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149. Heinrich Wieland und Eduard Schamberg: 
ffber gemischt- aromatieche ditertiilre Hydrasine und tiber 
Tetrabensyl-hydrazin. (XXIII. : tfber. ditertike Hydraslne ) 
[.\us den1 Chem Laboratorium der bkad. tier Wisseoschaften zu Miinchen.] 

(Eingegungen am 17. Mai 1930.) 

Ers'etzt man in ditertiiiren rtromatischen Hydrazinen zwei Aryl- 
e;ruppen durch Afkyi, so wird dadurch das DissoziationsvermZigen an 
dar Stickstotf Stickstoff-Binduog berabgesetzt. Dies gebt aus  einer 
Untersuchung von W i e l a n d  und F r e s s e l ' )  herror, i n  der  gezeigt 
ist, da13 syrrtm. D i m e t h y l -  und D i B t h y 1 - d i p h e n y l h y d r a z i n ,  
CsH5 .(CHI)N.N(CHJ).CGH~, der Spaltuog einen betrachtlich groberen 
Widerstand entgegensetzen als Tetraphenyl-hydrazin. Sie lassen sich 
irn Vakuurn zum Teil unzersetzt destillieren. Aus dieser Tatsache 
gebt hervor, da13 die gesteigerte Basizitiit des Hydrazins an sich die 
Dissoziation nicht begunstigt, da13 vielmehr, wie in der voranstehen- 
den Abhandlung ausgefubrt ist,  die Kerne des tetraarglierten Hydra- 
zins zu einem gewissen Betrage durch positire Gruppen substituiert 
sein niiissen, wenn die Biodung der beiden Stickstoffatnme abge- 
schwacht werden sol]. 

Wir hielten es fur wunscbeoswert, auch noch ein m y m m .  D i -  
al  k g l - d i a r y l - h y d r a z i n  in dieser Richtung zu untersucheo und stellten 
z u  diesem Zweck durch Methylreruog von asymm. Diphenyl-hydra~in 
das schon krystallisierteN,N- D i m e  t h y 1-N',N'- d i p h e n y 1 - h y d r a z  in ,  
(CIIa)2 N . N (C, H5)2, dar. . Das neue Hydrazin zeigte sich noch be- 
standiger als das symmetrische Isomere. Stundenlanges Eochen in 
Xylollosung blieb ohne Einwirkung. Immerhin haben die beiden 
eingefuhrten Methylgruppen eine gewisse Lockerung a n  der Stick- 
stoffbindung gegeniiber dem Diphenyl. hydrazin herbeigefuhrt. Denn 
gcgen Sauren ist die Dimethylverbindung bedeutend empfindlicher als 
Diphenyl-hydrazin, das  erst mit konz. Schwefelslure die Aminogmppe 
als Ammoniak abspaltet 3). Dort wird mit verdiinnter wal3riger Ealz- 
saure anfangs das normale Salz gebildet, das  aber schon in der KHlte 
nach kurzer Zeit sich unter Abspaltung von Dimethylamin und Di- 
phenylarnin - die Spaltung verlauft nach beiden Richtungen - und 
unter Bildung komplizierter Farbstoffe. zersetzt. (Niiheres im 7 e 
sucbsteil.) 

F u r  die Syntbese der ditertiaren a l i p h a t i s c h e n  H y d r a z i n e  
feblt es bisher noch an einer Methode. Die Alkylierung des Hydra- 

1) A. 894, 133 119121. 
*) W i e l a n d  und M i l l e r ,  B. 46, 3307 "19131. 
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zins erstreckt sich nrir auE e i n e  NHa-Gruppe und bleibt schliel3lich 
beim halbseitigen quartlren Hydrazoniumsalz stehen I ) ,  Ihs  gleicbe 
Schicksal hatte der Versuch, H y d r a z o m e t h a n  ziim T e t r a m e t h y l -  
h y d r a z i n  zu methylieren. Hier hielt die Reaktion auf der  nachsten 
St ufe, beim T e t r  a m  e t h y 1- h y d r a z  o n i u  m j o d i d , HN(CH8). N(CHa)3J, 
an. Der Versuch, ob dessen Base ~iel le icht  bei der Destillation unter 
Wasserabspaltung Tetramethyl-hydrazin liefert , ist noch auszufuhren. 

