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D e r i v a t e  der ~ - ( 1 0 - P h e n t h i a z i n y l ) - p r o p i o n s ~ u r e  

Von 

O. Hromatka, E. Preininger und F. Sauter 
Aus dem I. Chemischen Institut der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 30. OIctober 1958) 

~-(10-Phenthiazinyl)-propions/~ure und das daraus gebildete 
4,10-(~-Oxo-trime~hylen)-phenthiazin sind wiehtige Ausgangs- 
produkte fiir weitere Synthesen. Es wurden daher einige Deri- 
vate der ersteren Verbindung fiir die pharmakologisehe Unber- 
suehung bereitgestellt und eine rationelle Darstellungsmethode 
der letzteren ausgearbeitet. Endlieh wurden Nomenklaturvor- 
sehl/~ge f~r das Keton diskutiert. 

In Weiterfiihrung unserer frfiheren Untersuchungen fiber basisch 
substituierte Phenthiazinderivate sowie deren unmittelbare Vorstufen 1 
sollten Verbindungen der ~llgemeinen Formeln I und I I  hergestellt werden, 
in denen A einen beliebigen basisehen Rest bedeutet. 
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Als Vorstufen ffir diese Substanzen ben6tigten wir verschiedene 
Derivate der ~-(10-Phenthiazinyl)-propions/~ure. Obwohl e inzelne dieser 
Verbindungen in der Literatur bereits beschrieben sind, haben wir deren 
Herstellungsvorschriften fiberprfift und teilweise verbessert sowie ein- 
zelne Derivate hergestellt und zur pharmakologisehen Untersuehung 
gebracht. Das Ergebnis dieser Arbeiten ist der Inhalt der vorliegenden 
Pub]ikation. 

1 O. Hromatka, E. Preininger und F. Sauter, Mh. Chem. 88, 1077 (1957). 
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~-(10-Phenthiazinyl) -propionsi iure  wurde  berei ts  yon  Cauqu i I  und  
Casadeval l  2 du tch  Hydro ly se  des Es te r s  dargeste l l t .  Sp~iter wurde  die 
Saure in gfinstigerer Weiss  yon  S m i t h  3 dureh  Cyana thy l i e rung  des Phen-  
th iaz ins  und  Verseifung des ~-(10-Phenthiazinyl) -propioni t r i l s  erhal ten.  
Schwier igkei ten bei  der  VergrfBerung der  Ansa tze  ]assen die Verwendung 
des yon  Gode/roi und  Wit t l e  4 besehr iebenen Verfahrens  auf  Grund  der  
gi inst igeren Aufa rbe i tungsmethode  als zweckmal~iger erscheinen. 

Subs t i tu t ionen  der  Phen th iaz iny l -p rop ionsaure  durch  N-hal t ige  g s s t e  
wurden  yon  D a h l b o m  und  W i l l m a n n  5 und  Gode/roi  und  Wit t l e  ~ du tch  Um-  
setzung des Phenth iaz iny] -propionsaurechlor ides  mi t  den en t sprechenden  
Basen  hergestel l t .  W i r  selbst  erhie l ten mi t  monosubs t i tu ie r t en  P iperaz inen  
Verb indungen  der  a l lgemeinen Forme]  I I I ,  

/ %  
I I I  

in der  R Methy l  oder  P h e n y l  bedeute t .  W a h r e n d  sieh die ers tere  Ver- 
b indung  leicht  in verdf innter  S/~ure ]5st, is t  dies bei  der  Pheny lve rb indung  
n icht  mehr  der Fal l .  

( ~ b e r b l i c k  

fiber die von uns dargestell ten Derivate der Phenthiazinylpropionsaure 
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2 G. Cauqui l  und A .  Casadevall, C. r. acad. Sci. Paris 225, 578 (1947); 
Chem. Abstr.  42, 1943d (1948). 

3 N .  L.  Smi th ,  J. Org. Chem. 15, 1125 (1950). 
4 E . F .  Gode]roi und E. L. Wittle,  J. Org. Chem. 21, 1163 (1956). 
5 R.  Dahlbom und N . E .  WiUmann ,  Aeta Chem. Scand. 8, 1952 (1954). 
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Durch direkte Veresterung des 9-Dioxydes der Phenthiazinyl-pro- 
pions~ure wurde der Xthylester dieser Sgure dargeste]lt und dutch l~e- 
duktion mit LiA1H4 10-(~(-Hydroxypropyl)-phenthiazin-9-dioxyd erhalten. 

