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Schwefel. Gegen verdiinnte Stiure verhalten sich die Helicinbisulfite 
iibrigens vollkommen wie die Verbindungen der Aldehyde mit alkali- 
when Bisulfiten. 

F l o r e n z ,  lstituto superinre. 

612. V. Merz nnd 0. Zetter: Ueber einige Derivate den Resorcine 

(Eiugegaugen am 3, October; verlesen iu der Sitzung von Hrn. A. Piuner.)  

Es ist freher in vorlaufiger Mittheilung 1) erwahnt worden, duss 
d a s  Amidodiimidoresorcin beim atiirkeren Erhitzen n i t  Salzeanre in 
einen Kijrper iibergehe, welcher die Zusammeneetzungsrerhaltnisse 
des Renzotrioxychinons aufweist. 

Das Bediirfniss n u n ,  das Ausgangsmaterial zum Chinonkorper, 
die Styphninsaure, bequemer zu erhalten ale bisher thunlich war, ver- 
anlasste Versuche , welche mitsammt analogen Versuchen iiber die 
Gewinnung von Trinitroorcin zuerst besprochen sein mogeo. 

Der  Entdecker der Styphninsaure, C h e v r e u i l ,  hat dieselbe bei 
Einwirkung von Salpetersaure auf Fernambukholzextract erhalten ; sie 
ist lange Zeit aus diesem Extract, ferner aus Sandel- Gelb- Sapan- 
holzextract und zudem aus verschiedenen Schleim- und Gummiharzen 
dargestellt worden. 

Wie S t e n h o u s e  2)  f a d ,  geht das  Resorcin durch conceutrirte 
Salpeterslure in Trinitroresorcin uber, und J. S c  h r e d e r  3) hut gezeigt, 
dass diese Substanz und die StyphninsHure ein und derselbe Korper eind. 

Die Ausbeute a n  Styphninsaure aus dem rerschiedenen Pflanzen- 
material ist nicht gerade erheblich und diirfre daher, wo auf grossere 
Mengen der Saure abgesehen wird, zur Zeit nur noch das  Resorcin 
in Retracht kommen. 

S t e n h o u s e  giebt zwei verschiedene Methoden der Gewinnung des 
Trinitrnresorcins und Trinitroorcins an, beschreibt iudessen die Details 
der  Darstellung nur fcr das Orcin: Hei dem einen Verfahren dient 
eine wasserige Liisung der beiden Phenole,') wogegen beim andero 
Verfahren 5 )  das Resorcin oder Orcin fein gepulvert in rauchende, gut 
abgekiihlte Salpetersaure eingetragen, dann die Nitrirung durch tropfen- 
weises Einfallen der Reactionsmasse in kalte conc. Schwefelsaure 
vollstandig gemacht wird. 

und Orcine. 

l )  Th.  D i e h l  nnd V. M e r z ,  diese Berichte X I ,  1229. We'egen Abreise des 
Hm. D i e h l  von Zurich habe ich die Untersuchung niit Hm. Z e t t e r  fortgesetzt. M. 

2, Chem. news 22, 98. 
3, Ann. Chem. Pharru. 158, 244. 
4, Chem. n e w  23, 193. 
5) Ibid. 22, 98 .  



Wie eigene Versuche besttitigen, kann das  zuletat erwahnte Ver- 
fahren recht gute Resultate geben, ist jedoch sehr zeitraubend, d a  es, 
wenn nicht totale Zerstorung des Ausgangsmaterials riskirt sein 8011, 

fortwiihrende Aufmerksauikeit und grosse Geduid voraussetzt. 
Dieser Umstand mag wohl S t e n  h o u s e  veranlasst haben spPter 

nicht mehr festes Resorcin beziiglich Orcin, sondern ihre wasserigen 
Losungen anzuwenden. IndesRen auch die derartige Darstellung der  
Trinitroverbindungen scheint fiir grossere Mengen Schwierigkeiten zu 
haben, da  in S t e n h o u s e ’  Vorschrift z. B. bloss 6 g Orcin aufge- 
nommen siad. 

Es war nun zu muthmaassen, dass bei Ersatz des Resorcins durcb 
sein Diacetylderivat die Nitrirung vie1 ruhiger verlaufen, Leziiglich die 
Oewinnung auch erheblicher Mengen von Styphninsaure leicht sicb 
geben wiirde. 

Das aus reinem Resorcin und Chloracetyl bereitete olige, hellgelbe 
Diacetylresorcin wurde tropfenweise zu gekiihlter, rauchender Salpeter- 
saure gesetzt; jeder Tropfen brachte lebhaftes Zischen rnit sich und 
wurde roth gelost. M a n  hat die Reactionsmasse durch haufiges Um- 
riitiren gleicbmCssig z u  erhrrlten; auch ist im Anfang nur massig, 
spater jedoch sorghltig z u  kiihlen , da  sonst heftige Oxydatian ein- 
treten und die ganze Masse zerstijrt werden kann. Bald beginnt 
iihrigeiis die tiefrothe Fliissigkeit einen hellgelben, kornigen Nieder- 
schlag abzusetzen, welcher irn Laufe der Operation immer mehr ZU- 