Aussichtsreicher erschienen die Versuche in der Benzylreihe. 
F r a n z e n  und K r a f f t 3 )  sind hier bis zum T r i b e n z y l - h y d r a z i n  
vorgedrungen, dessen Synthese ibnen durch I-Iydriernng von Benzal- 
diberizylhydrazin gelang: 

(CsHs. C B 2 ) a  N . W : CII. CsIIs --t (CcI15.  CIIajl N . N H  (CHa. C,;€Is). 
Durch einfache Benzylierung mit Benzylbromi,A konnte auch die 

vierte Benzylgruppe eingefuhrt werden. Der geringe basiscbe Einfluli 
des Benzyls halt hier offenbar die Bildung des quartLren Salzes 
znruck. T e t r a  b e n  z y1- h y d r a z i  n ist eine derart stabile Verbinduog, 
dn13 wir ihni anfangs eine andere Konstitution geben zri miissen 
glaubten. Tagelanges Erhitzen mit Zinkstnu b und Eisessig, Aiiflosen 
in  konz .  Schwefelsiiure lassen die Stibstarz uoverandert. Sie laljt 
sich sogar ziirn Teil im Vakuum (bei SGOO) unzersetzt destillieren. 
Die glatte Spaltung i n  IIydrnzin rind Renzylchlorid durch konz. Salz- 
saure bei 160°, die F r a n z e n  und  K r a f f t  scbon beim Tribenzyl-hy- 
drazin vorgenornmen haben, beseitigte indessen die Zweifel an der 
Konstitution. Die Verbinduog ist in der Tat Tetrabenzyl-hydrazin. 
Schon vor liingerer Zeit haben B e b r e u d  und L e u c h s 3 )  bei dem Ver- 
such, Benzyl- benzaldoxim i n  JXbeilzyl- hydrosylarnin zuriick zu rer-  
wandeln, neben Dibenzylamin einen in Alkobol schwer loslicheii 
Korper von der Zusammensetzung des Tetrahenzyl hydrazins (C28H2kN1) 

erhalten. Da sein Schmelzpunkt um loo hiiher liegt, als der des 
Tetrabenzyl-hydrazins, kann er  tnit ihm nicht identisch sein. Viel- 
leicht komrnt ih rn  die Konstitut,ion C.,;I15.CHp NI~.C11(Cslr5).(C6H5)C~J. 

Wie aus der gegebenen Beschreibung hervorgeht, sind im T e t w -  
benzyl.hydrazin die beiden Stickstoffatome rnit beispielloser Festigkeit 
aneinander gebunden. Selbst unter estremen Bediogungen, wie bei 
der Destillation, tritt nur in untergeordnetem MaBe der typische HJ-  
drazin-Zerfall i n  D i  b e  n z y l a m  in  und H e n  z a l -  ben  z y l a m  in ein : 

NH. CIls .  CsIIs ZU. 

( C ,  11s .  C H Z ) ~  N . N (CH2. Cs Hs)2 
-* ( C t i I J s . C H a ) y X H  + CtiHi.CII2.N: (:II.Csk15. 

l) H a r r i e s  a n d  FIa::a; H. 31, 58 [1S9Y!. 
2, J. pr. "21 81, 157 [1911]. 
3) A .  457, 233 [1890]. 
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Es ergibt sich aus dieser Feststellung, da13 nur die unmittelbare 
Verknipfung der beiden Stickstoffatome im Hydrazin mit aromatisshen 
Kernen ihre Bindung auflockert und zwar hier zunehmentl m i t  der 
Einfiihrung positiver Substituenten in die Kerne. Der  SchluB, daB 
die einfacheo, stark basischen Tetraalkyt hydrazine ebenlalls sehr 
stabile Verbindungen sein werden, darf aus den Eigenschaften des 
TetrabenzIl hydrazins wohl unbedrnklich gezogen werden. 

Die Bemuhungen, durch Oxydation von D i - c y c l o h e x y l - a m i n  
zum perbydrierten Tetrapheoyl- hydrazin z u  gelangeo : 2(Ca Hll)a NI-I 
--f (C,Hl,)a N .N(CsH11)2, bsben nicht zum %iele gefiihrt. I'errnan- 
gauat apaltet nach Versuchen von Frl. E. H a a s  jece Base ziemlich 
glatt auE zum C y c l o h e x y l - a m i d  d e r  A d i p i n s a u r e :  

(CsfI11) NII.C[I, .CHJH~/ ~ c " 2  'CH'l CHa -* (C, HIi)NH. CO . [CIJS]~.COOII. 

