fall experimentell nachgewiesen werden!3). AuBlerdem ist schwer ein-
zusehen, warum nur beim 4.4’ -Dimethoxy-diphenylaminiumsalz IT, nicht aber
bei seinem Methylhomologen IV ein mef3bares Bahn-Moment vorliegen sollte.

Es erscheint uns moglich, die Abnahme des Paramagnetismus bei
tiefen Temperaturen auch ohne Postulierung eines Bahn-Momentes zu
erkliren. Wir stellen uns vor, daB mit zunehmender Annsherung der Molekiile

12) J. H. van Vleck, Theory of Electric and magnetic Susceptibilities. Oxford Uni-
versity Press, Oxford 1932, S. 264.

18) E. Miiller, Fortschr. Chem. Forsch. 1, 325 [1949]; daselbst eingehendes Lite-
raturverzeichnis,
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bei tiefen Temperaturen die ungepaarten Elektronen miteinander stirker in
Wechselwirkung treten — z.B. liber Wasserstoffbriicken — und ihre Spins
sich gegenseitig absittigen, ohne daB es zur Ausbildung einer Atombindung
und einer wesentlichen Anderung des Absorptionsspektrums kommt. Mit
dieser Vorstellung steht auch das normale Temperaturverhalten von IV in
Einklang, bei dem eine Anniaherung der Radikalzentren aus sterischen Griin-
den nur in viel geringerem Male erfolgen kann und die Moglichkeit der Aus-
bildung von H-Briicken wegfiillt.

Zur weiteren Priifung dieser Vorstellung haben wir auch das von R. Kuhn
und K. Schén'¢) entdeckte Pyocyaninium-perchlorat und einige andere
Phenaziniumesalze untersucht, die an Stickstoff gebundene Wasserstoffatome
enthalten. Diese Verbindungen zeigen eine éhnliche Temperaturanomalie der
magnetischen Susceptibilitiit; sie folgen nicht dem Curie- Weissschen Gesetz.
Hieriiber wird an anderer Stelle von K. H. Hausser u. H. Kainer berichtet
werden!$).

Wir danken Herrn Prof. Richard Kuhn fiir sein Interesse an dieser Arbeit und ihre
stete Forderung. Herrn Dr. W, Otting sind wir fiir die Messungen von UR-Spektren
und fiir die Durchfiihrung zahlreicher Antimonbestimmungen, den Herren A. Uberle
und F. Leible fiir ihre Unterstiitzung bei der Ausfithrung der magnetischen und opti-
schen Messungen zu groBem Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

4.4-Dimethoxy-diphenylaminium-teteachloroantimonat:®) Zu lg 4.4'-
Dimethoxy-diphenylamin in 20 ccm Chloroform fiigten wir unter guter Kiiblung mit
Eiswasser die Losung von 1 g Antimonpentachlorid in dem gleichen Losungsmittel.
Es trat tief blaugriine Farbung auf. Die Losung wurde — wie schon von H. Wieland
angegeben — vor Eintritt der Kristallisation durch ein Faltenfilter filtriert. Es erwies
sich als wesentlich fiir das Gelingen des Versuches, einen Uberschul von Antimonpenta-
chlorid zu vermeiden. Die Ausbeute an reinem Radikalsalz betrug ungef. 509%, d.Th.
Der Schmp. (116—118°) stimmte mit dem von H. Wieland angegebenen iiberein.

C4H;50,N- SbCl; (528.2) Ber, C31.73 H2.86 N 2.65 Sb23.06 C133.57 OCH,11.74

CyH,s0,N@-SbCl,© (492.8) Ber. C34.09 H3.07 N2.84 Sb24.74 C128.78 OCH, 12.58
Gef. C34.05 H3.10 N 3.05 Sb 24.86 C129.36 OCH,12.23
Weitere gleichartig dargestellte Praparate gaben folgende Analysenwerte:
C34.26 H3.32 N 2.55 Sb24.62 C129.51 OCHj 13.54
C34.27 H3.03 N2.71 Sb23.98 C129.98 OCH, 12.59

N-Methyl-4.4’-dimethoxy-diphenylamin (III): 2 g 4.4’-Dimethoxy-diphe-
nylamin erhitzte man mit 2 ccm Dimethylsulfat 1 Stde. auf dem siedenden Wasser-
bad. Danach wurde mit waBr. Kalilauge iiberschiiss. Methylierungsmittel zersetzt und
das Reaktionsprodukt als fast farbloser krist. Niederschlag ausgefallt, Nach Umkristalli-
sation aus Alkohol erhielten wir 1.8 g (869%, d.Th.) farbloser Blattchen vom Schmp. 89°.

CysH;;0,N (243.3) Ber. C74.04 H7.04 N 5.76 OCH, 25.58
Gef. C73.84 H6.97 N 5.8¢ OCH, 25.73
Erwartungsgemif besitzt die Substanz keinen aktiven Wasserstoff.

