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LEOPOLD HORNER und ERNST JURGENS 

NOTIZ UBER DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN 
EINIGER ISONITRONE (OXAZIRANE) 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Mainz 
(Eingegangen am 24. Juni 1957) 

lsonitrone (=Oxazirane) wurden erstmalig von H. KRIMM und K. H A M A N N ~ )  
aus Schiffschen Basen und Persauren dargestellt. im Gegensatz zu den Nitronen 
machen lsonitrone Jod bzw. Chlor frei und geben den Sauerstoff quantitativ 
an Triphenylphosphin ab. Phenyl-N-cyclohexyl-isonitron lagert sich bei 200” in 
Phenyl-N-cyclohexyl-nitron, letzteres in Gegenwart von Acetylchlorid in 
N-Cyclohexyl-benzaniid uni. Isonitrone werden katalytisch unter Aufnahme von 
2 Moll. Wasserstoff rasch zu sekundaren Aminen reduziert. wahrend aus den 

Nitronen in langsamer Reaktion Hydroxylaminderivate entstehen. 

Durch Austausch eines Kohlenstoffatoms im Athylenoxydring (= Oxiranring) 
A gegen Stickstoff erhalt man Verbindungen, die als Isonitrone bzw. ,,Oxazirane‘‘ 
zu bezeichnen sind (B). Ersetzt man in den Isonitronen den Ringsauerstoff durch 
Stickstoff, so entstehen Verbindungen vom Typ C, Derivate des Azimethans, die erst- 
malig von H. STAUDINGER und A. GAULE~)  und spater auch von uns dargestellt und 
untersucht worden sind3). Da Isonitrone noch vor wenigen Monaten unbekannt 
waren, hatten wir uns vor einiger Zeit ihrer Synthese zugewandt und in Analogie zu 
den Epoxyden einige Derivate dieses neuen Ringsystems dargestellt. 
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In der Zwischenzeit haben wir Kenntnis von zwei Patenten der FARBENFABRIKEN 
BAYER erhaltenl), nach welchen Isonitrone ebenfalls aus Schiffschen Basen und Per- 
saure dargestellt worden sind. 
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- C = N -  -t R-C-OOH ---+ 4 - - N -  + R-CO2H 

Soweit wir beurteilen konnen, haben H. KRIMM und K. HAMANN von den Farben- 
fabriken Bayer erstmalig die Darstellung von Isonitronen beschrieben und damit die 
Prioritat erworbenl). 

Dies gilt auch fur eine Mitteilung von W. D. EMMoNS~), der - ohne Angabe von 
experimentellen Einzelheiten - die Synthese von 5 Oxaziranen nach dem gleichen Ver- 

1) FARBENFABRIKEN BAYER, Engl. Pat. 743940 v. 9. 7. 1953/25. 1 .  1956; Dtsch. Prior. v. 
10.7.1952, 29.10.1952, 19. 12.1952; C.A. 51,3656f [1957]. Dtsch. Pat.-Anm. F 10665 (12p), 
FARBENFABRIKEN BAYER, Erf. H. KRIMM und K. HAMANN, Dtsch. Pat.-Anm. F 10269 (12p) 
v. 29. 10. 1952; Zus. zu F 9463 (12p). 

2)  H. STAUDINGER und A. GAULE, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1961 [1916]. 
3) L. HORNER und E. LINGNAU, Liebigs Ann. Chem. 591, 21 [1954]. 
4) J. Amer. chem. SOC. 78, 6208 (1956). 
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fahren bekanntgegeben hat. Die Dreiringstruktur begriindet er durch 1 .) die Analyse, 
2.) die quantitative Hydrolyse zu N-Alkyl-hydroxylaminen und Aldehyden, 3.) den 
Vergleich der physikalischen und chemischen Eigenschaften mit denjenigen der iso- 
meren Nitrone, 4.) die Umwandlung in Nitrone in wasserfreiem Medium, 5.) die 
partielle Spaltung von 2-n-Propyl-3-methyl-3-isobutyl-oxaziran und 6.) die Anwesen- 
heit von aktivem Sauerstoff in den Isonitronen, der offenbar auch auf tertiare Amine 
unter Aminoxydbildung iibertragen werden kann. 