SchlieBlich hat  sich noch ergeben, daB auch die Carbonylgruppe 
z wei Dipbenjlamino-Reste sehr fest gebunden hiilt. Man konnte 
darao denken, da13 T e t r a p h e n y l -  h a r n s t o f f  bei hoherer Tempe- 
ratur i n  Kohlenoxj-d u ~ d  2 klol. Diphenylstickstoff zerfalle nach der 
Gleichuog: (Cs€~5)aN.CO.N(CsH5)~ -+ CO + 2(C,B5)aN. 

In Wirklichkeit fuhrte Erhitzen auf 210° keinerlei Veranderung 
herhei lrnd selbst bei direkter Destillation sublimierte ein Teil des 
€€am-toffs unverandei t uber. 

Versnt he. 

asynm. D i m  e t h J 1-d i p h e y 1 - h y d r a z i n  , (IT&)z N . N (C, H5)1. 

10 g (i. V.) frisch destilliertes Diphenyl-hydrazin werden unter 
guter Kiihlurg mit 8 g Dimethylsulfat verrniscbt. Nachdem die Re- 
aktion voriiber ist, versetzt man mit der methylalkoholischen LBsung 
POD 1.3 g Natrium, dann abermals, ohne Kiihlung, mit 9 g Dimetbyl- 
sulfat, 1Eil3t wieder einige Stunden stehen, macht mit Natronlauge al- 
kalisch, gieBt i n  Wasser und athert die abgeschiedenen Basen aus. 
Der  Ather wird durch wiederholtes Ausschutteln mit Wasser Tom 
Alkohol beheit, mit Pottasche getrocknet und nun fraktioniert unter 
energischem Schiitteln mit atherischer Salzsiiure gefallt. Anfangs fallt 
das krystallinische Chlorhydrat unveriinderten Diphenyl-hydrazios. 
Wegen der Zersetzbarkeit des ditertiiiren Hydrazins darf nur soweit 
gefallt werden, bis der Niederschlag anfiiogt, schmierig zu werden. 
Daoo filtriert man ab, dampft den Ather im Vakuum weg und kry-  
stallisieit den rerbleibenden Ruckstand am Petroliither urn. GroBe, 
farblose Prismen vom Schmp. 52O. 

88+ 
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0,2108 g Sbst.: 0.6132 g COP, 0.1463 g HrO. - 0.2177 g Sbst.: 25.2 ccm 
N (15.ao, 719 mm). 

ClrH16NZ. Ber. C 79.19, H '7.60, N 13.21. 
Gef. 79.33, >> 7.76, 1'2 96. 

Die Siibbtanz ist in allen organischen Losungsmitteln leicht loslich. 
Sie ist gegen Salzsaure weitaus empfindlicher als das  Diphenyl- 

hydrazin sebbst, das mit konz. Salzsiiure stundenlang ohne Verande- 
rung gekocht werden kann. Die Einwirkuog der S l u r e  auf Dimethyl- 
diphenyl-hydrazin verliiuft nicht einheitlich. Sie audert sich in einer 
hydrolytischen Spaltunq am Stickstoff und verliiuft hier nach beiden 
Richlungen: Es entstehen D i m e t h y l a m i n  und D i p h e n y l a m i n ,  
wahrend die beiden dazugehcrigen IIydroxylamine nicht gefal3t wer 
den konnten. Diphenylhydroxylamin ist in Gegenwart von Salz;aura 
ohnedies nicht bestiindig. Daneben trilt die p-Umlagerung i n  Erdchei- 
nung. Ihr erstes Produkt ,  ~ ~ - D i m e t h y l a m i n o - d i p h e n y l a m i n ,  
bleibt aber nicht unveraodert, und wir konnen den RuckschluB auF 
die Umlagerung nur au3 der Untersuchung eioes bei der Reaktion 
entstehenden Farbstoffes ziehen, dessen Leukoverbindung ihrer Zu- 
sammensetzung nach aus jeoer Dimethglbase und Diphenylamin ent- 
s tmdcn ist. 

