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60. Adelheid Kof ler:  Zur Kenntnis der Hexachlor-cyelohexane, 
11. Mitteil.: Zweistoffsysteme 

(Eingegangen aus Innsbruck am 19. Januar 1951) 

Es.wurden die drei zwischen a-, y- und 6-+2.3.4.5.6-Hexachlor- 
cyclohexan moglichen Zweistoff-Diagramme unter dem Heizmikro- 
skop ermittelt und dabei S O W O ~ ~  die Schmelzkurven der stabilen Modi- 
fikationen ala auch die der instabilen Formen festgestellt. Die Unter- 
suchung von Gemiechen mit der P-Verbindung wurden auf den klei- 
neq, daa Eutektikum enthaltenden Teil dea Diagramms beschradt. 
Bei der Untersuchung von Erstarrungsprodukten durchgeechmolzener 
Mischungen kann daa Auftreten polymorpher Modifikationen zu Sta- 
rungen fiihren, die die Deutung der Egebniase z.T1. aul3erordent- 
lich erschweren. Dies gilt insbesondere fur das System zwischen 6- 
und y-Hexachlor-cyclohexan. Unter dem Heizmikroskop konnen 
die Schwierigkeiten erkannt und die vorliegenden Verhaltnisae ge- 
klart werden. Fiir die rmche Ermittlung des Zustandsdiagremme 
lli13t sich mit Vorteil die Heizbank verwenden. 

Die Isomeren der Reihe der 1.2.3.4.5.6-Hexachlor-cyclohexane (Hex.) bil- 
den untereinander einfache Eutektika, die sich in der Regel an Pulverprapa- 
ratenI.2) oder auch an K~ntaktpraparaten~) ermitteln lassen. Zu den Unter- 
suchungen in dieser Richtung wurden aul3er dem a-, p-, y- und &Isomeren 
auch das dsomere und die von 0. Bast iansen und 0. Hassel4) als , , < I '  

bezeichnete Verbindung herangeiogen. Diese ist nach R. Riemschneiders) 
nicht als ein Isomeres der Reihe der 1,2.3.4.5.6-Hex., sondern als das a-Isomere 
der Reihe der 1.1.2.4.4.5-nex. anzusprechen. 

Von den polymorphen Modifikationene) treten nur die Formen I1 des y- 
und des &Isomeren in Erscheinung, da nur diese eine genugende Besttindig- 
keit auf weisen. 

Tafel. E u  t e k t i s c h e  T e m p e r  a t  u r e n 

Substanz . 
Schmp. 

c 1450 
E 2200 
6 I 139O 
6 I1 138O 
y I 113.6O 
y II 1133 
p 310° 

~~ ~ 

a 
158 

120 
144 
110 
1 I 2  
93 
98 
156.5 

~~ ____ 

P 
310 

144 
212 
138.5 
137.5 
113 
113 

~- 

~~ 

Y I  
113.6 

93.5 
105;6 
81 
85 

-___ 

~~ 

Y 11 
113.5 

97 
108.5 
86.5 
90 

~ 

i- 
6 1  
139 

108 
134 

~~ 

- ~ _ _  
6 I1 
138 

110 
134.5 

.___ 

l) L. u. A. Kof le r ,  Angew. Chem. 68,434 [1940]. 
2) L. u. A. Kof le r ,  Who-Methoden zur Kennzeichnung organ. Stoffe und Stoff- 

gemische, Universitiitavedag Wag&, Innebruck 1948. 
*) A. Kof le r ,  Ztachr. physik. Chem. [A] 187, 363 [1941]; Ztachr. Elektrochem. 47, 