.nimmt. - Die Reactionsmasse wird, nach Zugabe aller Diacetylsub- 
stanz, zuoachst wiihrend ein Paar  Stunden sich selbst iiherlassen, 
dann eine Zeit lang im Wasserbad erhitzt. Sollte eine Gasentwicke- 
lung anhehen, so ist sie durch sofortiges Kiihlen zu sistiren und kann 
das  Erhitzen spater erneuert werden. Das erkaltete Reactionsprodukt 
wird allmiilig zur 5-6 fachen Menge a n  kalt gehaltener Schwefelelure 
gesetzt, dann die Mischung nach einigem Stehen langsam im Wasserbade 
erhitzt; auch jetzt muss, wenn allen falls Gasblasen erscheinen aollten, 
rasch gekiihlt werden. Wiichst namlich die Gasentwickelung erheb- 
lich a n ,  so ist die Zerstorung dgs griissten Theils der aromatischen 
Substanz nicht mehr zuriickzuhalten und entsteht ausser maseenhaftem 
Kohlendioxyd auch sehr vie1 Oxalsaure. - Das Erhitzen wurde 
1 -2 Stunden lang unterhalten, die rothbraune Masse erkalten gelassen, 
hierauf in iiberschiissiges Wasser gegossen, wobei sehr reichlich hellgelbe, 
kornigkrystallinische Substanz, zweifellos Diacetyltrinitroresorcia, her- 
ausfiel. Der  zunachst ausgewaschene , dann mit verdiinnter Natron- 
lauge erwarmte Niederschlag ging riickstandlos in Losung, aus welcher 
Salzsaure die freie Styphninslure in hellgelben Flocken niederschlug. 
Hat te  so bereitete SIiure noch nicht den ganz richtigen Schmelzpunkt, 
SO wird sie durch gelindes Erwarmen mit rauchender Salpetersaure 
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und schliesslichee Ausfallen durch lcaltes Waseer viillig rein erhalten. 
Schmelzpunkt 174.5O. 

Die Ausbeute an Styphnineaure betrug circa 70 pCt. der theoreti- 
schen Menge, und eind, nach dem geschilderten Verfahren, erhebliche 
Quantitaten des Trinitrokorpere dargestellt worden ; indessen spiiter 
hat sich gezeigt, dase e r  am wohl besten aus Rcsorcineulfoeaure zu er- 
lengen ist. 

Ee wird, wie mehrfache Erfahrung beweiet, zweckmiissig so For- 
gegangen, dass man ganz fein gepulvertes Resorcin in kleinen Por- 
tionen zur 5-6fachen Menge concentrirter, etwa 400 warmer Scbwefel- 
siiure setzt; dabei ist kriiftig umzuriihren und sol1 ein neuer Zusatz 
so lange unterbleiben, bis die friihere Portion sich vollstandig geloet hat. 
Derart entsteben nicht wie sonst rothe Knollen, welche bei der weitern 
Verarbeitung sehr lastig werden. - Die Losung des feinpulverigen Re- 
sorcins geht iibrigens rasch und unter so vie1 Wgirmeentwickelung vor 
sich, dass die Temperatur auch ohne weitere Warmezufuhr auf 10° 
einsteht eventuell sogar om einige Grade hiiher steigt. - Man bringt, 
sobald alles Resorcin sich gelost hat, die rothe, klare Losung auf's 
Wasserbad; sie erstarrt h e r  sehr bald zu einem ateifen Brei aus  
kleinen , meistens central gruppirten Nadelchen. Wird von vorn- 
herein auf 1000 erhitzt, so tritt die erwahnte Ausscheidung zu raech 
ein, und ist dann die Verarbeitung des noch nicht eingetragenen 
Resorcins selbstverstandlich bedeutend erschwert. 

Beilaufig sei erwahnt, dass sich die SulfosEure durch Waschen 
auf dem Saugfilter mit concentrirter Schwefelsaure von der gefarbten 
Mutterlauge leicht trennen liisst, und hat  die Analyse ihres aus heissem 
Waeeer wiederholt umkrystallisirten, dabei in weissen Nadelchen er- 
haltenen, schliesslich echarf getrockneten Calciumsalzes bewiesen, dase 
Disulfosaure vorliegt. 

Oefunden 13.41 pCt. Calcium, ferner im Mittel zweier Analysen 

20.51 pCt. Schwefel, ber. fiir C,H, I$OH,);,Ca 12.99 und 20.78 pct .  

D a  die wohl gleiche SBure unter etwas andern Verhlltnissen 
v 

bereits von P i c c a r d  und H u m b e r t ' )  dargestellt und in neuester 
Zeit auch von T e d e s c h i z )  untersacht worden ist, so .treten wir auf 
ihre Besprechung nicht wcaiter ein. 

Man operirt iibrigens zweckmiissig schon bei Darstellung der 
Disulfosaure in  einer grossen, Bachen Schale, welchs das Umriihren 
der Reactionsmasse leicht macht und spiiter bei der Nitrirung auch 
den Vortheil einer grossen KChlBliche bietet. 