Zur . Spaltuog wurde 1 g N ,  N- Dimethyl-N'N'-diphenyl-hydrazin 
in 20 cm 15-proz. Salze%ure gelost. Die anfangs fa rb lo~e  Lo3ung 
farbt  sich rasch uber Gelb nach Rot, am folgenden Tag war die 
1,ijsung schmutziggrun; ein dungelgriiner Parbstoff hatte sich aus- 
geschiedea. 

In  einer Probe der Losung wurde das  entstandene Dimethylamin 
quantitrstiv bestimmt. Es waren 30 O/O der theoretisch ln6glichen 
Menge. Das gleichzeitig entstandene Diphenylamin war z u m  geringen 
Tel( geltist, der IIauptmenge nach mit dem dadurch schmierig gewor- 
d w e n  Farbstciff ausgeschieden. Durch i r h e r  wurde es in nahezti 
reinem Zustande herausgeholt, 0.42 g, das ist etark die IIaIfte der 
moglichen Menge. 

Bei einer anderen Spaltung, die zur Untersuchung des Farb- 
stoffes mit 4.6 g Dimethyl-diphenyl.hydrazin angestellt wurde, erhielt 
man 1.8 g von diesem. Er wurde, getrocknet, mit Ather, daon mit 
Chloroform und Aceton gereinigt und schliel3licb rnit Zinkstaub und 
Eisessig reduziert. Die in der ublichen Weise isolierte Leukoverbin - 
dung besad nach dem Umkr) stallisieren aus Petrolather den Schmp . 
175-176O. Die durch die Analyse ermittelte Zusammensetzung fiihrt 
zu der Feststellung, daS in dem FarbstoR ein Mol (umgelagertes) Di- 
methyl-diphenyl-hydrazin rnit einem Mol Diphenylamin vereinigt ist, 
wohl derart, daB eine Addition an das chinoid gewordene Dimethyl- 
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amino diphenylamin stattgtfunden hat. Mehr kiincen wir fiber die 
Natur des Farbstoffes, der an das Emeraldin erinnert, nicht aussagen. 

Mikio-analjse Iiach Prpgl  (auspelfiLrt in: I,sLaiatoriuni von Dv. H .  Wei l ) .  
6.890 mg Sbst.: 20.805 nig COa, 3.655 nip HSO. - 4.943 nig Sljhf.: 

0.532 ccm N (2 l o ,  712 mm). 
C96H23N3. Ber. C 82.71, H. 6 14, N 11.14. 

Gef. 84.35, D 5.94, 3 11.59. 

D i e  Darstellung des aqorrn. Dimethyl-ditolyl-hydrazins ist u n s  
auf dem angegebenen Wege nicht- gelungeu. 

M e t h y l i e r u n g  v o n  H y d r a z o m e t h a n :  
N .  M e t h y 1 - N’- t r i m e t h y 1 - h y d r  a z on  i u  m j o d id. 

Das Hydrazo-methan-Bis-hydrochlorid wurde nach den Angaben 
von T h i e 1 e ’) aus Diformyl-hydrazin dargestelit. 15 g davon l u r d e n  
mit einer Losung y o n  22 g Natriumhydroxyd i n  122 ccm Methyl- 
alkohol versetzt. Darauf wurden 32 g Methyljodid unter gelinder 
Kfiblung zugegeben und iiber Nacht steben gelassen. Nach dern Ab- 
saugcn v(  111 Chlornatrium destillierte man den Holzgeist im Vakuurn 
a b  und krystallisierte die ausgeschiedene Krystallisation mebrfach aus 
Aceton um. Das quartare Hydrazoniumsalz erscheint in farblosen, 
wasserloslichen Prisrnen vom Schmp. 226 5O. 

719 mm). 
0 1822 p Sbst.: 0.1989 g AgJ. - 0.2547 g Sht. :  32.0 CCIU N ( 1 9 O ,  

C, H13NgJ. Ber. J 58.80, N 12 96. 
Gef. n 59.01, )) 12.83. 