Wir haben unabhangig von KRIMM und HAMANN festgestellt, daI3 man auch auf die 
Isolierung der Schiffschen Basen verzichten und lsonitrone im Eintopfverfahren un- 
mittelbar durch Vereinigung von Aldehyd mit primarem Amin und Peressigsaure er- 
halten kann. Die Tabelle zeigt die von uns dargestellten Isonitrone. 

Siedepunkte bzw. Schmelzpunkte und Ausbeuten einiger Mono- und Di-isonitrone 

1. Pentamethy- 0 
Ien-N-cyclo- lN "n 
hexyl-iso- 
nitron 

11. Pentamethy- 
len-N-athyl- o - o ! N - C i H s  
isonitron 

135"/ - 
14 Torr 

76"/ - 
14Torr 

0 0 
111. N,W-Di- / \ cyclohexyl- -\N-CH-Hc4N7(_) - 

di-isonitron H H 
123 

IV. N.N'-Di- 0 0 

0 0 
93 - 

V. N,N'-Diathyl- 
p-phenylen- 
di-isonitron 

0 VI. Phenyl-N- 
cyclohexyl- c > C ' L F 4 0  
isonitron 

116"/ 47 
0.6Torr 

89 

52 

80 

70 

45 

80 

Aus der Tabelle geht hervor, daB Di-isonitrone der Struktur I11 oder IV durchaus 
bestandige Verbindungen sind im Gegensatz zu Di-isonitronen vom Typ VII, welche 
sich formal von Azinen ableiten. 

0 0 
/ \  / \  R-HC-N-N--CH-R VII 

LaBt man namlich z. B. auf Cyclohexanon-azin Peressigsaure in der iiblichen Weise 
einwirken, so entweicht quantitativ Stickstoff und es bildet sich neben Cyclohexanon 
eine aromatisch riechende Substanz (Enolacetat des Cyclohexanons ?), welche bei der 
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Hydrolyse ebenfalls Cyclohexanon liefert. Auch wir haben die Fahigkeit der Iso- 
nitrone, zwei Aquivalente Jod frei zu machen, fur deren quantitative Bestimmung 
herangcrogen. Durch diese Eigenschaft sowie durch die quantitative Sauerstoff- 
abgabe a n  Triphenylphosphin unterscheiden sich Nitrones) und Isonitroneiin 
charaktcristischer Weise. 

I 
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0 
’ \  - C  - - N -  -t P ( C ~ H S ) ~  --+ C - N -  -t ~ P ( C ~ H S ) ~  

Den chemischen und physikalischen Vergleich zwischen lsonitronen und Nitronen 

Im Gegensatz zu den uns nur beschrankt zugiinglichen Patentangaben’) lagert sich 
das Isonitron beim Erhitzen auf 190-220” nicht in das Saureaniid, sondern zunachst 
i n  das Nitron Vlll um, dessen Struktur durch die Synthese aus Benzaldehyd und 
N-Cyclohexyl-hydroxylamin gesichert ist. 

haben wir am Beispiel des Phenyl-N-cyclohexyl-isonitrons (VI) gefuhrt. 

Dic Verbindung V l l l  lagert sich nach BECKMANN in exothermer Reaktion in das 
N-Cyclohexyl-benzaniid um. Auch das Hydrolysenergebnis beider Isomeren ist ver- 
schieden: Wahrend das Nitron VlII durch verdiinnte Salzsaure leicht in Benzaldehyd 
iind N-Cyclohexyl-hydroxylamin gespalten wird, macht das Isonitron VI unter Farb- 
wecllsel von Grun nach Blau aus der Salzsgure Chlor frei. Erst mit 30-proz. Schwefel- 
s h r e  erhiilt man die oben angegebenen Spaltprodukte, wobei allerdings eine primare 
Unilaprung in das Nitron VlII nicht ausgeschlossen werden knnn. 

Ebenso erweist sich das Tsonitron VI gegenuber katalytisch erregtem Wasserstoff 
ungleich reaktionsfhiger. Unter Bildung von N-Benzyl-cyclohexylamin nimmt V1 
innerhalb einer Stunde 2 Moll. Wasserstoff auf, wahrend das Nitron VlII mit dem 
gleichen Katalysator erst nach mehreren Tagen schlieBlich I Mol. Wasserstoff 
absorbiert hat und N-Cyclohexyl-N-benzyl-hydroxylamin liefert. Diese Verbindung 
war mit der aus N-Cyclohexyl-hydroxylamin und Benzylchlorid erhaltenen Vergleichs- 
suhstanz identisch. SchlieBlich konnten diniere oder oligomere Fornien fur die Isonitrone 
diirch Molekulargewichtsbestimmungcn ausgeschlossen werden. 