S m i t h  s konnte das  9-Dioxyd der Phenthiazinylpropionsgure nieht 
dureh Hydrolyse des entspreehenden Nitrfls erha]ten, da sich dabei 
Phenthiazin-9-dioxyd bfldete, ein Ergebnis, das aueh in eigenen Versuchen 
best~tigt wurde. Die Substanz wurde vielmehr naeh S m i t h  s dureh Oxy- 
dation mit H202 in Eisessig dargeste]lt. In eigenen Arbeiten wurde die 
Oxydation mit H202 in w/~l~rig-alkaliseher LSsung bevorzugt und dadureh 
die Iso]ierung des Produktes erheblieh erleichtert. 

Im Hinb]ick auf das Endziel dieser Arbeiten kommt der Verbindung 
der Formel IV 

S 

besondere Bedeutung zu. Dieses Keton wurde erstm~lig yon Cauqui l  und 
Casadevall 7 aus Phenthiazinylpropions~ureehlorid mit~els SnC]4 darge: 
stellt und aueh in das zugehSrige Oxim verwandelt. 

S m i t h  3 erhielt das Keton bus Phenthiazinylpropions/~ure mit P205 
und stellte aueh einige Derivate her. Mack i e  und Cutler s fanden das Keton 
als Nebenprodukt bei der Chlorierung der Phenthiazinylpropionsi~ure 
und ste]lten funktionelle Derivate her. Gode/roi und Witt le  4 unternahmen 
Versuehe zur Verbesserung des t~ingschlusses , indem sie auf das SEure- 
chlorid SnC14 und H2S04 einwirken liegen. Ingeressant ist auch die Reak- 
tion des S/~ureehlorids mit Dimethylcadminm, auf die die Autoren beim 
Versueh einer Kettenverl/~ngerung stiegen, die ebenfalls zum t~ingketon 
fiihrte. In neueren Arbeiten yon F u j i i  9 wurde der Ringsehlug mit Po]y- 
phosphors/iure durehgefiihrt und auch auf andere S~uren, wie beispielsweise 
3-(N-Diphenylamino)-propions/~ure, 3-(N-Carbazolyl)-propions~ure usw., 
ausgedehnt. 

Da die zum Zeitpunkt des Beginnes unserer Arbeiten allein bekannte 
l~ingsehluBmethode yon S m i t h  ~ bei VergrSBerung der Versuchsans/~tze 
versagte, mul3ten wir nach Methoden suchen, die aueh bei grSl~eren An- 
s~tzen einfaehes Arbeiten und gute Ausbeuten ermSglichten. In diesem 
Zusammenhang ftihrten wit fotgende Versuehe durch: 

6 N .  L.  Smith,  J. Org. Chem. 16, 415 (1951). 
7 G. Cauquil und A.  CasadevaU, Bull. Soc. China. France 1948, 246. 
s A .  Mackie  und  A .  A .  Cutler, J. Chem. Soe. [London] 1954, 2577. 
9 K .  Fu]ii ,  J. Pharm. Japan 77, 1065 (1957). 
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1. RingsehluB der Phenthiazinylpropions~ure mit wasserfreiem Fluor- 
wasserstoff naeh der yon Fieser  und Hershberg 1~ besehriebenen Nfethode. 
Die in Platin- oder Poly~thylengef~Ben durehgefiihrten Versuehe lieferten 
einen GroBteil der eingesetzten Phenthiazinylpropions/iure zuriiek, l~ing- 
sehluB in pr/~parativ interessanter Ausbeute konnte nieht beobaehtet 
werden. 

2. RingsehluB des S~ureehlorids, das in der Reaktionsmisehung mit PC15 
hergestellt wurde, mittels POCla naeh einer yon J o h n s o n  n besehriebenen Me- 
~hode. Die Ausbeuten lieBen sieh sehleeht reproduzieren und waren ansehei- 
nend vom l~einheitsgrad des verwendeten POC13 maggebend beeinfluBt. 

3. RingsehluB des Sgureehlorids mit SnC14, ebenfalls nach J o h n s o n  n .  

Naeh dieser Methode wurden nur ca. 16% an rohem Keton erhalten. 