1 )  Diese Berichte IX, 1479. 
2) Ibid. XII, 1267. 
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Die Disulfosluremischung kommt in kaltes, am besten fliessendes 
Wasser , dann wird unter tuchtigem Umriihren concentrirte Salpeter- 
eaure, welcher etwa 10 Gewichteprocerite Wasser zugefiigt worden sind, 
eintropfen gelassen; die Temperatur der Mischung sol1 10-12O nicht 
iiberschreiten, und ist beziiglich der Slurezusatz Jem conform zu reguliren. 
Die Reactionsmasse wird bald gelb und setzt mehr und rnehr 
gelbe, krystallinische Bildungen ab. Weiterhin ist concentrirte 
Salpetersaure ohne Wasserzusatz und endlich rauchende Salpetereaure 
anzuwenden so lange, bis der gesammte Saurezusatz das etwa 2 bis 23 
fache der theoretischen Menge ausmacht. 

Die Reactionsmasse, ein Rrei aus kBrnig-krystallinischer, gelblicher 
Substanz mit rothlicher Pliissigksit, wird uber Nacht sich selbst iiber- 
lassen, dann allmalig in das 1 3  bis 2fache Volumen kaltes Wasser 
eingetragen, worauf man das ausgeschiedene, hellgelbe Nitroprodukt 
durch Decantiren dann auf dem Sauglilter , bis zum Verschwinden 
aller Schwefelsaure wascht , und schliesslich auf dem Wasserbade 
trock net. 

Durch Eindarnpfen der  Mutterlaugen lassen sich weitere, nicht 
unerhebliche Mengen der gleichen Substanz erhalten. 

Das 80 bereitete Produkt bildet eine lichtgelbe, kijrnigkrystd- 
linische Masse, welche bei 174.5O schrnilzt und uoerhaupt alle Eigen- 
schaften der reinen Styphninsaure zeigt. Auch hatte das sehr characte- 
ristische Kaliumsalz, bei 120° getrocknet, den der Pormel 

entsprechenden Me tallgehalt. 
c, H ( h ’ 0 * ) 3 ( 0 K ) *  +$H*O 

Gef. 23.70 pCt., ber. 26 GS pCt. Kaliurn. 
Die Ausbeute an Styphninsaure lasst wenig zu wiiiischen tibrig; 

so ergaben 80 g dann wicder 80 g,  weiter 90 g Resorcin 161, 162 
und 190 g Nitrosaure, d. a. 90.5, 91 und 95 pCt. der theoretisclien 
Menge. 

R i r  haben nach diesern Verftlhren ohne viele Miihe iiber 1 Kilo 
reine Styphninsaure dargestellt und wiirde die Gewinnung aucli 
gr6sserer Mengen keine Schwierigkeiten haben. 

Das Trinitroorcin lost sich zwar nach derselben Methode aber 
doch nicht ganz so leicht erhalten wie die Styphninsaure. Durch 
Erhitzen des Orcins mit dem 5 - Gfachen Gewicht an conceutrirter 
Schwefelsaure im Wasserbade, dann im Oelbade schliesslich bis 150°, ent- 
stelit eine flijssige, grunbraune, nicht erstarrende Mas3e, welche i n  riahezu 
derselben Weise nitrirt worden ist: wie das Resorcin-Schwefelsaure- 
produkt. Doch hat man hier auf gute Kuhlung (Schnee oder Eis), 
auf die Anwendung r o n  zuntichst massig verdunnter Salpetersaure 
beziiglich auf langsarue Reactioii nqch rnehr zu achten wie beim 
Resorcin. 
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Bei correcter Nitrirung entetebt eine rqthbraune, feinnadlige Aos- 
scheidung, welche auf weiteren Saurezusatz zunachst partiell ver- 
schwindet, spater aber  um so reichlicher wieder auftritt. (Diente bei 
der Nitrirung des Orcins von rorneherein unrerdiinnte Salpetersiure 
oder ist nicht geniigend gekiihlt worden, so werden ausser den roth- 
braunen Nadelchen auch klumpige , z ihe  , siegellackahnlicbe Massen 
erhalten , welche die Reingewinnung der Trinitroverbindung sehr er- 
scbweren). 

Daa schliesslich durch Wasser abgeschiedene , dann gewaschene, 
sonst noch robe Trinitroorcin schoss aus seiner beissen, wiisserigen 
Losung, nach reichlicheni Salzsiiurezusatz (wie bekaont sehr vermin- 
derte Liislichkeit), in langen, gelblichen Nadeln an, welche bei .163.5O 
schmolzen wabrend S t e n h o u s e  1620 angiebt. Auch krystallisirte mit 
Pottaschelosung bereitetes Kaliurnsalz, wie S t  e n h o u s e  mittheilt, in  
schBn rothen Nadeln; sie lieferten, bei 120° getrocknet, 22.79 pCt. 
Kalium, berecbnet fur die Verbindung, C, €1, (NO,),(OR), ++Ha 0, 
22.72 p e t .  

Die Ausbeute an reinem Trinitroorcin betrug circa GO pCt. der 
tbeoretischen Menge. 

Wir haben die Styphninsaure, UUI schliesslich dad Benzotrioxy- 
cbinon zu erbalten, zunacbst, nach S c h r e d e r ’ s  Angaben in Triamido- 
dann Amidodiimidoresorcin iibergefiihrt. Die bierbei gemachten Er-  
fahrungen stimnien mit denen von S c h r e d e r  uberein und sei una nur 
gestattet, einiger besonderer Verhiiltnisse zu erwahnen. 