Deutlich verschieden sind auch die IR-Spektren von VI und VIII. Die fur die 
C : N-Doppelbindung verantwortliche Absorption bei 6.4 p (1 560cm-1) ist bei den Iso- 
nitronen nicht mehr vorhanden. 

Uber die Abhangigkeit der IR-Spektren von der Struktur der Isonitrone sol1 erst 
dann berichtet werden, wenn wir ein noch umfangreicheres Material uberblicken. 

I>Cr DI:I:TSCI+EN t’ORS(‘HUNCiSCiEMEINS(‘HAFT, den1 FONDS DER CHLMlE und den FARBWERKEN 
HOFI.-HST danken wir fur die gewahrte Unterstutzung. Herrn Dr. H .  J .  EICHHOFF fur die An- 
fcrtigung der I R-Spcktren. Den ELEKTROCHEMISC-HEN WERKEN HOLLRII C ~ E L S ~ ~ R ~ U ~  14 danken 
Hir fiir die Uberlnssung von Peressigsaure. 

5’  I - .  HORNER und H. HOFFMANN, Angew. Chem. 68, 473 [1956]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Bereitring der iwsserfreien henrolischen Peressigsaurelosrrng: In 200 ccm trockenem Benzol 
werden 40-50 g P205 suspendiert und unter Eiskiihlung und Schiitteln langsam 60 ccm 
einer 40-proz. Peressigsaure (handelsubliches Prlparat) zugegeben. Nach 10 - I5 Min. wird 
die klare Losung abfiltriert, der Titer bestimmt und die Losung im Dunkeln unter Kiihlung 
aufbewahrt. 

Petrtumerhylen-N-cyclohexyl-isonitron (I) : 17.9 g ( I00 mMol) Cyclohexylidetr-cyc1ohe.r.d- 
nniin werden unter Eiskiihlung mit einer wasserfreien, benzolischen Peressigsaurelosung (Uber- 
schuB von 2 %) versetzt und anschlieBend 5 Stdn. bei Zimmertemperatur stehengelassen. 
Man schiittelt die Reaktionslfisung sodann mit Wasser, n HzS04 und erneut mit Wasser aus 
und trocknet mit Natriumsulfat. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels geht nach einem 
ganz geringen Vorlauf das reine lsonitron bei 135‘/11 Torr iiber. Ausb. 16.5 g (89 ”/, d. Th.). 
Der Reinheitsgrad der Verbindung wird hier und auch bei allen anderen Isonitronen jodome- 
trisch uberpriift. 

C12H210N (195.3) Ber. C 73.80 H 10.84 Gef. C 73.47 H 10.77 

Pentumeih~~leri-N-ath.vl-isorritron (11) : Zu 24.5 g Cyclohexanon (0.25 Mol) werden 27 ccm 
einer 40-proz. waRrigen Athylnminlosung gegeben. Nach 1 Stde. fiigt man unter Eiskuhlung 
und standigem Riihren allmlhlich 50 g einer 40-proz. handelsublichen Peressigslure zu und 
llRt noch 1 Stde. bei Zimmertemperatur stehen. Das Isonitron wird in Benzol aiifgenommen 
und, wie ohen angegeben, isoliert und durch Destillation gereinigt. Ausb. 18.5 g (52 % d. Th.); 
Sdp.14 76”. 

CgHl50N (141.2) Ber. C 68.05 H 10.71 N 9.91 Gef. C 68.22 H 10.93 N 9.44 

N ,  N’- Dicj’clohexyl-di-isonitron ( I l l )  

N, N’-Gl.~ox~~lidoi-dicyclohexylamin: 1 5 ccm einer 40-proz. waDrigen Glyoxal-Losung 
(0.1 Moll werden in 100 ccm Methanol niit 20 g (0.2 Mol) C>dohexylnmin unter Riihren 
und Eiskiihlung versetzt. Nach 2stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur wird auf 0” ab- 
gekuhlt und der Niederschlag abgesaugt. Das bereits sehr reine Rohprodukt (15.5 6) wird 
aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 150”. 