4. RingsehluB der  Phenthiazinylpropions~ure in Eisessig-Aeetan- 
hydrid als L6sungsmittel mi~ folgenden Reagenzien: 

a) A1Cla gab nur ca. 10% Keton; ein GroBteil der nieht umgesetzten 
S~ure wurde zuriiekerhalten. 

b) ZnC12 gab ca. 80% Rohprodukt i n  glatter, einfaeher, aueh auf 
grSBere Ans~tze anwendbarer Reaktion. 

Wir glauben, dab die Methode 4 b ftir grSl~ere Ans~tze giinstiger ist 
als die bisher in der Literatur beschriebenen Methoden. 

Die Nomenklatur ftir das Keton der Formel IV bereitet betr~ehtliehe 
Sehwierigkeiten. 

Cauqu i l  und Casaclevall 7 maehten 2 VorsehlEge, niimlieh 

1. p6ri-l,10,propyl6none-3'phenothiazine und 

2. aza-9 thia-10 dihydro-ll ,12 egto-13 benzanthrgne. 
S m i t h  8 verwendete die heuge im angelsEehsisehen Sehrifttum iibliehe 

Bezeichnungsweise, n~mlieh 

3. 2,3-Dihydro-3-keto- 11-I-pyrido- [3,2, l-kl]-phenothiazine. 
Im Register der Chem. Abstr. finder sieh abet aueh die Bezeiehnung 

4. 1H-Pyrido- [3,2, l-kl]-phenothiazine-3(2 H)-one. 
M a c k i e  und Cutler  s verwendeten anfangs eine andere Variante der 

englisehen Bezeiehnungsweise, n~mlieh 

5. 5',6'- Dihydro-4'- oxopyrldino (3',2',l ' , l ,10a,10)-phenothiazine, gli- 
ehen sieh aber sp~ter an die Bezeiehnung 3 yon S m i t h  an. 

Leider wird es aueh im Chem. Zbl. unterlassen, eine einheitliehe Nomen- 
klatur zu verwenden. Vielmehr werden die yon den Autoren angegebenen 
und zum GroBteil auf der angloamerikanisehen Bezifferung des Phenthia- 
zins aufgebauten Bezeiehnungen aueh in die Referate iibernommen. 

lo L . F .  Fieser  und E.  B.  Hershberg, J.  Amer. Chem. Soe. 61, 1272 (1939). 
n W. S.  Johnson,  Organic Reactions 2, 114. 
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Wir wollen in dieser und den folgenden Ver5ffent]ichungen ffir das 
Keton der Formel IV die Bezeichnung 

6. 4,10-(~-Oxo-trimethylen)-phenthiazin verwenden a2. 

Folgende Punkte scheinen uns fiir die Auswahl dieser Bezeichnung 
zu sprechen: 

Die Bezeichnung ist verh~ltnism~l~ig kurz. 
Die zwar oft verwendete Doppelbezeichnung mehrerer Atome, haupt- 

s~chlich des N-Atomes als Bestandteil zweier Ringsysteme (Pyrido-phen- 
thiazin) wird vermieden. Die Verwendung des Ausdruckes , , trimethylen" 
charakterisiert ohne weiteres den Hydrierungsgrad des anellierten Ringes. 
Die beiden Verknfipfungsstellen der Trimethylenbrficke am Phenthiazin 
sind dutch die Ziffern 4,10 eindeutig bestimmt. Hierbei wird auf die im 
Beilstein E i I  27, Seite 32 noch gebrauehte deutsche Bezifferung des 
Phenthiazinringes (Forme] V) bezogen. Sollte sich durch internationale 
Vereinbarung die angloamerikanische Bezifferung des Phenothiazins 
(Formel VI) durchsetzen, so mul~ dem in Zukunft  nicht nur beziiglich der 
Verknfipfungsstellen, sondern insgesamt l~echnung getragen werden. 

H t t  
J 

5 N 4 9 N 1 

~ / \ / \ / /  
s S i 6 S 4 

9 5 

V" VI 

Fiir die Stellung der Oxogruppe wurde die Bezeichnung ,,~" gew~hlt, 
weft sie der niedriger bezifferten Anellierungsstelle (4) benachbart  ist. Es 
wurde eine Zahlenbezeichnung der Trimethy]enbrficke, sei es als 11, 12, 13 
oder a]s 1', 2', 3' ftir komplizierter gehatten. 

