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hiilt sich Acetatseide; hier konnten wir unter dem Mikroskop im Innern der
Querschnitte gar keine Firbung erkennen, die adsorbierende Oberfliche
fillt offenbar mit der duBeren Oberfliche zusammen, und daraus erklirt
sich die Ubereinstimmung der mikroskopisch und mittels Methylenblaus ge-
fundenen beiden Werte. Es sei in diesem Zusammenhang erwihnt, daB
auch die ultramikroskopische Faserpriifung Anhaltspunkte dafiir geliefert
hat, daB Acetatseide besonders strukturarm ist!!). Ihre bekannt schlechte
Anfirbbarkeit?) scheint uns demnach nichts anderes, als eine notwendige
Folge ihrer geringen spezifischen Oberfliche, die nur /g der Oberfliche
von Nitroseide betrigt.

Die konsequente Annahme einer nur monomolekularen Adsorptionsschicht
ist demnach auch bei Kunstseide nicht nur durchfithrbar, sondern scheint
uns auch einen guten Einblick in die strukturellen Unterschiede der einzelnen
Sorten zu erméglichen. Auch bei anderen Faserstoffen kann man sich, .so-
weit hier der Firbevorgang auf reiner Adsorptionswirkung beruht, dadurch
vielleicht ein tieferes Verstindnis versprechen, und wir wollen darum in der
Fortsetzung der Untersuchung auch diese beriicksichtigen. — Nihere An-
gaben iiber die hier erwihnten Versuche und erginzende Berechnungen
sollen an anderer Stelle verdffentlicht werden.

245. Walter Puchs und Benno Hlsner: Uber die Tautomerie der
Phenole, VI.: Pyrogallol und Oxy-hydrochinon').
(Eingegangen am 27 Mai 1924)

Pyrogallol und Oxy-hydrochinon vermdgen, wie in der vor-
liegenden Abhandlung gezeigt wird, mit Natriumbisulfit in tauto-
merer Form als ungesattlgte cyclische Monoketo-Verbindungen
zu reagieren. Hierbei ze1gen die beiden Phenole ein in vielen Punkten tber-
¢instimmendes Verhalten; sie seien daher gemeinsam besprochen.

Jedes der heiden Phenole Xkann bei lingerem Erhitzen mit Natriumbi-
sulfit-Losung 2 Mol Salz pro Mol binden. In den so gebildeten Additionspro-
dukten ist die anfgenommene schweflige Siure mit Jod nicht mehr nach-
weisbar; sie ist auch gegeniiber Mineralsiuren resistent, kann aber durch
Behandlung mit Alkalien oder auch Wasserstoffperoxyd zur Hilfte abge-
spalten werden. Das 2. Mol schweflige Sdure wird jedoch von den
Additionsprodukten energisch festgehalten und liBt sich ohne Zer-
triimmerung des Molekiils nicht mehr frei machen. Fiir die Beurteilung der
Konstitution der Additionsprodukte ist weiter der Umstand wichtig, da
beide eine charaktieristische Eisenchlorid-Reaktion geben, und
zwar die Eisenchlorid-Reaktion des Brenzcatechins, die von der glei-
chen Reaktion der urspriinglichen Phenole véllig verschleden ist.

Offenbar hat Pyrogaliol (I) als ungesittigtes Keton II, Oxy-hydrochinon
(llI) als Keton der Formel IV reagiert. Hierbei wurde 1 Mol Natriumbi-
sulfit von derketogrulp pe addiert; und dieses liBt sich relativ leicht
wieder abspalten. Ein zweites Mol Bisulfit wurde von einer dop-
——————— I3

11y vergl. A. Herzog in Lullg(. Berl, Chem techn. Untersuchungsmethoden IV
(Berlin 1924), S, 579.

12) 5. z.B. F. Ullmann, Enzyklopadie der techn, Chemie 1 (Berlin 1915), S.127.

1y V,Abhandlung: B. 55, 658 [1922]
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peltep Kohlenstofifbindung addiert; dieses Mol lifit sich nicht
mehr abspalten und ist in dem Molekiil der Additionsverbindung hochst-
wahzscheinlich als Sulfonséduregruppe enthalten. Der »Brenzcatechine-
Teil des »ursprﬁnglichen Molekiils endlich blieb bei dem Vorgange unverindert.

