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60. Adelhe¢id Kofler: Zur Kenntnis der Hexachlor-eyelohexane,

11. Mitteil.: Zweistofisysteme

(Eingegangen aus Innsbruck am 19. Januar 1951)

Es.wurden die drei zwischen «-, y- und 3-1.2.3.4.5.6-Hexachlor-
cyclohexan méglichen Zweistoff-Diagramme unter dem Heizmikro-
skop ermittelt und dabei sowohl die Schmelzkurven der stabilen Modi-
fikationen als auch die der instabilen Formen festgestellt. Die Unter-
suchung von Gemischen mit der B-Verbindung wurden auf den klei-
nen, das Eutektikum enthaltenden Teil des Diagramms beschrinkt.
Bei der Untersuchung von Erstarrungsprodukten durchgeschmolzener
Mischungen kann das Auftreten polymorpher Modifikationen zu St$-
rungen fijhren, die die Deutung der Ergebnisse z.Tl. auBerordent-
lich erschweren. Dies gilt insbesondere fiir das System zwischen §-
und y-Hexachlor-cyclohexan., Unter dem Heizmikroskop kénnen
die Schwierigkeiten erkannt und die vorliegenden Verhéltnisse ge-
klirt werden. Fiir die rasche Ermittlung des Zustandsdiagramms
1aBt 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 Pulverpripa-
raten’.?) oder auch an Kontaktpriparaten3) ermitteln lassen. Zu den Unter-
suchungen in dieser Richtung wurden auBer dem «-, B-, y- und 3-Isomeren
auch das e-Isomere und die von O. Bastiansen und O. Hassel4) als ,,{*
bezeichnete Verbindung herangezogen. Diese ist nach R. Riemschneider?3)
nicht als ein Isomeres der Reihe der 1,2.3.4.5.6-Hex., sondern als das «-Isomere

der Reihe der 1.1.2.4.4.5.-Hex. anzusprechen.

Von den polymorphen Modifikationen®) treten nur die Formen II des vy-
und des 3-Isomeren in Erscheinung, da nur diese eine geniigende Bestindig-

keit aufweisen.

Tafel. Eutektische Temperaturen

Substanz o ) vI vIL 3L SIL €
Schmp. 158 310 1136 | 113.5 139 138 220

145 120 |- 144 93.5 97 108 110 135

e 2200 144 212 105.5 | 108.5 134 134.5

5 I 139° 110 138.5 81 88.5 '

3 II 138° 112 137.5 85 90

v I 113.6° 93 113

y I1113.5° 98 113

B 310° 156.5

1) L. u. A. Kofler, Angew. Chem. 58, 434 [1940].
%) L. u. A. Kofler, Mikro-Methoden zur Kennzeichnung organ. Stoffe und Stoff-
gemisehe, Universititsverlag Wagner, Innsbruck 1948, -
8) A, Kofler, Ztschr. physik. Chem. [A] 187, 363 [1941]; Ztschr. Elektrochem. 47,

810 [1941]; Naturwiss. 81, 535 [1943].

4) Acta chem. Scand. 1, 683 [1947].

%) R. Riemschneider u. G. Ottmann, Ztachr. Naturforseh. 5b, 246, 307 [1050].
% A. Kofler, B. 84, 376 [1951].

Chemische Berichte Jahrg. 84.

30



428 Kofler: Zur Kenntnis der Hexachlor-cyclohexane (11.) [Jahrg.84

Das ternire Eutektikum zwischen a-, y- und 3.Hex. liegt bei 80°.
Schinelzdiagramm y-: «a-Hex. (Abbild. 1): Die Modifikationen yI und
vII verhalten sich bei einer sehr geringen Schmelzpunktsdifferenz (yI 113.6°,
vII 113.59% enantiotrop mit einem Umwandlungspunkt bei 112.5° ). Die ge-
ringen Unterschiede der genannten Temperaturen kénnen im Diagramm nicht
zum Ausdruck kommen.
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T r 7 Die bei Raumtempera-

0 y-: o -Hexachlor-cyclohexan - / tur bestéindige Form y IT
/ gibt mit ¢-Hezx. ein Eu-

"o v tektikum bei 98° und
50 / 279, a-Gehalt, wihrend
das entsprechende Eu-

L 720 tektikum von yI bei 939
7 /| und 259, «-Gehalt liegt.