810 [1941]; Naturwiss. 81, 635 [1943]. 
6, R. R i e m s c h n e i d e r  u. G. O t t m a n n ,  Zbchr. Naturforsch. 6b. 246,307 [1050]. 
O) A. Kof le r ,  B. 84, 376 [1951]. 
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') Acta chem. Scand. 1, 683 [1947]. 
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Das ternare Eutektikum zwischen a-, y- und &Hex. liegt bei 80°. 
Schmelzdiagrkmm y- : a-Hex. (Abbild. 1): Die Modifikationen yI und 

y 11 verhalten sich bei einer sehr geringen Schmelzpunktsdifferenz (yI 113.6O, 
yII 113.50) enantiotrop mit einem Umwandlungspunkt bei 112.5O 6). Die ge- 
ringen Unterschiede der genannten Temperaturen konnen im Diagramm nicht 

~~ 
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Abbild. 1. Schmelzdiagramm y- : a-Hexechlor-cyclobexan 

zum Ausdruck kommen. 
Die bei Raumtempera- 
tur bestandige Form y I1 
gibt mit a-Hex. ein Eu- 
tektikum bei 98O und 
27 yo a-Gehalt, wahrend 
das entsprechende E u -  
tektikum von yI bei 93O 
und 25% a-Gehalt liegt. 
Neben dem bei hoheren 
Temperaturen liegenden 
Kurven - Ast der bei 
Raumtemperatur be- 
standigen Form yII 
l&Bt sich im Heizmikro- 
skop auch die tiefer lie- 
gende Kurve von yI er- - 

mitteln, wenn daa Prapmat vorher durchgeschmolzen wird. Bei dem darauf 
folgendenErstarren kristallisiert das y-Isomere in der Regel als Modifikation I. 
Es mu13 allerdings rasch gearbeitet werden, da nach kurzer Zeit Keime van y I1 
auf treten, die wahrend des Erwarmens die Umwandlung herbeifiihren. 

Schmelzdiagramm 6- : a-Hex. (Abbild. 2): Die beiden Modifikationen 
61 und 611 verhalten sich bei einer Schmelzpunktsdifferenz von lo (61 139O, 

611 138O) enantiotrop 
mit einem Umwand- 
lungspunkt bei 132O. Die 
Eutektika der beiden 
Modifikationen mit a- 
Hex. unterscheiden sich 
um 20 (E, = 112O, 
E,=1100). Auch hier 
entsteht aus einer ge- 
schmolzenen Mischung 
bei SpontanemErstarren 
faat ausschliel3lich die 
bei Raum temperatur 
unbeatgndige Form 61, 
in der manchmal ver- 

einzelte Herde von 611 eingebettet shd. Im letztgenannten Fall beginnt zwar 
beim Erwarmen die Umwandlung von 61 in 811; sie geht aber wegen der 
sehr geringen Umwandlungsgeschwindigkeit vor Erreichen der Schmelz tem- 
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peratur nicht zu Ende. Infolgedessen tritt der Schmelzbeginn eines solchen 
Erstakungsproduktes (auch im Capillarrohrchen) immer bei dem niedrigeren 
Eutektikum (1100) ein, wiihrend daa Ende dea Schmelzens von dem Vor- 
handensein von 611-Keimen abhangig ist. Im mikroskopischen Praparat kon- 
nen die beiden Modifikationen sehr leicht an ihren Interferenzfarben unter- 
schieden werden, und zwar erscheint 61 in niedrigen, meist grauen Interferenz- 
farben, wahrend 611 bunte Farben hoherer Ordnung zeigt. Aus dieaem Grund 
kann man, begunstigt durch die geringe Umwandlungsgeschwindigkeit, an ver- 
schiedenen Stellen ein und desselben Praparatea hintereinander das Verhalten 
der beiden Modifikationen beobachten und die jeweiligen Endschmelzpunkte 
fes ts tellen. 

Schmelzd iag rammy- :  6-Hex. (Abbild. 3): Daa Auftretender instabilen 
Modifikation verursacht bei der Aufstellung des Zustandsdiagramms ohne 
Kenntnis der Sachlage ,40 

g r d e  Schwierigkeiten, 
wenn, wie ea bei der Ca- n o  
pillarrohrchen - Methode 
iiblich ist, die Untersu- 720 

chungen an Kristallisrt- 770 
teh aus vorher durchge- - 
schmolzenenMisahungen 70U 
durchgefiihrt werden. 