Da Styphninsaure, Zinn unc! Salzsiiure sturmisch und unter sehr 
atarkem Anschwellen der Mischung reagiren, 80 werden bei gr6sseren 
Mengen das Zinn und die Salzsiiure zweckmassig zunachst allein in 
geraumiger Scbale gelinde erwarmt, worauf man die Nitroverbindung 
portionenweise hinzusetzt. Derart niacht die Reduction selbst grosser 
Quantitaten Styphninsaure gar keine Schwierigkeiten. 

Wie auch S c h r e d e r ,  erhielten wir bci der Reduction der Styph- 
ninsaure eine rothe bis rothbraune L6sung, indessen bei spatern Ver- 
suchen rnit wohl reinem Material war die Flussigkeit farblos oder nur 
ganz schwach gelblichgrun, so dass die Rothfarbe nicht ale das Kri- 
terium fur complete Reduction angefiihrt werden kann. 

Das Zinndoppelsalz echoes in glanzeiiden Blattchen bis rerflacbten 
Nadeln a n  oder wurde auch in dieaer Form durch eingeleitete Snlz- 
saure aus der Loeung gefiillt. Wir haben das DnppelsFlz durch Um- 
krystallisiren nus salzsaurem Wasser, Waschen mit Salzsaure und 
endlich mit Alkohol gereinigt, dann in heisser, wasseriger Losung ent- 
zinnt; das wasserhelle Filtrat vnm Schwefelzinn wurde im Schwefel- 
wasserstoffstrom eingekocht. Nur im Vacuum eu concentriren , wie 
S c h r e d  e r  getban bat, ist nicht erforderlich, allerdings muss fiir sorg- 
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fiiltigen Ausschlnss der Luft gesorgt merden , was vortheilhaft durck 
Schwefelwasserstoff geschieht. 

Die fiir j e  10 g der urspriinglichen Nitrosubetanz auf 110-120 ccm 
gebrachte Losung des Triamidoresorcinchlorhydrats gab, als sie mit 
concentrirter Eisenchloridlosung bis zum schwachen Ueberschuss ver- 
setzt wurde, einen dicken Niederschlag aue rothen Nadeln des Amido- 
diimidoresorcinchlorbydrats. Wir erwahnen , dass die A bscheidung 
dieser Verbindung, wenn sehr vie1 Salzsliure zugegen ist, erst nach 
Stunden erfolgen kann; sie geht vollstiiudig vor sich, aber dem 
Produkte ist hlufig dunkle, harzartige Sobstanz eingemischt. A m  
besten eignet sich eine massig salzsaure oder auch conc. wasserige 
Losung. Bei grossern Mengen von Triamidosalz wird d ie  Ausbeute a n  
hrnidodiimidoresorcinchlorhydrat erheblich besser, wenn man die 
Losung der Triamidoverbindung nicht auf eintnal, sondern in Fractionen 
verarbeitet. Auch Bind bei der Ausscheidung des Amidodiimidochlor- 
hydrats nur kalte Losungen anzuwenden. 

Der  Ertrag an dieser Suhstanz war bei sorgfaltiger Arbeit ein 
recht erfreulicher, so lieferten 45, 75, 30 und wieder 30 g Styphnin- 
saure 23, 48, 19 und 18 g Amidodiimidoresorcinchlorhydrat d. 9. 

66, 82.5, 81.5 und 77.6 pCt. der theoretischen Ausbeute. 
Die bei der Darstellung des Amidodiimidoreeorcinchlorhydrats 

wichtigen Punkte gelten ohne weiteres auch fur dae analoge Orcin- 
derivat j nur ist dessen grossere Loslichkeit zu beriicksichtigen. 

.~ ___ ~ - 

Wir erwahnen nun unserer Versuche, Benzotrioxychinon d. i. kurz- 
weg Trioxychinon, darzustellen. 

Das Amidodiimidoresorcin lost sich i n  heisser Sodaaolution zu- 
nachst unter blauer Farbe auf, bei weiterm Kochen entweicht Am- 
moniak und wird die Losung dunkelolivengriin. Durch uberschiissige 
Essigsaure entsteht ein rothbrauner bis brauner Niederschlag, welcher 
in starken Mineralsauren sich lost, auch Stickstoff enthalt und wohl 
ein Amidodioxychinon sein diirfte. - Diese Substanz geht beim star- 
kern Erhitzen mit Salzsaure in einen stiffstofffreicn Korper iiber, in- 
dessen weitere Versuche zeigten, dass e r  in anderer Weise weit be- 
quemer bezglcb. direct aus  Amidodiimidoresorcin zu erhalten ist. 

Das Chlorhydrat der Amidodiimidobase wird mit 8 hochstens 
10procentiger Salzsaure wiibrend 2-3 Stunden auf 140-150° erhitzt. 
Die Reactionsrbhre weist nun eine dunkle, zum Theil krystallinische 
Substanz auf,, auch ist die urepriinglich rothe Flussigkeit hellgelblich 
bis schwach braunlich geworden; sie enthalt riel Salmiak. Das feste 
Produkt wird abfiltrirt, ausgewaschen, dann noch feucht unter Riick- 
Hues 2 bis 3 Stunden lang mit vielem Weingeist erhitzt, wobei eine 
dunkel bordeauxrothe Losung cntsteht; sie wird von ailenfalls riick- 
stiindigen Partien durch Filtriren getrennt und, nachdem der Weingeist 
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grossentheils abdeatillirt worden ist , mit vielem heissen Wasser ver- 
setzt. AllmHlig scheiden eich dunkle, schwere, krysta~~inische Schuppen 
oder Korner BUS, indeasen nie d l e i n ,  sondern immer noch mit einer 
amorphen , duuklen pulverf6rmigen Substanz vermiscbt; auch miissen 
wir erwiihnen , dass verschiedene Male alle Krystalk3ation unterblieb 
bezglch. nur amorphe Substanz zu erhalten war. Die Kryatiillchen 
kijnnen wenigstens angeniibert durcb Absieben , wobei sie zuriick- 
bleiben, isolirt werden. 