70 T 4 / Neben dem bei hoheren
100 7 NE7 Temperaturen liegenden
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Abbild. 1. Schmelzdiagramm v-: «-Hexachlor-cyclobexan  8kop auch die tiefer lie-
gende Kurve von yI er-
mitteln, wenn das Priaparat vorher durchgeschmolzen wird. Bei dem darauf
folgenden Erstarren kristallisiert das y-Isomere in der Regel als Modifikation I.
Es muB allerdings rasch gearbeitet werden, da nach kurzer Zeit Keime vonyII
auftreten, die wihrend des Erwirmens die Umwandlung herbeifiihren.
Schmelzdiagramm §-:a-Hex. (Abbild. 2): Die beiden Modifikationen
31 und SII verhalten sich bei einer Schmelzpunktsdifferenz von 10 (31 139°,
3II 1389 enantiotrop

170 . .
| l I mit einem Umwand-
760 9~ ox - Hexachlor-cyclohexon / + lungspunkt beil32°. Die
e Eutektika der beiden
750 /] Modifikationen mit o-
nol-or Hex. unterscheiden sich
. E\ /' um 20 (E, = 1129
130 X E;=1109. Auch hier

\ o“” . .

\ / entsteht aus einer ge-
720 NG/ schmolzenen Mischung
b L ____X/z_: ———4-———t————4 beispontanem Erstarren
£ —= % o - Hex. .| fast ausschlieBlich die
7005 =5 o - 55— Pel Raumtemperatur

unbestindige Form 31,
_ in der manchmal ver-
einzelte Herde von 3II eingebettet sind. Im letztgenannten Fall beginnt zwar
beim Erwirmen die Umwandlung von 8I in 3II; sie geht aber wegen der
sehr geringen Umwandlungsgeschwindigkeit vor Erreichen der Schmelztem-

Abbild. 2. Schmelzdiagramm 3-: a-Hexachlor-cyclohexan
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peratur nicht zu Ende. Infolgedessen tritt der Schmelzbeginn eines solchen
Erstarrungsproduktes (auch im Capillarréhrechen) immer bei dem niedrigeren
Eutektikum (1109 ein, wahrend das Ende des Schmelzens von dem Vor-
handensein von 31I-Keimen abhingig ist. Im mikroskopischen Priparat kon-
nen die beiden Modifikationen sehr leicht an ihren Interferenzfarben unter-
schieden werden, und zwar erscheint 81 in niedrigen, meist grauen Interferenz-
farben, wihrend 8II bunte Farben hiherer Ordnung zeigt. Aus diesem Grund
kann man, begiinstigt durch die geringe Umwandlungsgeschwindigkeit, an ver-
schiedenen Stellen ein und desselben Priaparates hintereinander das Verhalten
der beiden Modifikationen beobachten und die jeweiligen Endschmelzpunkte
feststellen.

Schmelzdiagramm y-: 3-Hex. (Abbild. 3): Das Auftreten der instabilen
Modifikation verursacht bei der Aufstellung des Zustandsdiagramms ohne
Kenntnis der Sachlage

groe Schwierigkeiten, " y-:6 l/7'e)rac/7/orl—cyc/o/wxa}r a7
wenn, wie es bei der Ca- 73 : _ u© 1
pillarrohrehen -Methode F
iiblich ist, die Untersu- 727 / '
chungen an Kristallisa- ., : 7

ten aus vorher durchge- \ oI
schmolzenenMischungen 700

durchgefiihrt  werden. %0 ) st
Im Heiznrikroskop las-

gen sich alle vier in der gy
Abbild. 3 gezeichneten
Teilkurven experimen-
tell bestimmen. Die dar-
aus sich ergebenden eutektischen Temperaturen sind 810 fiir yI: SI (399% 9)
86.50 fiir yI1: 81(429%,3), 859 fiir yI: 81I (369%,8) und 90° fiir yII: 81 (39%8)
Die Umwandlung der Form IinIT erfolgt auch in diesem Zweistoffgemisch bei
v-Hex. .sehr viel rascher als bei 3-Hex. Die Folge davon ist, daB8 auf der
linken Seite des Diagramms beim Erwirmen einer Mischung zwar ein zu
niedriges Eutektikum bei 86.59 (d.i. E, zwischen vII und 3I) auftritt, als
Schmelz.Ende aber die Punkte der oberen Schmelzkurve yII der Abbild. 3
beobachtet werden. In dem Konzentrationsintervall um den eutektischen
Punkt besteht die Moglichkeit verschiedener Ergebnisse. Bei diesen Konzen-
trationen bleibt nicht selten auch die Umwandlung in yII aus; daher kann
auch ein eutektisches Schmelzen bei 81°, d.i. E, zwischeni yI und 3I, be-
obachtet werden. Das Ende des Schmelzens ist aber davon abhingig, ob
sich nach dem eutektischen Schmelzbeginn noch Umwandlungen eingestellt
haben oder nicht. Erst von 509, 3-Gehalt an ist das Verhalten der Mischungen
weniger von der Polymorphie gestért. Von dieser Konzentration aufwirts
gegen die reine 3-Verbindung treten beim Erstarren geschmolzener Mischun-
gen meist beide Modifikationen nebeneinander auf. Es kommt dann (wegen
der geringen Umwandlungsgeschwindigkeit) zwar ein zu niedriges Eutektikum