90 Im Heizmikroskop las- 
sen sich alle vier in der 80 
Abbild. 3 gezeichneten 
Teilkurven experimen- 
tell bestimmen. Die dar- 
aus sich ergebenden eutektischen Temperaturensind 810 fur y I :  61 (39% 6 ) ,  
86.5O fur y11: 61(42%6), 85O fur yI :  611 (36%6) und 90OfuryII: 611 (39%6). 
Die Umwandlung der Form I in I1 erfolgt auch in diesem Zweistoffgemisch bei 
y-Hex. sehr vie1 raacher als bei 8-Hex. Die Folge davon ist, daB auf der 
linken Seite des Diagramms beim Erwiirmen einer Mischung zwar ein zu 
niedrigea Eutektikum bei 86.5O (d.i. E, zwischen y I I  und 81) auftritt, als 
Schmelz-Ende aber die Punkte der oberen Sc-helzkurve y I I  der Abbild. 3 
beobachtet werden. I n  dem Konzentrationsintervall um den eutektischen 
Punkt besteht die Moglichkeit venschiedener Ergebnisse. Rei dieaen Konzen- 
trationen bleibt nicht selten auch die Umwandlung in y I I  aus; deher kann 
auch ein eutekticlches Schmelzen bei No,  d.i. E4 zwischen y I  und 61, be- 
obachtet werden. Das Ende dea Schmelzens ist aber davon abhiingig, ob 
sich nach dem eutektischen Schmelzbeginn noch Urnwandlungen eingeatellt 
haben oder nicht. Erst von 50% 6-Gehalt an ist daa Verhalten der Mischungen 
weniger von der Polymorphie gestiirt. Von dieser Konzentration eufwarts 
gegen die reine &Verbindung treten beim Erstarren geschmolzener Mischun- 
gen meist beide Modifikationen nebeneinander auf. Es kommt dann (wegen 
der geringen Umwandlungsgeschwindigkeit) zwar ein zu niedriges Eutektikum 

-___ ____ 

# 

20 49 60 80 70U 

Abbild. 3. Schmelzdiagramm y-  : 6-Hexachlor-cyclohexen 
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(81O 0der.86.5~) zur Reobachtung, das Ende des Schmelzens entspricht aber 
Punkten der oberen Kurve 611. 

Die Sehmelzdiagramme rnit den1 ? - I someren  sind dadurch ausge- 
zeichnet, daB im Zusttmmenheng rnit dem hohen Sehmp. des @-Hex. .(310°) 
die eutektischen Punkte bei sehr niedrigem p-Gehelt lkgen, und zwar im 
System rnit a-Hex. bei 2.5%, rnit y-Hex. bei l%, rnit &Hex. bei 20/0. Aus 
diesem Grund kann eine unersiinschte Verunreinigring mit der @-Verbindung, 
die groBer als die jeweilige eu tektische Konzentrtttion ist, beim Erwarmen so- 
fort an den nach dem eutektischen Schmelzbeginn zririickbleibenden, optisch 
isotropen @-Kristiillchen erkannt werden. 

Die Zweistoffgernische mit E- und <-Hex. konnten bisher wegen Mange1 an 
Substanz nicht untersucht werden. 

Zur raschen Aufnahme der Zustandsdiagramme laBt sich mit Vorteil die 
He izbank7)  verwenden, auf der dcr Schmelzpunkt einer Mischung' an der 
Klarschmelzgrenze*) sehr rasch festgestellt werden kann. Die Mischungen 
diirfen, um die Storungen durch daa Auftreten pdymorpher Modifikationen 
au'szusehal ten, auch hier, wie bei der Anwendung derCapillarrohrchen-Methode, 
vorher nieht durchgesehmolzen werden. 