1st ee nicht auf Krystalle abgesehen, 80 wird das Produkt aus 
dem Amidodiimidokiirper zweckmliseig in  Sodaliieung aufgeuommen 
,und sur klaren, eventuell filtrirten Solution Salzsaure gesetzt , wo- 
bei eine flockige, braunschwarze, getrocknet pulverfiirmige Substanz 
niederfallt. 

Das  Derivat des Amidodiimidoresorcins war iibrigene durchaus 
stickstofffrei und hatte auch, wie die folgenden Analysen ron bei 120° 
g e  trockneter a) krystallisirter b) amorpber Substanz zeigen, eine dem 
Trioxychinon, C, H, 0,, entsprechende Zusammensetzung. 

Gefunden Berechnet 
8 b 

Kohlenstoff 46.05 45.98 45.87 46.15 
Wasserstoff 2.9 1 2.75 2.61 2.56. 

Die Ausbeute a n  Chinonkorper kam der Theorie nahe. 
Wir erwiihnen zuziiglich, dass bci der D a r s t e h u g  voii Trioxy- 

chiuon concentrirte Salzsaure zu vermeiden ist, da  sonst Condensations- 
und spater eigentliche Zersetzungsvorgange eintreten bez. Eoblen- 
dioxyd auftritt. Auch schon vor der Oasbildung entsteht, wie eine 
Analyse dartbut, kohlenatoffreichere Gubstanz. Gefunden Kohlen- 
stoff 49.74, Wasserstoff 2.10 pCt., berechnet f i r  Trioxychinon 8. 0. 

Derartige Produkte sind in Alkohol nnr noch spurweise auch in 
Lauge nur theilweise bis fast gar nicht Mslich. Wie concentrirte 
Saure influirt, wenn zu boch erhitzt wird, auch verdiinnte Saure. 

Ueberhaupt entsteht das Trioxychinon nur innerhalb ziemlich 
enger Granzen, da  es  nicbt unter 130° sich bilden und von etwa 170' 
a n  schou wieder zersetzt wird. Oberhalb 190-2000 tritt Kohlen- 
dioxyd auf und hinterbleiht eiu an Kohle erinnernder Korper. 

Das Trioxychinon krystallisirt , wie beilPufig bereits friiber er- 
wahnt wurde, in schweren, dunklen Schuppen, welche deutlichen 
Meesingglanz zeigen , oder es bildet ein amorphes, fast schwarzes 
Pulver. Seine Loslichkeit ist im Ganzen gering; so wird es  von 
Wasser gar nicht, von Aetber, Benzol und Ligroi'n kaum, auch von 
siedendem Alkohol und Eisessig nur sparlich gelost; erstere Losung 
ist rothbraun, die letztere braon gefiirbt. Seide erlrngt durch die 
alkoholische Losung eine angenehme und sehr bestandige, dunkelascb- 
blonde Farhe. - Kali und Natronlauge, die Alkalimetallcarbonate wie 
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auch Ammoniak nebmen das Trioxychinon unter branner Farbe, welche 
jedoch ine Rothe bie Violette sticht, normal ohne Riicketand auf. 
Diese Losungen setzen beim Stehen an der Luft dunkle Substanz a b  
und werden immer heller; am weitaus bestandigsten ist die Liisung 
in Ammoniak. 

Erhitztee Trioxychinon verkohlt, ohne dass ein Sublimat entsteht. 
Durch Erhitzen des Chinons mit iiberschussigem Fiinffachchlor- 

phosphor war  nicht, wie sich erwarten liess, Pentachlorbenzol zu 
erhalten, sondern auch bier trat Verkohlung ein. 

Uebersieht man das Verhalten und die Eigenschaften der Substanz, 
welche die Zusammensetznng des Trioxychinons aufweist, so wird sehr 
wahrscheinlich, dass in ihr nicht die normale Verbindung, eondern ein 
polymerer Rorper vorliegt. Muthmasslich kann das normale Oxychinon 
unter den Verhiiltnissen, welche fiir sein Hervorgehen aus dem Amido- 
diimidoresorcin Bedingung sind , nicht uncondensirt bestehen. Aber 
auch der condensirte Rorper hat keine lange Dauer; er wird mehr 
und mehr schliesslich sogar in Alkalien grossentheils bis fast ganz 
unloslich. Doch verhielten sich nicht alle Praparate in absolut glei- 
cher Weise. Die Analyse ergab librigens, dass an Kohlenstoff reichere 
Substanz entsteht. 