=== % fex.
0 20 “0 60 80 100
Abbild. 3. Schmelzdiagramm v-: 8- Hexa.chlor cyclohexan
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(81° oder'86.5% zur Beobachtung, das Ende des Schmelzens entspricht aber
Punkten der oberen Kurve 31I.

Die Schmelzdiagramme mit dem 3-Isomeren sind dadurch ausge-
zeichnet, dal im Zusammenhang mit dem hohen Schmp. des (-Hex. (310°)
die eutektischen Punkte bei sehr niedrigem B.Gehalt liegen, und zwar im
System mit x-Hex. bei 2.5%, mit y-Hex. bei 19,, mit 3-Hex. bei 29,. Aus
diesem Grund kann eine unerwiinschte Verunreinigung mit der B-Verbindung,
die groBer als die jeweilige eutektische Konzentration ist, beim Erwirmen so-
fort an den nach dem eutektischen Schmelzbeginn zuriickbleibenden, optisch
isotropen B-Kristillchen erkannt werden. :

Die Zweistoffgemische mit e- und {-Hex. konnten bisher wegen Mangel an
Substanz nicht untersucht werden.

Zur raschen Aufnahme der Zustandsdiagramme 148t sich mit Vorteil die
Heizbank?) verwenden, auf der der Schmelzpunkt einer Mischung an der
Klarschmelzgrenze®) sehr rasch festgestellt werden kann. Die Mischungen
diirfen, um die Stérungen durch das Auftreten polymorpher Modifikationen
auszuschalten, auch hier, wie bei der Anwendung derCapillarrshrchen-Methode,
vorher nicht durchgeschmolzen werden.

Gehaltsbestimmung in Isomerengemischen: Die Schmelzdiagramme
der in Abbild. 1, 2 und 3 dargestellten Zweistoffgemische lassen sich ohne
weiteres zur Gehaltsbestimmung heranziehen, vorausgesetzf, dall die Unter-.
suchungen an vorher nicht durchgeschmolzenén Mischungen dufchgefiihrt wer-
den. Wenn der Klarschmelzpunkt der Probe iiber dem Schmelzpunkt der
niedriger schmelzenden Komponente licgt, ist das Ergebnis eindeutig. Bei
Klarschmelzpunkten unterhalb des Schmelzpunktes der niedriger schmelzen-
den Komponente kann es sich jeweils um zwei verschiedene Konzentrationen
handeln, nimlich links oder rechts vom Eutektikum. Die Entscheidung wird
durch Mischen mit einer Kontrollmischung getroffen.

Einc zweite Moglichkeit besteht in der Verwendung der Lichtbrechung der
Schmelzen. Bei der Priifung der Lichtbrechung mittels der Glaspulver-
methode®?) zeigte sich, daBl die Schmelzen der Isomeren keine groBen Unter-
schiede aufweisen. Daher ist es moglich, die Bestimmungen mit einem einzigen
Glaspulver, und zwar mit dem Glaspulver ny=1.5101 durchzufithren. Beim
Erwirmen der Isomeren tritt Gleichheit der Lichtbrechung der Schinelze mit
dem Glaspulver ng=1.5101 bei folgenden Temperaturen ein: a-Hex. 1519,
v-Hex. 1719, 3.Hex. 157°.- An p-Hex. kann die Lichtbrechung der Schmelze
nicht direkt bestimmt werden; aus Versuchen an 5%, 3-Hex. enthaltenden
Mischungen der anderen Isomeren, sowie in Mischungen mit anderen Stoffen,
liBt sich bei f-Hex. in Bezug auf das Glaspulver ny=1.5101 auf eine Gleich-
heitstemperatur bei ~140° schlieBen (Versuche an Mischungen mit einem
hioheren Gehalt als 59, B-Hex. fithren nicht zu eindeutigen Ergebnissen, weil
bei den hohen, dabei notwendigen Schmelztemperaturen bereits ein starkes