H C OH C:0
] 'CH J HC ] ,CHn
HO, C]\ C OH O C C OH HC; C OH HC.__'C.OH
C.OH
II. lII. 1v.

Nicht von vornherein klar ist die Stelling der Sulfonsiure-
gruppe in den neuen Verbindungen. Indes ist anzunehmen, daBl die saure
Gruppe jene Stelle der Doppelbindung aufgesucht hal, welche von dem
niichsten sauerstoff-tragenden C-Atom am weitesten entfernt ist. Diese
Regel fithrt im Falle des Pyrogallols zur Formel V. Beim Oxy-hydrochinon
gibt dieser Grundsatz keinen analogen Anhaltspunkt. Hier nehmen wir aus
anderen Griinden Formel VI als richtig an.
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Aus den Produkten nach Formel V und VI, welche zwei Mol Bisulfit ent-
halten, — kurz »Diprodukte« genannt —, gewinnt man durch Abspalitung
von 1 Mol Bisulfit »Monoprodukte«, welche als Natriumsalze cycli-
scher Sulfonsiuren zu betrachten sind. Die Abspaltung des ersten Mols
Bisulfit gelingt am hesten mit Wasserstofiperoxyd, dieIsolierung
der Monokorpes wird durch ihre Lislichkeit in Aceton ermog-
licht. Die Monokorper sind schwach gefirbte krystallinische Pulver, welche
die Eisenchlorid-Reaktion des Brenzcatechins unverdndert wie die Dipro-
dukte geben. IThre Hydroxylgruppen sind stark sauer; durch mehrmaliges
Eindampfen mit Natriumacetat-Losung kann man sie nahezu quantitativ
neutralisieren. (Die Ausganoskorper verhalten sich qualitativ dhnlich.)

Einé, und nur eine, Hydroxylgruppe konnten wir in jedem Falle mittels
Dlazomethans in acetonischer Losung methylieren. {Aceton ist
bisher beim Arbeiten mit Diazomethan noch nicht angewendet worden?).)
Die Methylprodukte geben die Brenzcatechin-Reaktion nicht mehr. Wir
schreiben ihnen die Formeln VII und VIII zu und glauben die Unindglichkeit,
die zweite Hydroxylgruppe zu methylieren, durch sterische Hinderung er-
kliren zu dirfen. Anstatt der Formeln V—VIII kommen ibrigens natiirlich
auch tautomere Formeln mjt Dihydro-benzol als Stammsubstanz in
Betracht.

2y vergl. B. Elsner, Ober Naturprodukte. H 6 nig-Festschrift (Leipzig und Dres-
den 1923), u. z. S. 43.
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Der Nachweis der Carbonylgruppe in unseren Substanzen ist
schwierig. Quantitative Bestimmungen liefern keine brauchbaren Werte.
Beim Oxy-hydrochinon-Kérper 148t sich aber die Carbonylgruppe durch Dar -
stellung eines Phenylhydrazons mit Sicherheit nachweisen. Von
Interesse ist endlich das Verhalten der Di- und Monoprodukte
gegen Brom. Das Halogen ist in wasserfreien Losungsmittel
ohne jede Wirkung auf unsere Substanzen. Bei Gegenwart von Wasser
wird Halogen verbraucht; dieser Verbrauch betrigt héchstens 1Mol Brom.
Die urspriinglichen Phenole verbrauchen unter den gleichen Bedingungen
schnell weit gréfere Mengen Brom.

In diesem Zusainmenhange sei noch aul ein¢ Beobachtung zuriickge-
kommen, die wir seinerzeit beim Resorcin®) machten, ochne sie zu erkliren.
Die aus Resorcin erhiiltliche Verbindung IX wird nimlich wvon
Wasserstoffperoxyd in eigenartiger Weise angegriffen. »Die oxydierte
Losung gibt mit Eisenchlorid eine dunkelgriine Firbung, die auf Zusatz von
Natriumacetat tief rot wird. Nach dem Eindampfen erhilt man eine braune,
amorphe Masse, annihernd vom Gewichte des Ausgangsmaterials.« Vermut-
lich wurde durch das Wasserstoffperoxyd in das Molekiil des Salzes IX eine
neue Hydroxylgruppe eingefiihrt, durch deren Auftreten die charakteristische
Hydroxyl-Kombination des Brenzcatechins entstand. Bei Wiederaufnahme
des alten Versuches gelang es uns indes nicht, aus dem Oxydationsgemisch
eine einheitliche Substanz zu isolieren.