Die Trioxychinon genannte Verbindung welche vor der Hand auch 
ferner so heissen mag, liefert leicht Metallderivate. Sie wird zu dem 
Behufe in nicht zu vie1 hmmoniak gelost, dann das  allfallig iiber- 
schiissige Ammoniak durch Erhitzen, sowie fiber Schwefelsaure Stellen 
entfernt. Auf Zugabe von Salzen der Erdalkalimetalle oder. schweren 
Metalle entstehen dunkle Fiillungen. 

B a r i u m s a l z ,  C , H 0 , . 0 3 B a Q .  - Bariumgehalt der bei 120° ge- 
trockneten Verbindung, gefunden 57.37,  berechnet 57.32 pct .  - 
Dunkelblausckwarzer, flockiger , voluminoser Siederschlag, trocken 
fast schwarz ; i n  siedendem Wasser etwas Ioslich. 

B l e i s a l z ,  C , H O ,  . O,Pb$. - Scharf getrocknete Substanz, 
gefunden 67.01, berechnet G6.99 pCt. Blei. Gleicht dem Bariumsalz, 
ist wie dieses ohne Metallglanz, wird auch von kochendem Wasser 
nicht gelost. 

S i l b e r s a l z ,  C, HOz . O ,  Ag3. - Bei 120u getrocknete Verbin- 
dung, gefunden 68.23,  berechnet 67.92 pCt. Silber. Schwarzbrauner, 
flockiger , ganz unloslicher Niederschlag , trockeri schwarz mit einen 
Stich ins Griine, dabei lebhaft messinggelber Reflex. 

Durch organische Saurechloride geht das Trioxycbinon in Tri- 
verbindungen iiber. 



2043 

T r i a c e t y  I t r i o x y c  h i  n o n ,  C ,  H 0 2  (0 C2 H3 O), .  
M i t  Chloracetyl reagirt die Oxyverbindung scbon in der Kalte; 

wird erwarnit, so entweichen StrBme von Salzsaure. Das beim Ver- 
dunstrn zuriickgebliebene, dunkle Produkt wurde aus heissem Eisessig 
in kleinen, wenig deutlichen Schiippchen erhalten, welcbe in Alkohol 
und Renzol nur sparlich sich losten. 

Die Analyse der bei 130° getrockneten Substanz ergab zur oben 
angcfiihrten Formel srimmende Werthe. 

Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff 51.15 51.06 
Wasserstoff 3.70 3.54. 

Natronlauge wirkt bei gewobnlicher Temperatur auf die Triacetyl- 
verbindung nur wenig ein, veranlasst aber beim Erwarmen eine braune, 
ins Violette zieheode LBeuiig - offenbar der Natriumverbindung des 
Trioxychinons. 

Durch Chlorbenzoyl wird das Trioxychinon in der KBlte wenig 
afficirt , dagegen auf dem Wasserbade unter lebhafter Salzsaureent- 
wicklung in: 

ubergefiihrt. 
Dieses bleibt im uberschussigen Chlorbenzoyl dunkelbraun gelost, 

firllt jedoch auf reichlichen Alkoholzusatz in braunen Flocken heraus, 
welche mit Alkohol und Aether rein gewaschen wurden. Versuche 
urn Rrystallisation fiibrten nicht ziim Ziel. 

Dee Vorhandensein der Tribenzoylverbindung wurde durch die 
Analyse (bei 1 ZOO getrocknetes Prapnrat) bestltigt. Reistehend auch 
die theoretische Zusammensetzung a)  des di-, b) des tribenzoylirtrn 
Oxychinons. 

T r i b e n  z o y 1 t r i ox y c h i n o n , C, HO a (OC, H 0) , 

Berecbnet 
a b Gefunden 

Kohlenstoff 69.63 65.93 69.23 
\.7rasserstoff 3.67 3.30 3.42. 

Die Darstellung von : 
Bro  m t r i o x y  c h i n o  n ,  C, Br 0, (0 H)3 , 

hatte einiges Interesse, weil vielleicbt weiterhin ein Peroxybenzo! zu 
erlangen war. 

Brom und in Eisessig befindliche Trioxyverbindung liefern beim 
Erwarmen Bramwasserstoff; iiberschiissiges Brom ist zu vermeiden, 
da  es leicht tiefgreifende Zersetzung herbeifiihrt. (Solche Zersetzung 
wurde iibrigens einmal auch in Abwesenheit eines Bromiiberschusses 
beobacbtst.) Die eingedampfte Losung scbied braune, kornige bie 
pulrerige Bildungen aus, welche durch erneute Aufnahme in Eisessig 
und Abscheidung daraus gereinigt wurden. 
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Ihre Analyse fiihrte zur Formel, C, BrH, 05, eines Bromtrioxy- 
chinons. 

Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff . . . 30.96 30.63 

Hrom . . . . . 34.41 34.04. 
W'nsserstoff . . . 1.54 1-27 

In Alkohol iat das Bromtrioxychinon schwer loslich und war 
daraus nicbt krystallisirt zu erhalten. Lauge, die Alkalimetallcarbonate 
und Ammoniak h e n  den Bromoxychinonkorper unter rein brauner 
Farbe auf, und setzen ihn beim Uebersiuren in braunen Flocken 
wieder ab. 

Die Metallverbindungen des Bromtrioxychinons gleichen durchaus 
denen des Trioxychinons; aucb werden sie wie diese dargestellt. 