- 7% L. u. W. Kofler, Mikrochem. 34, 374 [1949].
8) L. Kofler, Chem.-Ingen.-Techn. 22, 289 [1950]; L. Kofler u. H. Winkler,
Arch. Pharmaz. 288, 176 [1950]; Monatsh. Chem. 81, 746 [1950].
8) L. Kofler, Mikrochem, 22, 241 [1937).
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Verdampfen des 3-Hex. einsetzt). Von den Schmelzen der Isomeren besitzt
also B-Hex. die hichste, y-Hex. die niedrigste Lichtbrechung. Wie aus zahl-
reichen Versuchen an Mischungen hervorgeht, liegen in den Zweistoffgemi-
schen der 1lex. wie bei anderen Stoffgruppen®) die Gleichheitstemperaturen
fiir die Lichtbrechung von Schmelze und Glaspulver auf einer geraden Linie.
Die Verhiltnisse sind in der Abbild. 4 dargestellt. Die Fehlerbreite der Tem-
peraturablesung bei der Glaspulvermethode ist iri der Regel - 149 maximal £1°,
Daraus ergibt sich bei
der Gehaltsbestimmung

von Gemischen entspre- Y

chend der Geradenzwi- 77 K :

schen dem «- und dem . Ny

y-Isomeren (Abbild. 4) Q\W\

eine Genauigkeit von +:3 70 3 \\1 — 5l
bis +59%,; geringer ist * |~l__ | I~ =~
die Genauigkeit bei den 7 — | o
Mischungen zwischen 3- . ——
und y-Hex. Im System

«-: 5-Hex. ist eine Ge-  7%5—|" T
halt.sbestimmljng mit-

tels der Glaspulverskala 0 7 20 30 «0 $s0 60 70 80 90 100

. . . Honzentration
wegen der geringen Dif.
ferenz der Gleichheits-  Abbild. 4. Lichtbrechung der Schmelzen von Isomeren-

temperaturen (151° und gemischen mit dem Glaspulver ng = 1.5101

157% nicht méglich.

Fiir die rasche Gehaltsbestimmung 1iBt sich mit Vorteil die Kombination
der Glaspulvermethode mit der Klarschmelzgrenze verwenden. Wenn z.B. in
dem System v- : 3-Hex. der Abbild. 3 an der zu priiffenden Mischung eine Klar
schmelzgrenze bei 102° gefunden wird, so kann es sich entweder um 879, oder

"um 509, y-Gehalt handeln. Eine anschlieBende Brechungsindex-Bestimmung
mit dem Glas 1.5101 kann die Frage rasch lésen, denn bei 879,y muB- eine
Temperatur um 168°, bei 50%7y um 164° gefunden werden.

Diskussion iiber die Ergebnisse bei Anwendung anderer
Methoden der thermischen Analyse

Bei der Anwendung der Makromethode, die mit Hilfe der Haltepunkte die
Punkte der primiren Kristallisation bestimmt, treten Schwierigkeiten wegen
der verhiltnismiBig stark herabgesetzten Kristallisations-Geschwindigkeiten
(K.G.) in Mischungen auf. In den beiden Systemen mit der «-Verbindung tritt
diese Eigenschh.ft bei jenen Konzentrationen stérend auf, die dem Kurven-
Ast von « entsprechen, in Abbild. 1 und 2 im rechten, d.i. in dem in Bezug
auf «-Hex. iibereutektischen Anteil. Die sehr langsame Kristallisation von
«-Hex. beeintrichtigt wegen der geringen entwickelten Kristallisationswirme
nicht nur die Hohe, sondern insbesondere die Schirfe der Haltepunkte. Bei
den anderen Komponenten y- und 3-Hex. ist zwar das Absinken der K.G.
nicht so groB wie bei o-Hex., es stellt sich aber hier, insbesondere bei §-Hex.,
eine weitere Schwierigkeit durch die Verschiedenheit der K.G. der beiden
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Modifikationen ein. Die K.G. von 3II ist wesentlich geringer als die von 3I;
es kann daher bei der Abkiihlungsmethode folgendes geschehen: eine 609,
3-Hex. enthaltende Mischung im System ¥- : 3-Hex. beginnt bei 112° als Modi-
fikation II zu kristallisieren. Da die Kristallisation sehr langsam vor sich geht,
wird fiir den gewohnlich eingehaltenen Abkiihlungsvorgang zu wenig Kristalli-
sationswirme entwickelt, so daB trotz der Kristallisation die Temperatur ab-
sinkt. Ist aber die Temperatur um etwa 5° gefallen und damit der untere
Kurven-Ast von 81 erreicht, so beginnt I zu kristallisieren, und zwar viel
ragcher als 3II. Es wird daher jetzt ein besserer, aber irrefiihrender Halte-
punkt in Erscheinung treten.