Experimenteller Tell 
Sfimtliche in der Folge angegebenen Schmelzpunkte wurden auf einem 

Schmelzpunktsaloparat nach Kofler durehgeffihrt und sind korrigiert. Die 
Ausbeuteangaben beziehen sich auf die jeweils eingesetzte Phenthiazin- 
komponente. 

~-(10.Phenthiazinyl)-propions(ture~.methylpiperazid (1) 
5,0 g ~-(10-1~ wurden in 20 ml absol. 

Benzol gelOst und im Verlauf yon 5 Min. zu einer LSsung yon 3,3 g N-Methyl- 
piperazin in 10 ml absol. Benzol getropft, wobei unter Erwiirmung Nieder- 

12 Wir danken Herrn Prof. Dr. F. Richter vom Beilstein-Ins~itut, Frank- 
furt/1Vi.-Hoechst fiir seine freundlichen und for uns i~uBerst wertvollen Ra~- 
schliige herzlich. 
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sehlagsbildung eintrat. Das Reaktionsgemisch wurde 15 Stdn. bei Zimmer- 
temp. stehengelassen, dann mit  50 ml :4ther verdfinnt, und der Niederschlag 
durch Behandlung mit  Wasser in LSsung gebracht. Die organische Phase 
wurde mehrmals mit  0,2 n Salzsaure ausgeschfittelt, die Extrakte mit  der 
waBrigen LSsung des l~iederschlags vereinigt und ansehlieBend mit  4 n KOI-I- 
LSsung alkalisch gemacht. Die freigesetzte Base wurde mehrfach ausgeathert 
und die ather. Extrakte fiber K2CO3 getrocknet. Nach Abdestillieren des 
~_thers verblieben 4,3 g an viskos-51iger l~ohbase, welche nach einigem 
Stehen kristallin erstarrte, Schmp. 73--75 ~ Die reine Base destillierte bei 
180--190 ~ (Luftbadtemp.) und  2. 10 -3 Torr. 

C20H23N3OS. Ber. C 67,96, H 6,56, 1~ 11,89. 
Gef. C 67,65, 67,86, I4 6,45, 6,63, 1~ 11,70, 11,81. 

~- ( l O- P henth iazinyl ) -propions~ture-phenylpiperazid (2) 
5,0 g N-Phenylpiperazin wurden im Verlauf yon 5 Min. zu einer L5sung 

yon 5,0 g ~-(10-Phenthiazinyl)-propionsaurechlorid in 20ml  absol. Benzol 
getropft und das l%eaktionsgemisch ca. 15 Stdn. bei Zimmertemp. stehen- 
gelassen. Saure Extrakt ion zur Isolierung der basisehen Bestandteile ergab 
nur  eine relativ leiehtbewegliehe, S-freie Base. Daher wurde die extrahierte 
organische Phase fiber Na2SO4 getrocknet und zur Trockene destilliert. 
I)abei verblieb ein viskoses (~l, das nach einiger Zeit kristallin erstarrte. 
l~aeh Umkristallisation aus Aceton 6,0 g farblose Kristalle, Sehmp. 153--155 ~ 

C25H25N3OS. Ber. C 72,25, H 6,06, N 10,11. 
Gef. C 72,10, 72,18, H 5,96, 6,07, 1~ 9,97, 9,97. 

~- ( 9-Dioxo-phenthiazinyl. l O )-propio~si~ure 
184g ~-(10-Phenthiazinyl)-propionsaure wurden in eine LSsung yon 

93 g NaOH in ca. 3 1 Wasser eingetragen, auf 50 ~ erwarmt und die Lbsung 
filtriert. ])as Fi l t rat  wurde mit  400 ml 30-proz. H202 versetzt und 2 Stdn. 
am kochenden Wasserbad erhitzt. Naeh Abkfihlung auf Zimmertemp. 
wurde das l~ohprodukt durch Zusatz yon HC1 ausgefallt und durch Umfal- 
lung aus NaOH mit  HC1 gereinigt. Farblose Kristalle, Schmp. 184 ~ Ausb. : 
189 g. In  einigen Fallen wurde bei der Umfallung kurzfristig ein Produkt 
vom Schmp. 225 ~ erhalten, welches die gleichen L5slichkeitseigenschaften 
wie die normale Saute zeigte und naeh kurzer Zeit auch wieder den Schrnp. 
yon 184--185 ~ aufwies. 