Umsetzung von N-Methyl-4.4’-dimethoxy-diphenylamin mit SbCl;: Zu
einer Losung von 1g N-Methyl-dimethoxy-diphenylamin in 15 cem Chloroform
gab man unter Kiihlung die ebenfalls gekiihlte Losung von 1 g Antimonpentachlorid
in 10 com des gleichen Lisungsmittels. Dabei trat eine intensiv dunkelgriine Farbe auf.

14) Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 1537 [1935].
18) Z. Naturforsch., in Vorbereitung.
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Nach etwa 5 Min. langem Stehenlassen, wobei fortgesetzt mit Eiswaaser gekiihlt wurde,

wurden 50 ccm trockenen Athers tropfenweise zugefiigt. Hierbei schied sich ein dunkel-

griines O] aus, das nach Anreiben mit einem Glasstab nach einiger Zeit zu blaugriinen

Nadeln vom Schmp. 80—81° (Zers.) erstarrte.

CysH,;0,N®-1/,(8bC1,© + SbCl®) (541.3) Ber. C33.28 H 3.16 N 2.59 C132.76 Sb 22.50
Gef. C33.09 H3.14 N 2.35 C133.15 Sb 22.85

Umsetzung von 4.4'-Dimethoxy-diphenylamin mit Tritolyl-aminium-
hexachloroantimonat: Die Lésung von 250 mg 4.4’-Dimethoxy-diphenylamin in
4 ccm Chloroform wurde mit einer Kiltemischung gut abgekiihlt. Dazu gab man die
ebenfalls gekiihlte tiefblaue Lisung von 620 mg Tritolylaminium-hexachloranti-
monat in méglichst wenig Chloroform. Dabei schligt die Farbe von Blau nach Griinblau
um. Bei Zusatz von 2ccm Petrolather (70—80°) und Anreiben mit einem Glasstab
kristallisiert das Dimethoxy-diphenylaminium-Salz in griinblauen Néadelchen aus;
Schmp. unscharf bei 80° (Zers.).

C,H,,0,N®:1/,(8bC1,© + SbClg®) (528.2)

Ber. C31.73 H2.86 N 2.65 Cl 33.57 Sb23.06 OCH;11.74
Gef. C32.44 H292 N 240 C133.71 Sb21.80 OCH,11.67

Tetra-anisyl-hydrazin:4g 4.4’-Dimethoxy-diphenylamin wurden in 100 ccm
trockenem Ather mit 5 g aktivem Bleidioxyd und 10 g frisch gegliihtem Natriumsulfat
1 Stde. auf der Maschine geschiittelt. AnschlieBend filtrierten wir von der Hauptmenge
des Bleioxydschlammes auf einer Glasnutsche ab und entfernten die letzten Spuren des
fein verteilten Oxydes durch nochmaliges Filtrieren durch eine Glasfritte (G4). Beim
Abdampfen des Athers bei einer Badtemperatur von 20° schied sich das krist. Hydrazin
ab. Wir erhielten 2.2 g fast farbloses Rohprodukt. Zur Analyse kristallisierten wir nach
H. Wieland aus Benzol-Benzin um; Schmp. 87° (Lit. 90.5°).

C,sH,,O,N, (456.5) Ber. C73.67 H6.18 N 6.14 Gef. C73.95 H 6.40 N 6.05

Einwirkung von Antimonpentachlorid auf Tetra-anisyl-hydrazin: Die
Umsetzung wurde in offenem Gefil ohne Ausschlu3 von Feuchtigkeit ausgefiihrt. Die
Losung von 1 g Tetra-anisyl-hydrazin in Chloroform wurde wie unter 1) angegeben
mit 1 g Antimon entachlorid umgesetzt. Es trat sofort intensive Blaufirbung auf. Nach
einigem Stehenlassen wurde vorsichtig trockener Ather hinzugefiigt. Das Reaktions-
produkt schied sich dabei in blaugriinen Nadeln vom Schmp. 112—116° (Zers.) ab.

Nach UR-Spektrum und Lichtabsorption im UV und sichtbaren Gebiet ist die Sub-
stanz mit 4.4’-Dimethoxy-diphenylaminium-tetrachloroantimonat identisch.
Auch das magnetische Verhalten stimmt damit iiberein.

CH,;0.N€-SbCl,® (492.8) Ber. C34.09 N 2.84 Sb24.74 OCH, 12.58
Gef. C33.77 N2.52 Sb 24.70 OCH, 12.27

Die Sb-Bestimmungen wurden nach der Methode von G. Jander und W. Briill'¢),

die Cl-Bestimmungen nach G. Kainz und A. Resch!?) ausgefiihrt.

" 18) Liebigs Ann. Chem. 458, 336 [1927].
17) Mikrochem. verein. Microchim. Acta 89, 1 [1952].