Bei der Capillarrohrchen-Methode treten Stérungen dann ein, wenn, wie
-es wegen guter Durchmischung und zum Erhalt feinster KorngroBe tiblich ist,
die Mischungen vorher durchgeschmolzen werden; denn beim spontanen Er-
starren entstehen immer die Modifikationen yI und 31, so daB, je nach der
Konzentration und Keimbildung, zu tiefe Eutektika oder auch zu niedrige
Endschmelzpunkte gefunden werden. Bei Kenntnis der Sachlage fiihrt aber
die Capillarrohrchen-Methode ohne weiteres zu richtigen Ergebnissen, wenn
man von einem vorausgehenden Durchschmelzen der Mischungen absieht und
durch sorgfiltiges Pulvern und Sieben fiir eine geniigend gtite Verteilung und
Feinheit der Mischung sorgt.
~ Dem &sterreich. Bundesministerium fiir Handel und Wiederaufbau danken
wir verbindlichst fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten, Hrn. Doz. Dr. R. Riem-

schneider und der Chem. Fabrik E. Merck fiir die freundliche Ubecrlassung der Iso-
meren der Hexachlor-cyclohexane.

Beschreibung der Versuche

Zur Bestimmung der eutektischen Temperaturen werden kleine Mengen der zu prii-
fenden Mischungen zwischen zwei Objekttrigern verrieben und eine Probe davon im Heiz-
mikroskop erwiarmt. Fir die instabilen Eutektika sind die Kontaktpriparate am geeignet-
sten, weil sich nur dann mit Sicherheit erkennen lit, welche Phasen vorliegen.

Fiir die Mikro-Thermoanalyse wird eine Probe der feingepulverten Mischung zwischen
Objekttriger und Deckglas rasch durchgeschmolzen und auf einer kalten Unterlage schnell
zum Erstarren gebracht. Die dabei entstehenden, bei Raumtemperatur unbestindigen
Modifikationen yI oder 81 lassen sich an ihren.grauen Interferenzfarben von den Modifi-
kationen yII und 8I1, die in bunten Farben hoherer Ordnung erscheinen, leicht unter-
scheiden. In Gemischen mit yv-Hex. wandelt sich das primir entstandene yI insbeson-
dere bei langsamem Erwdrmen zu vII um, das sich aus vielen Keimen zu derben Kri-
stallen entwickelt. Zur Ermittlung des unteren Kurven-Astes yI der Abbild. 1 und 3 ist
zu empfehlen, ein eben frisch hergestelltes Priparat erst auf den entsprechend vorge-
wirmten Heiztisch zu legen. Bei den Mischungen mit 3-Hex. ist es hingegen meist ein-
facher, die untere Kurve 31 der Abbild. 2 und 3 zu bestimmen als die obere von 311, da
sich selbst bei Anwesenheit von 8I1-Keimen die Umwandlung nur langsam vollzieht.

Bei der Bestimmung der Lichtbrechung der Schmelzen zeigen sich Schwierigkeiten
wegen der Fliichtigkeit der Isomeren. Aus diesem Grund werden die zu untersuchenden
Priiparate der Mischungen eingeschlossen, was mittels einer Salzschmelze (eutektisches
Gemisch NalNO, : KNO,) geschieht®). Eine geniigende Menge der Salzmischung wird auf
einem Objekttriger — am besten auf der Heizbank — zum Schmelzen gebracht. Inzwi-
schen hat man ein Hiufchen der zu priifenden, mit dem ‘Glaspulver versetzten Isomeren-
mischung auf einem Deckglas so weit erhitzt, daB die Masse zu sintern beginnt. Man 1aBit
wieder erstarren und driickt dann das Deckglas mit der Probe nach unten rasch, moglichst
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zentral auf die geschmolzene, noch auf der Heizbank liegende Salzmischung auf. Die
Schmelze der Isomerenmischung muBl vollstindig von der Salzmasse umgeben sein, da-
mit wihrend des Erhitzens keine Diémpfe entweichen kénnen. Bei Verwendung der ,,Salz-
kammer‘‘ lassen sich die Schmelzen ohne Stérung erwirmen.