T e  t r a b  en z y 1 - h y d r  a z i n .  
Hydrazinbydrat wlirde nach B u s c h Z )  zum asynint. Dibenzjl- 

hydrazin benzyliert und dieses mit Benzaldehyd kondensiert. Das 
Benzyliden- dibenzylhjdrazin wurde nach den Angaben von F r a n z e n  
und K raEf t 3, zum Tribenzyl-hjdrazin hydriert, wobei es sich als 
oorteilhaft erwiesen hat, die Menge des Natrium-amalgams zu erhijhen 
und 15 Stunden zu kochen. Auch so krystallisierte noch etwas un- 
veriadertes Hjdrazon aus. Zur isolierung des Hydrazins destilliert 
man den Alkohol ab, extrahiert den Riickstand mit Ather und schut- 
telt die Atherlosung mit 2-72. wa13riger Salzsaure durch, wobei das 
reine, etwas Iosliche Chlorhydrat auskrystallisiert. Zur weiteren Ben: 
zylierung werden 2 g der freien Base mit 1 g Benzylbromid eine 
halbe S tunde  la rg  auf dem Wasserbade erhitzt, dann fiillt man das ent- 
standene Tribenzyl-hydrazinhromhydrat rnit Ather und erbalt nac.h 

’) B. 42, 2575 [1909]. a) B. 33, 2701 [1900]. 
3, J. pr. [2] 84, 157. 



dem Abdarnpfen des Atbers i n  fast tbeoretischer Ausbeute Tetrabenzjl- 
Iiydrazio, das aus beil3ern Alkohol, i n  dem es  scbwer loslich ist, uni- 
Ixystallisiert wird. FroBe, fnrblose Prismen vom Schmp. 139.5O. Iri 
den rneisten Losungsmitteln ziemlich schwer liislicb. Liefert keine Salzr. 

N ( 1 9 O ,  720 mm). 
0.2315 g Sbst.: 0.7373 g CO,, 0.1513 a 820. - 0.2217 R Sbst.: 14.5 CCIII  

C ~ ~ I i ~ ~ X l .  Rer. C S5.66, I1 7.19, N 7.14. 
Gof. B 85.67, * 7.45, 7 22. 

Die auflerordeotlicbe Festigkeit. der Stiokstoff-Stickstoff-Bindung 
wird durch fulgende Verauche dargetan : 1 g Tetrabenzgl-hydraziri 
wurde in 20 ccni Alkobol rnit 1 g Ziokstaub u n d  5 ccrn Eisessig 
32 Stdn. am RuckfluBkiibler gekocbt. Auf Xasserzusatz scbied sich 
unverandertes Ausgangmaterial ah. Dibenzylamin war kaum i n  Spuren 
vorbanden. 

Beim Erhitzen von einigen Gramrn Tetra}~enzyl-bydrazin bei 
32 rnm Druck auf 2600 wurde eio rnit Krystallen diircbsetztrs Pestillat 
m d  ein braunlicher Ruckstand erbalten, der in  der Kalte erstarrte 
und sicb als Tetrabenzyl-hydrazio erwies. Ein Teil der Substanz, 
die ausgeschiedeoen Krystalle, war unveriindert ubergegangeu. Dad 
nestillat wurcle in Ather aufgenornmen und mit G n. Salzaaure durcb- 
geschiittelt; dahei krysfallisierte s a l z  s a u r e s  D i b e n z y l a m  i n (Schmp. 
2.34O statt 256O) iiiis. Die d a w n  abfiltrierte Losung hiiiterlieI3 nach 
dern Eindarnpfen s a l z s a u r e s  B e n z y l a m i n ,  das  nach drr  Reiniguog 
bei 2.10" (statt bei 2560) scbmolz. Der  ausgeschuttelte Ather entbielt 
Benzaldebyd, nacbgewiesen als Benzalazin r o m  Schmp. 9 3 O .  Es ist 
also ein Teil des Tetrabeiizyl-hydrazins in dzr f i r  die ditertiaren IIy- 
drazine der gerniscbt aromatischen Reihe schon friiher festgestellteo 
Weise in sek. Amin (Dibenzylarnin) uod Azornetbio-Korper (Benzal- 
beozylamin) zerlrgt worden. nas Azornetliio bat dann durch Saure- 
bydrolyse Benzaldehyd uod Henzylarnin ergeben. 