Cl4H24N2 (220.3) Ber. C76.31 H 10.98 N 12.71 Gef. C75.84 H 10.97 N 12.27 

N, N’-Diryclohexyl-di-isonitron (111) : 1 1 .O g (50 m Mol) Glyoxyliden-dicyrlohexylamin 
werden in 50 ccm Methanol fein suspendiert und unter guter Eiskuhlung und kraftigem 
Schiitteln mit 20 ccm 40-proz. Peressigslure tropfenweise versetzt. Nach 2stdg. Stehen- 
lassen bei Zimrnertemperatur werden 100 ccm Wasser zugesetzt, der Niederschlag abgetrennt 
und aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 123”; Ausb. 10.1 g (80 % d. Th.). 

Cl4H2402N2 (252.3) Ber. C 66.65 H 9.59 N 10.10 
Gef. C 66.65 H 9.74 N 10.30 MoLGew. 249 (kryoskop. in Beiizol) 

N, N’- Dicyclohexyl-p-phen~ilen-di-isonirron ( I  V )  

N,N’-Terephthnlyliden-dicyclohcxylamin: 1.34 g (10 mMol) Terephthuldialdehyd wcrden in 
20 ccm Methanol mit 2.00 g (20 mMol) Cyclohexylaniiti versetzt und 1 Stde. bei Zimmer- 
temperatur stehengelassen. Der Niederschlag wird abfiltriert und aus Methanol umkristalli- 
siert. Schmp. 131 - 132’; Ausb. 2.60 g (90 % d. Th.). 

CzoHzsNz (296.4) Ber. C 81.03 H 9.52 N 9.45 Gef. C 80.52 H 9.61 N 8.87 

N,N‘-Dicyrlohexyl-p-phenylen-di-isonirron ( I V )  : 1.34 g ( 1  0 mMol) Terephthaldiaidehyd 
werden in 20 ccm Methanol rnit 2.00 g (20 mMol) Cyclohexylrrnin versetzt. Unter Eiskuhlung 
und kriftigem Ruhren werden langsam 5 ccm 40-proz. Peressigsaurelosung zugegeben. Das 
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Reaktionsgemisch wird nach 4stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperntur auf 0" abgekuhlt 
und der Niederschlag abgesaugt. Das lsonitron schmilzt nach dem 1Jmkristallisieren aus 
Methanol bei 160- 161 '. Ausb. 2.20 g (70 % d. Th.). 

C2nH2802N2 (328.4) Ber. C 73.14 H 8.59 N 8.53 
Gef. C 74.12 H 8.89 N 8.58 MoLGew. 324 (kryoskop. in Benzol) 

N, N'-Diathyl-p-phenylen-di-isonirrori ( V) : 2.68 g (20 mMol) Terephthaldicrldehyd werden 
in 20 ccm Methanol mit 5 ccm einer 40-proz. waBrigen Aihylamin-Losung (40 mMol) ver- 
setzt. Nach 1 Stde. fugt man unter Eiskuhlung und stindigem Riihren langsam 10ccm 
40-proz. Peressigslure zu und laBt das Reaktionsgemisch anschliellend noch 4 Stdn. bei 
Zirnrnertemperatur stehen. Nach Zugabe von 20 ccrn Wasser wird auf 0" abgekuhlt und der 
Niederschlag abgesaugt. Das lsonitron schmilzt, aus Petrolather umkristallisiert, bei 93". 
Ausb. 1.95 g (45 % d. Th.). 

C12H1602N2 (220.3) Ber. C 65.43 H 7.32 N 12.72 Gef. C 65.43 H 7.20 N 12.13 

Phcriyl- N-c~.clohe.~~l- isoni tron I V l i  : 18.6 g ( 100 rnMol) Betizyliden-c.vcloltexylamin werden 
niit einer wasserfreien, benzolischen Peressigsaurelosung (2 :/; UberschuB) versetzt. Anschlie- 
Bend l5Bt man das Reaktionsgemisch 5 Stdn. bei Zirnmertemperatur stehen und schiittelt 
mit Wasser, I n  HzS04 und erneut mit Wasser aus. Nach dem Trocknen mit Natrium- 
sulfat wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand destilliert. Bei 116"/0.6 Torr 
gehen 16.3 g (80 ?{ d. Th.) bereits sehr reines lsonitron uber, welches nach einiger &it er- 
starrt und hei 47' schmilzt. Die Verbindung kann aus Petrolather bei tiefen Temperaturen 
umkristallisiert werden. 