Bei Verwendung der Heizbank gestaltet sich die Aufnahme eines Schmelzdiagramms
sehr einfach. Die Mischungeh miissen gepulvert und woméglich gesiebt werden; es emp-
fiehlt sich, wahrend des Pulverns ab und zu einige Tropfen Ather zuzusetzen, um das
starke Verstiuben zu verhindern, das sich als Folge der entstehenden Reibungselektri-
zitdt einstellt. Bei Vérwendung von Metallmérsern liBt sich diese storende Erscheinung
vermeiden. Die Mischung wird auf die Heizbank, am besten in einem Lingsstreifen, auf-
getragen. Dazu verreibt man nochmals eine kleine Menge zwischen zwei Objekttrigern
und streut sie der Linge nach auf die Heizbank auf. Die Klarschmelzgrenze 1iBt sich
sehr gut ablesen; die Fliichtigkeit ruft keine-Storungen hervor.

61. Wilhelm Treibs und Helmut Rohnert: Uber die Phenylhydrazin-
p-sulfonsiiure und ihre analytische Verwendung zur Herausarbeitung von
Ketonen*)

[Aus dein Chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig]
(Eingegangen am 19. Januar 1951)

Ketone setzen sich mit Phenylhydrazin-p-sulfonséure in gepuf-
ferter wiBr.-alkohol. Losung um. Da diese Kondensationsprodukte
sich leicht wieder spalten lassen, und da die Ausbeuten zwischen 70
und 1009, betragen, ist das Verfahren besonders fiir die priaparative
Herausarbeitung von aliphatischen und isocyclischen Ketonen aus
natiirlichen Gemischen geeignet. Ein Teil der «,8-ungesittigten Ke-
tone, vor allem in der aromatischen Reihe, bildet spontan Pyrazoline.

In einer friitheren Mitteilung?) beschrieben wir eine préparative Methode
zur Herausarbeitung von Ketonen aus natiirlichen Gemischen iiber die Ester-
sduren ihrer Oxime. Aus der Klasse der kupplungsfihigen Hydrazin.Derivate
mit einer zweiten funktionellen Gruppe wurde p-Carboxy-phenylhydrazin
durch Stig Veibel?) sehr eingehend und erfolgreich zur Isolierung von Car-
bonylverbindungen herangezogen. - Dagegen wurde die leicht zugéngliche ana-
log gebaute Phenylhydrazin-p-sulfonsdure anscheinend noch nicht systema-
tisch auf ihre entsprechende analytische Verwendungsméglichkeit gepriift.

Die Phenylhydrazin-p-sulfonsiure wurde als erste primire aromatische Hydra-
zinverbindung von A. Strecker u. P. Romer3) erhalten. Ihr chemischer Bau wurde
von E. Fischer4) im Rahmen seiner Arbeiten {iber das Phenylhydrazin niher aufgeklirt.
A. Pfiilf5) stellte das bisher einzige Kondensationsprodukt der freien Siure mit einem
Monoketon, und zwar mit Aceton, dar. Dariiber hinaus wurde die Phenylhydrazin-p-sul-
fonsiure priparativ in der Farbenindustrie und Pharmazie verwendet, fand aber bisher
im Gegensatz zu ihrer Muttersubstanz, dem Phenylhydrazin, kein begonderes analytisches
Interesse. Lediglich ein Patent%) von der Gesellschaft fiir Chemische Industrie, Basel,
iiber die Gewinnung des Corpus luteum-Hormons fithrt neben anderen Reagenzien auch
die Phenylhydrazin-p-sulfonsiure an, woraus leider nicht zu ersehen ist, in welchem Um-
fang und mit welchen Erfolgen die Siure in diesem Spezialfall zur Anwendung gelangte.

*) H. Rohnert, Dissertat., Universitit Leipzig 1951. 1) B. 88, 186 [1950].
?) Acta chem. Scand. 1, 54 [1947]. 3) B. 4, 784 [1871]. 4) A, 190, 71 [1878].
5) A.289, 216 [1887]. %) Schweiz. Pat. 170618 v. 6. 9. 1933.