G e h a1 t s bes t  i m mu n g i n I so m eren  ge  rn i s c h e n  : Die Schmelzdiagramme 
der in Abbild. I ,  2 und 3 dargestellten Zweistoffgernische lassen sich ohne 
wei t eres zur Gehal tsbes timmung heranziehen, vortiusgese tz t daB die Unter- 
suchungen an rorher nicht durchgcschmolzenen Mischungen dutehgefuhrt wer- 
den. Wenn der Klarschmelzpunkt der Probe iiher dem Sehmelzpunkt der 
niedriger sehmelzenden Komponcntc liegt, ist das Ergebnis eindeutig. Bei 
KlarschmeIzpunkten unterhalb des Schmelzpunktes der niedriger. schmelzen- 
den Kornponente kann es sich jcweils urn zwei verschiedene Konzentrationen 
handeln, niirnlich links oder rechts vom Eutektikum. Die Entscheidung wird 
d u rch Mischen mi t einer Kbn t rollm ischu ng getrof fen. 

Einc zwcite Moglichkeit besteht in der Verwcndung der Lichtbrechung der 
Schmelzen. Bei der Priifung der Zichtbrechung mit tels der Glaspulver- 
methodee.2) zeigtc sich, da8 die Schmelzen dcr Isomeren keine groBen Unter- 
sehiede aufweisen. Duher ist es moglich, die Bestimmungen mit einem einzigen 
Glespulver, rind zwar mit dem Glaspulver nd = 1.5101 durchzufuhren. Beim 
Erwarmen der Isomeren tritt Gleiehheit der Lichtbrechung der Sehrnelze rnit 
dern Glaspulver nd = 1.5101 bei folgenden Temperaturen ein: a-Hex. 15l0,  
y-Hcx. 171°, &Hex. 1570. An p-Hex. kann die Lichtbrechung der Sehmelze 
nicht direkt bestimmt werden; ails Versuchcn an -5% ?-Hex. enthaltenden 
Mischungen der anderen Isomeren, sowie in Mischungen mit anderen Stoffen, 
la8t sich bei @-Hex. in Bezug auf das Glaspulver nd= 1.5101 auf eine Gleich- 
heitstemperatur bei -1400 schlieoen (Versuche an Mischungen rnit einem 
hiiheren Gehalt als 5% @-Hex. fuhren nicht zu eindeutigen Ergebnissen, weil 
bei den hohen, dabei notwendigen Schmelztemperaturen bereits ein starkes 

.- -_ ~ 

... . ___ 
7)- L. u. W. Kofler,  Mikrochem. 31, 374 [1949]. 
8) L. Kofler,  Chem.-1ngen.-Techn. 22, 289 [19501; I.. Kofler u. H., Winkler, 

Arch. Pharmaz. 283, 176 [1950]; Monatsh. C'hom. 81, 746 [1950]. 
L. Kofler,  Mikrochem. 22, 241 [1937]. 
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Verdampfen des P-Hex. einsetzt). Von den Schrnelzen der Isomeren besitzt 
also P-Hex. die hochste, y-Hex. die niedrigste 1,ichtbrechung. Wie a u s  zahl- 
reichen Versuchen an Mischungen hervorgeht, liegen in den Zweistoffgemi- 
schen der Hex. wie bei anderen Stoffgruppene) die Gleichheitstemperaturcn 
fur die Lichtbrechung von Schmelze und Glaspulver uuf einer geraden Linie. 
Die Verhaltnisse sind in der Abbild. 4 dargestellt. Die Fehlerbreitc der Tem- 
peraturableaung bci der Clmpulvermethode ist ifi der RegeI f %O, maximal &lo .  
Daraus ergibt sich bei 
der Gehaltsbestimrnung 
von Gemischen entspre- 
chend der Geraden zwi- 
schen dem a- und dern 
y-Isorneren (Abbild. 4) 
eine Genauigkeit von 1 3  
bis * 5 % ;  geringer ist ' 

die Genauigkeit bci den 
Mischungen zwiechen 6- 
undy-Hex. Im System 
a - :  &Hex. ist eine Ge- 
haltsbestirnmung mit- 
tels der Glaapulverskaltt 
wegen der geringen nif- 
ferenz der Gleichheits- 
temperaturen (1,510 und 
157O) nicht moglich. 