C13H170N (203.3) Ber. C76.81 H 8.43 N 6.89 Gef. C 76.59 H 8.38 N 7.02 

Surtrc Spaltung iwn VI:  2.03 g Phenyl-N-c.~~rlohexyl-i.sonitrvn (Schmp. 47") werden in Ge- 
genwart von 2 ccrn 30-proz. Schwefelslure solange mit Wasserdampl' destilliert, bis kein 
Benzaldehyd mehr iibergeht. Nach dem Abkiihlen wird das N-Cyclohexyl-hydroxylamin 
mit gesattigter Natriumcarbonatlosung gefallt, abtiltriert und getrocknet. Ausb. 0.8 g (70% d. 
Th.). Nach dem Umkristallisieren aus Petrolather schmilzt die Substanz bei I39 ' (Mischprobe). 

Umlugrrutig yon V f  zum Nifron VIf I :  2.03 g (10 mMol) des lsonitrons werden auf 190 bis 
200" erhitzt. Es setzt spontan eine exotherme Reaktion ein, wobei die Temperatur auf 240 bis 
250" ansteigt. Beim Abkiihlen erstarrt das Reaktionsprodukt und schmilzt nach dem Um- 
kristallisieren aus Petrolather bei 82--83". Ausb. 1.40 g (70 

C I ~ H ~ ~ O N  (203.3) Ber. C 76.81 H 8.43 N 6.89 Gef. C 76.36 H 8.35 N 6.29 
d. Th.) (Mischprobe). 

Aus N-Cyclohexyl-hydroxylamin und Benzaldehyd in alkoholischer Losung ist das Nitron 

Mit 211 HCI zerfillt VIlI in Benzaldehyd und N-Cyclohexyl-hydroxylamin. 
Umlagerung von VIII in das N-Cyclohexyl-benzantid: Wenn man 2.03 g (10 mMol) des 

Nitrons in 15 ccm Benzol mit etwa 1 g Acetylchlorid versetzt. so tritt unter Erwarmung Um- 
lagerung ein. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wird der Riickstand aus wenig 
Benzol und Petrolither umkristallisiert. Man erh8lt 1.80 g (90 :Y,, d. Th.) N-Cyclohexvl- 
hcnztrmid \'om Schmp. 149" (Mischprobe). 

Redukrion y o n  V f  mir Triphenylphosphin: 2.03 g (10 mMol) des lsonitrons VI werden in 
20 ccm Ather mit 2.62 g Triphenylphosphin versetzt. Nach 12 Stdn. wird das Triphenyl- 
phosphinoxyd (2.45 g )  abtiltriert und nach dern Verdampfen des Athers der Riickstand i. Vak. 
destilliert. Bei I35"/12 Torr gehen 1.60 g Benzylideti-cyclvhi~xyl~rmitt (80 p/, d. Th.) iiber. 

Kurtrlvr. Hydrierrrng yon V f :  2.03 g (10 mMol) VI (Schmp. 47") werden in 50 ccm Methanol 
mit 2 g eines (gebrauchten) Platinschwarz-Katalysators bei Zimmertemperatur hydriert. 
Nach 2 Stdn. sind bereits 450 ccm (20 mMol) H2 aufgenommen. Der Katalysator wird ab- 

V l l l  leicht zuganglich. Ausb. 70 7; d. Th. 
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getrennt, das Methanol abgezogen und der Riickstand i. Vak. destilliert. Bei 148"/15 Torr 
gehen 1.60 g (85 % d. Th.) N-Benzyl-cyclohexylumin uber, welches als Hydrochlorid (Schmp. 
283 -284") identifiziert wird. 