V e r h a l t e n  g e g e n  S a u r e n .  I n  konz. Scbwefelsaure lost sich 
Tetrabenzyl-hydrsziri ohne Veraoderuog, d. h. Iediglich unter Salz- 
bilduog. Dagegen fiihrt Erhitzen mit konz. Snlzaaure  bei hoher 
Ternperatur zu r  Abaprengung aller vier Benzylgruppeo. 1 g Tetra- 
beozyl-bydrazin wurde rnit 10 ccm konz. Salzsaure im Ein schlubrohr 
2 Stdn. auf 160° und noch I Stde. a i f  20 j0  erhitzt. Nach dem Er- 
kalten waren in der Salzsaure derbe Kryatalle ausgescbieden, die wie 
Ilgdrazio-Bis-cblorhydrat bei 197-198O schmolzen uod die sich rnit 
Benzaldebyd zu Benzalazin umsetzten (Schmp. 93O). Die obenauf 
schwimmende Scbicbt wurde mit Wasserdampf iibergztrieben und ging 
bei der nachfolgenden Destillation bei 170-175O uber (Sdp. von 
Benzylchlorid 176.). Die Flussigkeit besalj den bekannten Geruch 
des B e n  z y 1 c h 1 or i d s .  
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D i e  O x  y d a t  i o n  d e s  D i - c y c l o h  e x  y 1- a m  i n s l). 

(Bearboitet von E'rl. E. Haas.) 
8 g Di-cyclohexyl-amin werden in 200 ccm Aceton solange mit 

allmiihlich zugesetztern, sehr fein gepulvertem Kaliumpermanganat 
unter Schutteln auf der Mascbine oxydiert, bis die Farbe eine Stunde 
lang stehen bleibt. Dann saugt man nach dem Entfarben mit etwas 
Alkohql ab, wiischt den Braunstein rnit Aceton nach und d.estilliert 
das Aceton ab. Der feste Ruckstand wird in Wasser aufgenommen, 
durch i t h e r  entfernt man etwas Cyclobexanon, dann sauert man die 
waflrige Losung, die das Kaliumsalz des A d i p i n s i i u r e - c y c l o h e x y l -  
a m i d s  enthilt,  rnit Salzsiiure an und fillt so das freie saure Amid 
pus. Die Hauptmenge des Kaliurnsalzes ist irn Braunstein enthalten 
und wird ibm durch Wasser entzogen. Die angesiiuerten waSrigen 
Losungen enthalten no& von der Substanz gelLt ,  die diirch Ather 
herausgeholt werden kann. Man erhalt im ganzen 4 g des Adipin- 
saure-cyclohexSlamids. Die Verbindung kann aus heiSem Wasaer, 
Renzol oder wenig Alkobol umkrystallisiert werden. Sie bildet farb- 
lose Xadeln vom, Scbmp. 138-13Yo. 

0.1 I 1  1 g Sbst.: 0.2:)75 g COr,  0.0990 g €I&. - 0.1238 g S h t . :  7.0 ccm 
N ( j 3 0 ,  i2t)  mm). 

(41gH2103N. Her. C 6335,  H 9 2 ,  N 6.17. 
Gef.  )) 63.21, 8 9 36, x G.17. 

Titrnt iiiii: 0.0939 g tler S iure  vcrbr.aiiditei~ 4.5 ccin "/io-SaOH anstatt 
4.14 ccm. 

Zur Verseifung wurden 0.38 g mit 5 ccrn 20-proz. Salzsaure 
6 Stdn. im EinschluSrohr auf 150' erhitzt. Die ausgeschiedene A d i -  
p i n s i i u r e  schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Wajser bei 151'. 

Mikro-aoalyse iiach I'rc.gI (auageFuhrt v i iu  F. Zuckerkant l l )  
3.423 nig Shst . :  6.180 in9 CO,, 2.10 nig Hs0. 

C g E I l o O 4  Ber. C 49.29, 11 6.90. 
C k f .  n 49.24, * 6.87. 

Die salzsaure Lauge wurde stark alkalijch gernacht, das H e x a -  
h y d r o - a n i l i  n rnit Wasserdampf abgetrieben. Das wie ublicb ge- 
wonnene C h l o r h y d r a t  schmolz nach dem Umkrystallisieren m s  81- 
kohol-Ather bei 205'. 

.5.379 m g  Sbst.: 0.6'24 ccm N (21°, 715 mm). 

Das Goldchloric~-Doppelsalz schrnolz im Einklang rnit der Literaturangabe 
CgHl3x,HCI. Ber. N 10.33. Gef. N 10.13. 

bei 191-192O unter Schwarzung. 

1) Fir. die cberlassunp einea PrLparates cler Base I)io icb tler Ilirektion 
der Bad. h n i l i n -  u o d  S o d a - F a b r i k  zu Dank verbunden. H. W. 