Zusammenfassend lifit sich sagen:

1. Pyrogallol reagiert mit Natriumbisullit unler Bildung des Sulfit-
Additionsproduktes der Oxo-4-dioxy-56-[benzol-tetrahydrid-
1,23.4]~sulfonsaure-2. Ebenso entsteht aus Oxy-hydrochinon das Addi-
tionsprodukt der Oxo0-3-dioxy-56-{benzol-tetrahydrid-1234]-sul-

fonsaure-1. 1n letzterem Produkt ist dic Stellung der Sulfonsduregruppe nicht
ganz sicher,

2. Aus diesen Addilionsprodukien, den »Diprodukten«, sind die Natriumsalze
der freien Keto-sulfonsauren, die »Monoprodukte«, darstellbar.

3. Diese Befunde sind am besten erklirbar durch die Annahme, dafl die-beiden
Phenole wmit Natriumbisulfit als ungesattigte cyclische Monoketone reagiert haben.
Beschreibung der Versuche.

Verbindung aus 1 Mol Pyrogallol und 2 Mol Natriumbisulfit.

Vorversuche ergaben, da mehr als 2Mol Natriumbisulfit pro Mol
Phenol nicht aufgenommen werden kdnnen. Darnach wurde folgende Arbeits-
vorschrift eingehalten, um von vornherein cin mdglichst reines Produkt zu
crhalten: 50 g Pyrogallol (Kahlbaum, Schmp.131°) wurden mit einer aus
6.6 g Natriumbicarbonat und 200 ccm Wasser frisch bereiteten Losung von
Natriumbisulfit in einem Kochkolben mit aufgesetzten Trichier im sieden-
den Wasserbade 4 Wochen erhitzt. Die Mengenverhiltnisse sind dabei so
gewihlt, daBl ein kleiner Uberschuf Pyrogallol resultiert. Vorteilhaft fiigt
man der Mischung eine Spur Zinnchlorir zu. Nachdem das Erhitzen 4 Wochen
ohne Unterbrechung gedauert hat, dampft man die Losung erst auf dem
Wasserbade und schlieBlich im Vakuum zur Trockne ein. Der Trockenriick-
stand wird pulverisiert und mit absol. Alkohol ausgekocht. Die vom Alkohol
abgesaugte schwach brdunliche Krystallmasse wird zuerst mit Alkohol,
dann mit Ather gewaschen und schlieBlich im Vakuum iiber Schwefelsiure
getrocknet.

3) B. 53, 886 [1922], u.z. S. 896.



1228

Verbindumg aus 1 Mol Oxy-hydrochinon und 2 Mol Natrium
bisulfit

Das verwendete Oxyhydrochinon (Kahlbaum oder Schuchardt)
war.ein bliuliches Pulver vom Schmp. 138°. Zur Darstellung des Additions-
produktes verfihrt man genau in der soeben geschilderten Weise; doch hat
man nur 7—8 Tage zu kochen.

Beide »Diprodukte« sind schwach getirbte, krystallinische Substanzen,
dié hygroskopisch, in Wasser sehr leicht, in Alkohol und Aceton kaum 15s-
lich sind. Die wiBrige Losung des Pyrogallol-Produkts ist hellbraun, des
Oxy-hydrochinon-Produkts hellrotlich. Sie gibt in jedem Falle mit Eisen-
chlorid eine intensiv griine Fiarbung, die auf Zusatz von Natriumacetat in
Rotviolett umschligt. Die griine Firbung wird durch Wasserstoffsuper-
oxyd zerstdrt, wobei die Losung miBfirbig braun wird. Alkalische Losungen
beider Kérper sind tief dunkelbraun; Ansiuern hellt sie wieder auf. Beim
Erhitzen der trocknen Substanzen im Ammoniak-Strom bei 1100 erfolgt keine
Umsetzung.

Beide Substanzen lieBen sich nicht umkrystallisieren, Sie muBlen so wie sie vor-
lagen analysiert wird, Ein geringer Gehalt an Natriumsulfat beeintrachtigte die Re-
sultate,

1. Pyrogallol-Produkt: 01120g Sbst.: 0.0861 g CO,, 0.0230 g H,0. — 0.1412¢
Shst.: 0.0631 g Na, SO, — 0.2593 g Sbst.: 0.3780g BaSO, (Carius). — IL Ox) hydro-
chinon-Produlkt: 01220g Sbst.: 0.0945g CO,, 0.0245g H,0. — 0.1090 g Sbst.: 0.0500 g
Na, SO, — 0.2730g Sbst.: 0.3962g BaSO, (Carius).