Katalyt. Hydrierung von VIII: 2.03 g des Nitrons (Schmp. 83") werden mit 2 g des gleichen 
Katalysators, wie er fur die Hydrierung des lsonitrons verwendet wurde, unter Wasserstoff 
bei Zimmertemperatur geschuttelt. Erst nach drei Tagen sind 240 ccm Wasserstoff auf- 
genommen und in der Lbsung Kristalle zu erkennen. Die Reaktionslosung wird zum Sieden 
erhitzt. tiltriert und das Filtrat auf 0" abgekiihlt. 1.85 g (85 % d. Th.) N-Cyclohexyl-N-bcnzyl- 
hydroxylumin vom Schmp. 137" scheiden sich ab. Fehlingsche Losung wird in der Warrne 
sehr rasch reduziert. 

C13H190N (205.3) Ber. C 76.06 H 9.33 N 6.82 Gef. C 75.00 H 9.28 N 6.28 

Die gleiche Verbindung erhalt man, wenn man aquivalente Mengen an N-Cyclohexyl- 
hydroxylamin und Benzylchlorid mit Natriumcarbonat in Alkohol 6 Stdn. unter RiickfluR 
kocht. Ausb. 70 :(, d. Th. (Mischprobe). 

Spaltung von Cyclohexanoti-azin mit Peressigsaure: 1.92 g (10 mMol) Cyclohexanon-azin6) 
werden mit 40 ccm einer benzol. Peressigsaurelosung ( I  ccm, entspr. 1 I .O ccm 0.1 n Thio- 
sulfat) allmahlich versetzt und der entwickelte Stickstoff volumetrisch (250 ccm = 10 mMol) 
bestimmt. Die Essigsaure wird anschlieDend niit Wasser ausgeschuttelt, die benzol. Losung 
mit Natriumsulfat getrocknet und destilliert. 

Bei 82" und 60 Torr destillieren 1.2 g einer aromatisch riechenden Fliissigkeit iiber, deren 
2.4-Dinitrophenylhydrazon bei 160' schmilzt und mit dem 2.4-Dinitrophenylhydrazon des 
Cyclohexanons identisch ist (Mischprobe). 

Das p-Nitrophenylhydrazon schmilzt bei 146" (Lit. Schmp. 146"). 
I-Cyclohexyl-2-pentamethylen-athylenoxyd: 40 ccm benzol. Peressigsaurelosung (1 ccm = 

3 1.0 ccm 0.1 n Thiosulfat) werden unter Eiskiihlung zu 8.9 g (50 mMol) Cyclohexylmethylen- 
cyclohexan7) gegeben und das Reaktionsgemisch noch 4 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen- 
gelassen. AnschlieDend wird mit HydrogencarbonatlSsung und Wasser ausgeschiittelt, die 
benzol. Losung mit Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Nach einem geringen Vorlauf 
gehen bei 143"!15 Torr 7.8 g (81 % d. Th.) reines Epoxyd iiber. 

' 

C13H22O (194.2) Ber. C 80.42 H 11.34 Gef. C81.20 H 11.41 

Quantitative Bestimmung von Isonitronen: Etwa 1 mMol Isonitron, geelost in 5 ccm 
Chloroform, wird mit 30 ccrn Eisessig und 1 ccrn gesatt. KJ-Lbsung versetzt und 10 Min. 
unter CO2 bei Zimmertemperatur stehengelassen. AnschlieDend fiigt man 50 ccm Wasser zu 
und titriert das ausgeschiedene Jod. Die Fehlergrenze dieser Bestimmungsmethode liegt 
unter 0.5 %. 

Bestimmung von Persaure neben Isonitron 

a) In 5 ccm der Reaktionsl6sung wird, wie oben angegeben, die Summe von Persaure und 
lsonitron jodometrisch ermittelt. 

b) Zur Bestimmung des lsonitrons wird eine zweite Probe von 5 ccm nach Zusatz von 
150 -200 mg Diphenylsulfid 10 Min. bei Zimmertemperatur stehengelassen. Danach werden 
30 ccrn Eisessig und 1 ccm gesltt. KJ-Losung zugegeben. 10 Min. spater wird nach Zusatz 
von 50 ccm Wasser das ausgeschiedene Jod titriert. 

Die Differenz von a) und b) ergibt die Menge an nicht umgesetzter Perslure. Die Fehler- 
grenze liegt unter 1 ;(,. 

6) W. H. PERKIN und S. G. PLANT, J. chem. SOC. [London] 127, I141 [1925]. 
7) P. SABATIER und A. MAILHE, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 139, 346 119041. 