Fur die rasche Gehaltsbestimmung IiiBt sich mit Vorteil die Kornbination 
der Glaapulvermethode mit qer Klarachmelzgrenze verwenden. Wenn z. B. in 
dern System y- : &Hex. der Abbild. 3 an der t i i  priifenden Mischung eine KlaF 
schmelzgrenze bci 1020 gefunden wird, 80 kann es sich entweder urn 87% oder 
rim 50% y-Gehalt handeln. Eine anschlieBende Rrechungsindex-Bestirnrnung 
mit dem Glas 1.5101 kann die Frage raach losen, denn bei 8 7 % ~  muB eine 
Tcmperatur um 1680, bei 5 0 % ~  urn 1640 gefunden wrden. 

Diskussion uber  d i e  Ergebnisse  bei Anwendhng ande re r  
Met hoden d e r  thermiachen Analgse 

Bei der Anwendung der Makromethode, die rnit Hilfe der Haltepunkte die 
Punkte der prirnaren Kristallisation bestirnmt, treten Schwierigkeiten wegen 
der verhaltnisrniiflig stark herabgeeetzten Kristallisations-Gesqhwindigkeiten 
(K.G.) in Mischungen auf. In  den beiden Systemen mit der a-Verbindung tritt 
diese l&genschaft bei jenen Konzentrationen starend auf, die dem Kurven- 
Ash von a entsprechen, in Abbild. 1 und 2 im rechten, d.i. indem in Bezug 
s u f  a-Hex. ubereutektischen Anteil. Die sehr l a n p m e  Kristallisation von 
a-Hex. beeintriichtigt wegen der geringen entwickelten Kristallisstionswarme 
nicht nur die Hohe, sondern insbesondere die Scharfe der Haltepunkte. Bei 
den anderen Komponenten y- und &Hex. ist zwar das Absinken der K.G. 
nicht so groB wie bei a-Hex., ea stellt sich aber hier, insbesondere bei %Hex., 
eine weitere Schwierigkeit durch die Venchiedenheit der K.G. der beiden 

~ ~ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _  
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Modifikationen ein. Die K.G. von 611 ist wesentlich geringer ali die von 61; 
es kann daher bei der Abltiihlungsmethode folgendea geschehen: eine 60% 
%Hex. enthaltende Mischung im System y-  : &Hex. beginnt bei 112O als Modi- 
fikation I1 zu kristalljaieren. Da die Kristallisation sehr langsam vor sich geht, 
wid fur den gewohnlich eingehaltenen Abkuhlungsvorgeng zu wenig Kristalli- 
sationswiirme entwickelt, ao daB trotz der Kristallisation die Temperathr ab- 
sinkt. 1st aber die Temperatur um etwa 5 0  gefallen und damit der untere 
Kurven-Ast von 61 erreicht, so beginnt 61 zu kristallisieren, und zwar vie1 
rascher als 811. Es wird daher jetzt ein besaerer, aber irrefiihrender Halte- 
punkt in Erscheinung treten. 

Bei der Capillarrohrchen-Methode treten Storungen dann ein, wenn, wie 
es wegen guter Durchmischung und zum Erhalt feinster KorngroBe iiblich ist, 
die Mischungen vorher durchgeschmolzen werden; denn beim spontmen Er- 
stamen entstehen immer die Modifikationen yI und 61, so daB, je nach der 
Konzentration und Keimbildung, zu tiefe Eutektika oder auch zu niedrige 
Endschmelzpunkte gefunden werden: Bei Kenntnis der Sachlage fuhrt aber 
die Capillarrohrchen-Methode ohne weiteres zu richtigen Ergebnissen, vienn 
man von einem vorausgehenden Durchschmelzen der Mischungen absieht und 
durch sorgfaltiges Pulvern und Sieben fur eine genugend gate Verteilung und 
Feinheit der Mischung sorgt. 