CgHgSyNay Og. Ber. C 2156, H 245, Na 13.77, S 19.16.
Gef.]. € 2098, H 230, Na 14.50, S 20.00, Gef.IL. C 21,10, H 225, Na 14.30, S 19.94.

Dic angelagerle schweflige Saure laBt sich in nentraler wifBriger ILdsung
mittels Jod kaum nachweisen; auch durch Destillation mit Phosphorsiaure im Wasser-
dampfstrom ist sie nicht abzuspalten Die Einwirkung von Alkali in der Kailte liefert
gleichfalls nur niedrige jodometrische SO,-Werte. Letztere steigen bei vorhergehendem
Erhitzen der alkalischen Lésungen auf dem Wasserbade sehr an. Es zeigte sich indes,
daB die abgespaltene schweflige Siure in der heifen alkalischen Loésung der beiden
Kérper leicht oxydiert wird, wobei wohl auch schon etwas organische Substanz der
Zerstdbrung anheimfillt. Wenn man in der mit Alkali in der Hitze behandelted Lo-
sung nach der Oxydation mit Jod die Schwefelsdure gravimetrisch bestimmt, so er-
hialt man befriedigend auf 1 Mol. abgespaltenen Schwefeldioxyds stimmende Werte.
Darauf bezieht sich die letzte Zeile der folgenden beiden Tabellen ¢), welche eine Aus-
wahl- unserer SOgs-Bestimmungen enthalten ).

I. Je 10ccm einer Losung von 15.8700g Pyrogallol-Produkt im Liter ver-
brauchen beim Stehenlassen mit je 1ccm Natronlauge von 109/,:

II. Je 10 ccm einer Losung von 12474 g Oxy-hydrochinon-Produkt in
100 ccm verbrauchen beim Stehenlassen mit je 1cem Natronlauge von 109/,:

Die »Monoproduktec.

~ 10 g:Diprodukt« wenden in 300 ccm Wasser gelost und auf ein warmes
Wasserbad gestellt. Zu dieser Losung werden allmihlich und -unter Rihren
33 cem Wasserstoffisuperoxydlosung von 39/, hinzugefiigt. Der Zusatz hat
in mehreren Portionen in Intervallen von 1-—2Stdn. zu erfolgen. Die ganze
Operation dauvert 10—12 Stdn. Nach Ablauf dieser Zeit wird mit 2.5g Na-
triumbicarbonat neutralisiert und sodann im Vakuum zur Trockne ver:

4) Bei diesen Bestimmungen der beiden Tabellen wurde die Eisenchlorid-Reaklion
der Filtrate geprift. Es zeigte sich die grun-rote Reaktion.
5) Der theoretische Wert fir 1S0, ist 19.16Y/,.
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Nach | cem Wie-Todisg. | ISP Min, | com "he-Jodisg. | SIS
1 4.6 9.27 = 1 116 2.76 5
10 5.1 10.28 = 10 1.15 2.75 L
) 5.5 1L09 |0, 30 1.15 275 (B
80, 5.6 11.29 |\ & 60 1.20 2.86 F

850 6:1 1230 |] § :
‘ - 10 1.45 340 |\
10 7.0 14.11 — 30 1.95 4.65 2
30 7.6 1518 7} 3 60 420 10.00 o
60 7.1 14.81 & 360 4.26 10.10 =
360 6.5 13.10 = 120 5.50 13.12 &
120 7.0 14.0 E 0.1005 g Ba 80, | 2019 |/ ®
0.1850 g Ba SO, | 21.08 @

dampft. Der Ruckstand wird fein pulvrisiert und in der Kilte 3-mal mit
je 25cem Aceton von 809/, ausgeschiittelt. Dabei lagert sich am Boden
eine dunkle, sirupbse Salzlosung ab. Von dieser gieft man die Gberstehende,
tiefrote Aceton-Schicht ab oder noch besser trennt man beide Schichten im
Scheidetrichter. Vor dem zweiten und dritten Ausschiitteln setzt man der
sirupdsén Fliissigkeit etwa 10-—128c¢cm konz. Aceton zu, worauf der Sirup
fest wird. Der Riickstand wird nach jedem Ausschiitteln immer heller, und
schlieBlich bleibt nur Natriumsulfat zurtick. Doch ist es nicht ratsam, das
Ausschiitteln solange fortzusetzen, weil sonst die Extrakte durch Natrium-
sulfat verunreinigt werden. Ausbeute ca. 3g.