~- ( 9-Dioxo-phenthiazinyl- l O )-propions4ure-Sthylester (3) 
9,0 g ~-(9-Dioxo-phenthiazinyl-10)-propionsaure wurden in 100 ml absol. 

~ thanol  unter  Zusatz von 1 ml konz. H2SO4 3 Stdn. unter l~fickfluB erhitzt. 
Dann wurde die L5sung eingeengt, in Wasser gegossen und der er~tstandene 
Niedersehlag abgesaugt. Naeh Troeknung fiber CaC12 wurde das Rohprodukt 
in Benzol gel5st und  mehrmals mit  2n l~aOH-LSsung ausgeschfittelt. Die 
Benzolphase wurde fiber Na2SO4 getrocknet und  das Benzol abdestilliert. 
Der viskos-Slige !~fickstand kristallisierte bei langerem Stehen. Schmp. 
89--91,5 ~ Ausb. 7,0 g. 

C17H17NO4S. Ber. C 61,61, H 5,17, 1~ 4,23. 
Gef. C 61,64, 61,85, H 5,02, 5,24, ~N 4,30, 4,38. 

l O-( y-Hydroxypropyl )-phenthiazin- 9-dioxyd (4) 
3,0 g LiA1H4 wurden in 150 ml absol. ~ ther  eingetragen und 30 Min. 

magnetisch gerfihrt. AnschlleBend wurden im Verlauf yon 2 Stdn. 8,2 g 



796 O. Hromatka, E. Preininger und F. Sauter: [Mh. Chem., Bd. 89 

~- (9-Dioxo-phenthiazinyl- 10)-propions~iure~thylester portionenweise zuge- 
setZt. Nach 5-stdg. Rfihren unter  Rfickflug und Zersetzung mit  retd.  HC1 
wurde der nieht gel6ste FestkSrper abgesaugt, gewaschen und fiber CaC12 
getroeknet. Nach Umkristallisation aus J~thanol, Aceton oder Butanol 
farblose Kristalle, Schmp. 175--177 ~ Ausb. : 3,8 g. 

C15H15NO3S. Ber. C 62,26, H 5,27, N 4,84. 
GeL C 62,21, 62,21, H 5,17, 5,38, 1~ 4,90, 5,01. 

R i n g s e h l u ~ v e r s u c h e  

1. Mi t  wasser/reivm t~luorwassersto# : 2,0 g ~-(10-Phenthiazinyl)-pro- 
pionsgure wurden in einem Platintiegel bei 0 ~ mit  10 ml wasserfreiem Fluor- 
wasserstoff fibergossen und durch Umr(ihren gelSst. Die LSsung blieb 2 Stdn. 
bei 0 ~ und weitere 2 Stdn. bei Raumtemperatur  stehen. Die tiefrote, klare 
LSsung wurde am Wasserbad zur Trockene gedampft, der Rfickstand mit  
20-proz. KOH behandelt und die nunmehr  violette L6sung mit Benzol und 
Xther extrahiert. Nseh dem Eindampfen des mit  Na~SO4 getroekneten 
Extraktes blieb ein rotviolettes (]1, aus dem keine kristallisierte Reinsubstanz 
erhalten werden konnte. Aus der KOH-LSsung wurde dureh Sgurezusatz 
viel nieht umgesetzte S~iure zurfickerhalten. Um die Aufnahme von Luft- 
feuehtigkeit zu vermeiden, wurde ein analoger Ansatz in einem verschlossenen 
Poly~ithylengef~il3 ausgeffihrt und gleichzeitig lgnger reagieren gelassen. Auch 
dieser Versueh war erfolglos. 

2. Mi t  POCI3 und dem S~urechlorid: Unter  Kfihlung wurden 2,0 g ~-(10- 
Phenthiazinyl)-pr0pions~iure und 1,0 g PC15 mit 10 ml POC]3 und 7 ml trok- 
kenem Benzol iibergossen und 15 Min. mit  einem Vibromischer durehmischt. 
l~ach 1 ~ Stdn. Stehen unter Eiskfihlungwurde die Reaktionsmischung auf 
150 g Eis gegossen, nach dem Auftauen des Eises mit  Benzol extrahiert und die 
BenzoltSsung mit 15 ml 2n NaOH extrahiert. Nach dem Troeknen mit  CaC12 
wurde eingedampft, wodurch 1,0 g eines gelbbraunen r erhalten wurden, 
das beim Erkalten erstarrte. 