Dem osterreich. Bundesminis te r ium f u r  H a n d e l  u n d  W i e d e r a u f b a u  danken 
w b  verbindlichst fiir die Unterstutzung unserer Arbeiten, Hrn. Doz. Dr. R. R i e m -  
s c h n e i d e r  und der Chem. Fabrik E. Merck fur die freundliche Uberlasaung der Iso- 
meren dkr Hexachlor-cyclohexane. 

K o f  l e r :  Zur Kenntnis der Hexachlor-cyclohexane ( N . )  
_ _ _ ~ ~ _ _ _ . _ _  

Besehreibung der Versuehe 

Zur Bestimrnung der eutektischen Tempraturen werden kleine Mengen der zu prii- 
fenden Mischungen zwischen zwei Objekttriigern verrieben und eine F'robe davon im Heiz- 
mikroskop erwiirmt. Fiir die instabilen Eutektika sind die Kontaktpraparate am geeignet- 
sten, weil sich nur dann mit Sicherheit erkennen liiDt, welche Phasen vorliegen. 

Fiir die SLikro-Thermoanalyse wird eioe Probe der feingepulverten Mischung zwischen 
Objekttrager und Deckglaa rasch durchgeschmolzen und auf einer kalten Unterlage schnell 
zum Eratarren gebracht. Die dabei entstehenden, bei Raurntemperatur unbestandigen 
Modifikationen yI  oder 61 laseen sieh an ihren grauen Interferenefarben von den.Modifi- 
kationen yI I  und 6II, die in bunten Farben hoherer Ordnung erscheinen, leicht unter- 
scheiden. In  'Gemischen mit y-Hex. wandelt sich daa primiir entstandene yI  insbeson- 
dere bei langsamem Krwarmen zu yI I  um, daa sich aus vielen Keimen zu derben Kri- 
stallen entwickelt. Zur Ermittlung des unteren Kurven-Asks yI der Abbild. 1 und 3 ist 
zu empfehlen, ein eben friach hergestelltes Praparat erst auf den entsprechend vorge- 
warmten Heiztisch zu legen. Bei den Mischungen mit &Hex. ist es hingegen meist ein- 
facher, die untere Kurve 61 der Abbild. 2 und 3 zu bestimmen als die obere von 611, da 
sich eelbst bei Anwescnheit von 611-Keimen die Umwandlung nur langsam vollzieht. 

Bei der Bestimrnung der Lichtbrechung der Schmelzen zeigen sich Schwierigkeiten 
wegen der Fliichtigkeit der Isomeren. Aus dieeem Grund werden die zu untersuchenden 
Priiparate der Mischungen eingeschlossen, waa mittels einer Salzschmelze (eutektisches 
Gemiach NaNO, : ILVO,) geschiehta). Eine geniigende Menge der Salzmischung wird auf 
einem Objekttriiger - am besten auf der Heizbank - xum Schmelzen gebracht. Inzwi- 
schen hat man ein Haufchen der zu priifenden, mit dern Glaspulver .versetzten Isomeren- 
mischung auf einem Deckglaa so weit erhitzt, daD die Masee zu sintern beginnt. Man 1aBt 
wieder erstarren und driickt dann d w  Deckglas mit der Probe nach unten rasch, moglichst 
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zentral auf die geachmolzene, noch auf der Heizbank liegende Salzmischung auf. Die 
Schmelze der Ieomerenmischung muB vollstandig von der Salzmasse umgeben win, da- 
mit wiihrend des Erhitzens keine Dampfe entweichen konnen. Bei Verwendung der ,,Salz- 
kammer" laasen sich die Schmelzen ohne Starung erwkmen. 