Beide »Monoprodukte« sind schwach gefirbte, krystallinische Substanzen,
die in Wasser sehr leicht, in Alkohol und Aceton recht gut léslich sind. " Die
Losungen in Aceton zeigen griin-rote Fluorescenz. Die wiBrigen Lo-
sungen sind hellbraun gefarbt. Sie geben die Eisenchlorid-Reaktion des
Brénzcatechins in genan der gleichen Weise wie die »Diprodukte«. Schwefel-
dioxyd 148t sich weder durch Lauge noch durch Sduren abspalten. Kalium-
permanganat zerstdrt heide Substanzen volli. Fehlingsche Losung wird
rediziert. Silbernitrat bewirkt in der Kilte keine sxchthare Verinderung,
in der Hitze tritt tiefbraunrote Firbung auf. Chlorbarium bewirkt keine
Fillung, wohl aber Bleizu¢ker. Das Reagens von Legal bewirkt Vertiefung
des Farbtons, Molybdinsaures Ammonium ruft beim Pyrogallol -Produkt eine
intensive Rotfirbung hervor, beim Oxy-hydrochinon-Produkt nur eine Ver-
tiefung des urspriinglichen hellblaunen Farbtons. Phenylendiamin erzeugt
schwach griine Fluorescenz.

I. Pyrogalloi-Produkt: 01160g Sbst.: 01314 g CO,, 0.0332g HO. — 02058 g
Sbst.: 0:2040g BaSO, (Liebig). — 0.1084g Sbst.: 0.1080g BaSO, (Carius). — 015164
Sbst.: 0.0451g Na, S0,. — 0.1144 ¢ Sbst.: 00336 g Na, $0,. — II. Oxy-hydrochinon-
Produkt: 0.1096g Sbst: 0.1254g CO,, 0.0266g Hy0. — 0.1060g Shst.: 0.1095 ¢ Ba SO,
(Carius), — 0.1000g Sbst.: 0.0300g Na;SO,. — 0.1054g Sbsl.: Q0324 g Na, SO,

CeH,0,SNa. Ber. C 31.29, H 307, S 13.93, Na 1002,
Gel. 1. C30.90, H 3.21, S 13.61,13:99, Na9.71,978. Gel.II, G3121, H272, $14.19, Na0.96,9,74

Methylierung: 2g Monoprodukt werden in Aceton von 80—85¢/,
geldst und mit einer frisch bereitleten Ldsung von Diazo-methan in
Aceton versetzt. Letztere wird hergestellt, indem man 7cem Nitroso-
methyl-urethan und 7 ccm methylalkoholisches Kali mit 180 ccm -absol. Aceton
destilliert. Die Behandlung des Produkts wird noch zweimal wiederholt.
Sodann wird filtriert — einige Flokchen bleiben zuriick —, das Aceton ab-
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destilliert und der Riickstand im Vakuum zur Trockne verdampft. Das
hinterbleibende Produkt zeigt nur eine ganz unscheiiibdre, blaBviolette
Eisenchlorid-Reaktion, die auf Zusatz von Acetat verschwindet. Das Pro-
dukt enthilt nur eine Methoxylgruppe.

I. Pyrogallol-Produkt: 0.1557g Sbst.: 6.3 cem /,-Ag NOg-Lsg. (Kirpal). --
12.435mg Sbsl.: 4,95 cem "/,0,-Ag NO4-Lsg. (P régly. — 0.1053 g 'Sbsl,: 00314 g Nay SO, -~
II.Oxy-hydrochinon-Produkt: 5765 mgSbhst.: 230ccm 7/ ,,~Ag NO4-Lsg. (Pregl)

CgHgO5 S(OCHg) Na, Ber. 10CH; 1265, Na 9.12.
Gef. 1. OCH; 1257, 1235, Na 9.65.. Gef. II. OCH; 12.39.