3. Mi t  SnC14 und dem S(~urechlorid : 2,0 g ~-(10-Phenthiazinyl)-propion- 
si~ure wurden dureh Erw~rmen in 30 ml trockenem Benzol gelSst, und unter  
Rfihren bei Raumtemp. 2,2 g PC15 zugesetzt. Nachdem unter Eiskfihlung 
15 Min. welter gerfihrt worden war, wurde eine L6sung yon 6,0 g SnC14 in 
5 ml trockenem Benzol eingetropft. Nach dem Entfernen der Kfihlung wurde 
noch 30 lV[in, weitergerfihrt und dann kurz aufgekoeht. Die erkaltete 
LSsung wurde auf Eis gegossen, wobei sich harzige Klumpen absehieden, 
die bei der ansehliel~enden Behandlung mit  10-proz. IqaOI-I in LSsung gingen. 
Die mit  1~a2SO4 und CaC12 getrocknete Benzoll6sung .wurde eingedampft. 
Die erhaltenen 0,3 g eines rotbr~unen r gaben Kristalle vom Schmp. 
97--105% 

~. In  Eisessig-Acetanhydrid a) mit AlCl3 : 1,0 g A1CI3 wurde in einem 
Gemisch von 10 ml Eisessig und 10 ml Acetanhydrid heiB gel6st, die filtrierte 
LSsung fiber 2,0 g ~-(10-Phenthiazinyl)-propions~ure gegossen und 10 Min. 
unter  Rfickflul3 erhitzt. Zur Reaktionsmischung wurden 50 ml n ]-IC1 zu- 
gesetzt, das gebildete Keton mit  Chloroform extrahiert, der Extrakt  mit  
20-proz. NaOH geschfittelt, getrocknet und eingedampft. Ausb.: 0,1 g eines 
gelben 01es, das zu Kristallen yore Schmp. 90--95 ~ erstarrte. Aus der alka- 
lischen L6sung wurden durch Ans~iuern 0,9 g der eingesetzten Phenthiazinyl- 
propions~ure zurfickerhalten. 
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b) mit ZnCl2 : 30,0 g ~-(10-PhenthiazinyI)-propions~ure wurden mit  einer 
L6sung von 10,0 g ZnClz in 50 ml Eisessig und  50 ml Acetanhydrid iibergossen, 
kurz zum Sieden erhitz~ und nach 5 Min. Stehen am Wasserbad langsam 
erkalten gelassen. Dureh Zutropfen yon 400 ml Wasser wurde ein dunkles 
01 gef~llt, das mit  Chloroform extrahiert wurde. Der mit  CaCI~ getroeknete 
Ext rak t  wurde eingedampft und fiber CaC12 und KOH getrocknet. Dieses 
Rohprodukt wurde in 150 ml Benzol durch RfiekfluBkochen gel6st und die 
filtrierte LSsung wieder eingedampft. Nach einer Umkristallisation aus 150 ml 
~ thanol  waren 20,6g gelber Kristalle veto Schmp. 106--110 ~ erhalten 
worden. Ffir die Analyse wurde noeh mehrmals aus Athanol umkristalli- 
siert und 3 Stdn. fiber P~O5 bei 78 ~ und 11 Torr getrocknet. Schmp. 112 ~ 

C15HlINOS. Ber. C 71,11, I-I 4,38, N 5,53. 
Gel, C 70,94, 71,11, H 4,47, 4,50, N 5,40, 5,51. 

In  F~llen, we das kristalline Rohprodukt einen wesentlich tieferen Schmp. 
aufwies, wurde zur Entfernung etwa vorhandenen AusgangsmateriMs ~ Stde. 
mit  10-proz. NaOH bei 40--50 ~ digeriert. Bei gr6Beren Ans~itzen wurde 
immer das 61ige Rohprodukt in dieser Weise vorbehandelt. 

Siimtliche Analysen wurden von  Her rn  J. Zak im Mikroanalyt isehen 
Labora to r ium des I. Chem. Univers i t~ts ins t i tu tes  ausgefiihrt. 

Der chemisehen Fabr ik  P romon ta  G. m. b. H., Hamburg ,  danken  wit 
ftir die F6rderung  dieser Arbeit .  
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