B l e i s  a l z ,  C, BrO, . O ,  Pb:. - Metallgehalt der  bei 130° ge- 
trockneten Verbindung, gefunden 57.52, berechnet 57.23 pCt. Schwerer, 
echwarzbrauner, in Wasser ganz unloslicher Niederschlag. 

S i l b e r s a l z ,  c6 BrO, .o, Ph;. - Scbarf getrocknete Substanz 
enthielt, gefunden 58.54, berechnet 58.27 pCt. Silber. - Braune, 
ro luminhe ,  unlosliche FLillung, welche trocken gelblichen Metall- 
glanz zeigt. 

Vereuche so auch mit Aetzalkalien, om dem Bromtrioxpchinon 
sein Brom im Tausch gegen die Hydroxylgruppe zu entziehen, hatten 
keinen Erfolg , waren beziiglich nicht ohne anderweitige Zersetzung 
durchzufiihren. 

Aehnlich wie aus Resorcin ist ein dreifach hydroxylirter Chinon- 
k6rper auch aus Orcin zu erhalten. 

T r i o x  y t o l u c h  i n o n ,  C6 ( C H , ) 0 2  (0 H)3.  
Amidodiimidoorcinchlorhydrat und tberschiissige 10 procentige 

Salzsaure setzen bei 2-3 stiindigem Erhitzen auf 140--150° reichlich 
dunkle, krystallinische Substanz a b ;  die lichtbraune Mutterlauge ist 
stark salmiakhaltig. Das  ausgewaschene Rohprodukt, welches selten 
ganz stickstofffrei war, wird zweckrnassig in die bald zu besprechende 
Triacetyloverbindong iibergefiihrt und diese dann durch warme Soda- 
1Bsung zersetzt. Aus der hierbei erhaltenen, braunen, ins Violette 
ziehenden Losung schlagen Mineralsauren schwere, dunkle Flocken 
nieder , welche sorgfiiltig ausgewaschen wurden und ganz stickstoff- 
frei waren. 

lhre  Analyse fiihrte zur Formel dea Trioxytoluchinone, C,H,O,. 
Gefunden Berechnet 

Kohlenstoff . . 49.67 49.41 
Wasserstoff . . 3.48 3.53. 

Das Toluchinon ist in Renzol-Aether und aoch in kaltem Alkohol 
kaum, in heissem dagegen in nierklicher Menge und ewar dunkelkirschfar- 
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ben liislich; deutlich krystallisirte Substapz war aus dieser Solution nicht 
zu erhalten. Alkalien und ihre Carbonate nehmen das Trioxytolu- 
chinon leieht auf; die Losungsfarben gleichen denen des anmethylirten 
Chinons, stechen indessen , uamentlich bei starker Verdiinnung, mehr 
in’s Rothe. An der Luft setzen die alkalischen Liisungen allmlilig 
dunkle Substanz ab und werden immer heller. 

Die Verbindungen des Trioxptoluchinons mit den Erdalkalimetallen 
und schweren Metallen werden am besten linter Renutzung dee Am- 
moniumsalzes dargestellt; sic bilden dunkle, meist ganz unloslicho 
Niederschllge; das  Calcium- und Bnriumsalz sind in heissem Wasser 
e twas loslich. Naher untersucht wurde nur das 

S i l b e r s a l z ,  C, H,O, . O,Ag,. - Metallgehalt der bei 120° 
getrockneten Substanz, gefunden 66.15, bereclinet 65.99 pCt. - 
Schwerer, fast schwarzer Niederschlag; bildet ausgewaschen und ge- 
trocknet eine compacte , dunkle Masse mit lebliaftem griingelblichem 
hietallreflex. 

T r i a c e  ty  1 t r i o x y  t o  1 u c h i n  o n , C, H, 0, (0 C, H , 0) , 
entsteht leicbt, wenn Chloracetg und das Oxychinon auf dem Wasser- 
bade erwiirmt werden. Der  Verdampfungsrfickstand wird in heissem 
Alkohol aufgenommen , die braune Liisung ziemlich stark eiugeengt, 
dann mit heissem Wasscr versetzt, beim Erkalten fallt dunkles, gelb- 
lich metallglanzendes, scheinbar krystallinisches Pulvw heraus, dessen 
Anal jse  zu der oben angefiihrten Formel stimmende Werthe lieferte. 

Kohlenstoff . . 52.83 52.70 
Wasserstoff . . 3.71 4.05. 

Das triacetylirte Trioxytoluchinon gleicht im Ganzen dem ana- 
logen Trioxybenzoderivat, ist jcdoch schon in kaltem Weingeist recht 
merklich, in heissem relativ leicbt Iiislicb. 

Reductionsmittel wie schweflige Saure, Zinn und Salzsiiure, Jod- 
wasserstoffsiiure (bei 1 20°) wirkten auf das Trioxjchinon nur schwierig 
ein ; ahnlich verhielt sich aueb das Trioxytoluchinon. 