Dic Einwirkung von Halogen: LABt man bei Ausschlub von Wasser Halogen
aul die beiden »Diprodukte« einwirken, so ist kein Verbrauch von Halogen zu kon-
stalieren, nnd die organische Substanz erweist sich nach Beendigung des Versuchs. ins-
besonderc durch ihre Eisenchlorid-Reaktion als unverindert. Genau so verhalten sich
auch dic »Monoprodukte«. Als Losungsmittel fir das angewandte Brom diente Chloro-
form oder Tetrachlorkohlenstoff; zur Durchfihrung der Bestimmung wurde eine ge-
wogene Menge Substanz mit einer gemessehen Menge der Bromldsung clwa 24 Stdn. ver-
schlossen stehen gelassen, cin Blindversuch in gleicher Weise angesetzl und schlicB-
lich das vorhandenc Halogen in fiblicher Weise titriert. Um richtige Werte zu erhallen,
erwies es sich als notig, die ungeloste Substanz von der Bromlasung zu tremnen, Dies
kann durch ecinfache Filtralion geschehen; und wenn der Blindversuch in der gleichen
Weise aufgearbeitet wird, erhilt man in beiden Fillen stets den gleichen Werl ).

Wird jedoch die Einwirkung des Halogens oder dic Titration desselben nach Be-
endigung des Versuchs in der Weise durchgefihrt, daB Wasser, Halogen und Substanz
gleichzeitig gegenwartig sind, so wird Halogen aufgébraucht. Die Mengen sind aber
nicht immer stéchiometrisch, Die hochsten Werte erhiellen wir nach der Melhode
von Hanus 7% Den Endpunkt der Titration zu crkenncn, ist hierbei schwierig, da die
Jodstarkefarbung, einmal verschwunden, meist nach einiger Zeit wieder auftritt.

I. Pyrogallol-Monoprodukt: 02560g Sbst.: 227 ccm 7/, ,-Thiosulfatlsg. --
00975g Sbsl.: 88cem 7/ ,-Thiosuifatlsg. — 1l. Oxy-hydrochinon-Monopro-
dukt: 0.1076g Sbst.: 40cem #/ -Thiosulfatlsg. (/, Stde. Schittteln nach sler Original-
vorschrift:, — 0.1116g Shsl.: 5.0cem 7/, -Thiosulfatlsg. (1 Stde. Schatteln), — IIL. Me-r
thylither des Pyrogalloi-Monoproduk!s: 016454 Sbst.: 13.8cem 7 (p-Thio-
sulfatlsg. (Hanas;.

Cgll; OgSNa. Ber. far 1Mol Jod 1104 Gef L 1124, 1148, Gel. UL 7.1, 56.9.
C; HyOg S Nu. Ber. fir 1Mol Jod 104.1. Gel. IIL. 106.6.

Nachweis der Carbonylgruppe: Bei der quantilativen DBestiminung der
Carbonylzahl nach Mey cr8) crhilt man gar keine, nach Strache? nur geringe Werle.
Mit Semicarbazid scheinen beide Subslanzen bei lingerem Stehen zu reagieren; denn
hierbei veriandert sich die Eisenchlorid-Reaktion — sic wird olivgrin, mit Acetat
braun — und man erhilt bei der Extraktion der Eindampfrickstinde nil Alkohol
Korper, deren Stickstoffwert dem cines Carbazons entspricht, Allein die Einheitlich-
keit dieser Korper ist sehr unsicher. Mit Sicherheit 1Bt sich dic Anwesenheil einer
Carbonylgruppe im Oxy-hydrochinon-Produkt nachweisen. 10 g »Diprodukt« werden mit
einer konz. Léswrg von 3.5g Phenyl-hydrazin in 15 cecm Eisessig iibergossen. Durch vor-
sichtigen, tropfenweisen Zusatz von Wasser unter gutem Umrihren wird alles in Lo-
sung gebracht, von eiger schwachen Tribuag abfiltriert und die klare, ctwa 20—
25 cem betragende Flissigkeit mehrere Tage ruhig stehen gelassen, Allmihlich scheidet
sich das Hydrazon in wohl ausgebildeten, gelben oder grinlichen Nadeln ub. Die
Nadcln werden aufs scharfste abgesaugt und mit inoglichst Alkohol ausgewaschen. Das
Hydrazou vertragt kein Umbkrystallisieren.

6) Einc speziclle Apparatur fiir die Zwecke solcher Versuche wird demndichst mit-
geleilt,

) Houben-Weyl, Methoden I, 211 {1921}

8y flouben-Weyl, L ¢ 1, 222 9 Houben-Weyl,Lc I, 188.