Bei Verwendung der Heizbenk geataltet sich die Aufnahme einea Schmelzdiagramms 
sehr einfach. Die Mischungen miissen gepulvert und wom6glich geeiebt werden; ea emp- 
fiehlt sich, wiihrend dea Pulverns ab und zu einige Tropfen hither zuzusetaen, wh das 
starke Verstiiuben zu verhindern, das sich ah Folge der entstehenden Reibungselektri- 
zitiit einstellt. Bei Verwendung von Metallmomern liiBt sich diem stijrende Erscheinung 
vermeiden. Die Mischung wird auf die Heizbank, am beaten in einem Urgestreifen, auf- 
getragen. Dazu verreibt man nochmals eine kleine Menge zwischen zwei Objekttriigem 
und streut sie der Liinge nach auf die Heizbank auf. Die Klarschmelzpnze laBt  sich 
sehr gut ablesen; die Fliichtigkeit ruft keine Storungen hervor. 

61. Wilhelm Treibs und Helmut Rohnert: Uber die Phenylhydrazin- 
p-sdonsaure nnd ihre analytische Verwendung zur Heraasarbeitnng von 

Hetonen*) 
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Leipzig] 

(Eingegengen am 19. Januar 1951) 

Ketone setzen sich mit Phenylhy~zin-p-sulfonsii~ in gepuf- 
ferter wii0r.-alkohol: Liisung um. Da diem Kondensationeprodukte 
aich leicht wider spalten lessen, und de die Ausbeuten zwischen 70 
und 100% betragen, ist daa Verfahren beaondera fur die priiparative 
Herausarbeitung von aliphatischen und kocyclischen Ketonen am 
natiirlichen Gemischen geeignet. Ein Teil der a,(3-ungeeiittigten Ke- 
tone, vor allem in der aromatischen Reibe, bildet spontan Pyrazoline. 

In  einer friiheren Mitteilungl) beschrieben wir eine praparative. Methode 
zur Herausarbeitung von Ketonen &us natiirlichen Gemiachen iiber die Eater- 
sauren ihrer Oxime. Aus der Klasse der kupplungsfahigen Hydrazin-Derivate 
mit einer zweiten funktionellen Gruppe wurde p-Cerboxy-phenylhydrazin 
durch St ig  Veibel2) sehr eingehend und erfolgreich zur Imlierung von Car- 
bonylverbindungen herangezogen. Dagegen wurde die leicht zugangliche ana- 
log gebau te Phenylhydrazin-p-sulfonsiiure snscheinend noch nicht systema- 
tisch auf ihre entsprechende analytische Verwendungsmoglichkeit gepriift. 

Die Phenylhydrazin-p-sulfonsiiure wurde als erste primiire aromatische Hydra- 
zinverbindung von A. Strecker u. P. Romers) erhalten. Ihr ohemischer Bau wurde 
von E. Fisaherd) im Rahmen seiner Arbeiten iiber daa Phenylhydrazin nahgr aufgeklart. 
A. Pfiilf6) stellte das bisher einzige Kondensationsprodukt der freien Saure mit einem 
Monoketon, und zwar mit Aceton, dar. Dariiber hinaua wurde die Phenylhydrazin-p-sul- 
fonsiium priiparativ in der Farbenindustrie und Pharmazie verwendet, fend aber bisher 
im Cegensatz zu ihrer Mutteraubetanz, dem Phenylhydrazin, kein besonderes analytischea 
Interesse. Lediglich ein Patent*) von der Gesehchaft fiir Chemische Industrie, Basel, 
iiber die Gewinnung des Corpus luteum-Hormone fiihrt neben anderen Reagenzien such 
die P h e n y l h y d r a z ~ - p - s u ~ o ~ ~  an, woraus leider nicht zu ersehen ist, in welchem Um- 
fang und mit welchen Erfolgen die Siiure in diesem Spezialfall zur Anwendung gelangte. 

*) H. Rohner t ,  Dissertat., Uniwrsitiit Leipzig 1951. 
a) Acta chem. Scand. 1, 54 [1947]. 

l)  B. 88, 186 [1950]. 
3) B. 4, 784 [1871]. 

a) Schweiz. Pat. 170618 v. '6. 9. 1933. 
4, A. 190, 71 [1878]. 

A.239, 216 [1887]. 