Miiglicher Weise waren fiinfwerthige Phenole direct aus den1 
triarnidirten Resorcin beziiglicb Orcin durch Erhitzen mit Salzsaure 
zu erhalten. Die Lasung des Triamidoresorcinchlorhydrats hatte, 
nach mebrstiindigem Erhitzen auf lGOo, nur ganz wenig dangles 
Pulver abgesetzt; sie enthielt reichlich Salmiak und zudem eine un- 
gemein veriinderliche und iiberdies sehr leicht lijslicbe Substanz, dtren 
Isolirung noch nicht geniZgerrd gelungen ist. Weniger unbestandig 
scheint das Derivat des Triamidoorcins zu sein. 

Wir erwahnen noch, dass die durch iiberschlssiges Natron alka- 
lische Liisung des Triamidoresorcinprodukts an der Luft sofort scbiin 

Gefunden Berechnet 

Bericbte d. D. cheni. Gesellschaft. Jalirg. XII .  I33 
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blau wird und allmhlig kleine, broncefarbene Nadelchen abeetzt, welche 
nur noch Spuren von Stickstoff (wohl etwas eingemischte fremde Sub- 
stanz) enthielten. 

Die Krystalle losen sich in reinem Wasser mit blaugriner Farbe 
leicht a u f ;  SPuren bewirken keine Fallung , dagegen entstehen durch 
Xletallsalze characteristische Niederschlage. 

Ob hier nicht das eigentlich normale Trioxychinon vorliegt, musste, 
wegen notbwendigen Abschlusses der Versuche vor den Ferien, spiiterer 
Untersuchung vorbehalten bleiben. 

Wir gedenken schliesslich noch einiger Daten, welche anlass!ich 
von Versuchen um Substitutionsderivate der Styphninslure gesammelt 
wordeu sind. 

Die Styphninsaure wird durch rauchende Salpetersaure auch in 
Gegenwart ron  viel Phospborslureanhydrid nicht hoher nitrirt. Sie 
16st sich wohl beim Erwarrnen auf, indessen fiillt durch Wasser noch 
unrerffnderte Substanz heraus. Schmelzpkt. 174.5". Mit solcher Siiure 
erlangtes und bei 1200 getrocknetes Raliumsalz lieferte 23.76 pCt. 
Kalium, beiechnet fir die Formel, C , H ( N 0 2 ) 3 ( O K ) Z  + $ H a O ,  
23.68 pCt. - Wenig oberhalb 40° wird die Styphninsaure durch das 
vorhin erwahnte Nitrirungsgemisch unter massenbafter Rildung von 
Kohlendioxyd zerstort. 

Durch stark rauchende, erhitzte Schwefelsaure geht die Styphnin- 
saure klar in Losung, auch bewirkt Wasser keine Fallung; wahr- 
scheinlich ist eine Styphninsulfosaure entstanden, indessen die Versuche 
urn dn9 Tetranitroresorcin haben nicht zurn Ziel gefihrt. 

Brom zersetzt in Schwefelkohlenstoff oder Eisessig befindlicbe 
Styphninsfiurc schon beini gelinden Erwlrrnen ; dabei entsteht viel 
Brampikrin. 

Es war nicht unwahrscbeinlich, dass ein saures Styphnat, etwa 
0 Na 

das Katriumsalz, C ,H(NO,) , /OH , mit Brom zunachst das labile 

Bromprodukt, C, H(N02)3  , dieses die isomere Bromstyphninsiiure, 

C,Br(NO , ) ioH,  OH liefern wiirde. 

Streicht Luft, welche Brom passirt hat, durch eine wlsserige 
Liisung des sauren Styphnats, so erflihrt die hellgoldgelbe Flussigkeit 
schon diirch die ersten Gasblasen eine milchige Triibung, welche eine 
Zeit lang stark zunimmt, dann jedoch eich sammelt und eine Mischung 
ron Oel und fester Substanz absetzt. Der  Absatz wird von der uber- 
stehendcn Fliiasigkeit, wclche freies Brom und trotzdem unverandertee 
saures Styphnat enthllt, getrennt, abgewaschen, dann mit verdiinntem 
Weingeist (I Theil Weingeist und 1 Theil Wasser), in welchem das 

OBr 
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Oel leicht sich lost, ausgezogen. Doch muss rasch operirt werdeti, 
um nicht vie1 feste Substanz zu verlieren. Diese geht in Chloroform 
leicht aof und schiesst daraus beim Abdunsten in grossen farblosen 
Krystallen an. Sie riechen noch nach Brompikrin, werden jedoch bei 
wiederholtem Urnkrystallisiren aus Chloroform ganz geruchlos erhalten, 
liefern auch dann mit weingeistigem Aetzkali und Anilin erhitzt, die 
Pseudocyaniirreaction nicht mehr. 

Die Analyse dieser Erystalle zeigte, dass nicbt mehr aromatische Sub- 
stanz, sondern wahrscheinlich einSitrodibrornZthylen, C,HBr2(NO2):) 
beziiglich Nitrodibromlthan, C, H, Br, (NO,),bJ vorliege. . 

b. 
. Berechnet Gefunden 

a. 
Kohlenstoff 10.41 10.49 10.39 10.30 
Wasserstoff 0.59 0.56 0.43 1.29 
Brom . . 69.35 - 69.26 68.67 
Stickstoff . 6.40 - 6.06 6.01. 

E s  war nun zu ermitteln, ob die bier gegebene Substanz wirklich 
blos 2 Atome Kohlenstoff irn Molekiil enthalte, beziiglich Aethylamin 
liefern konne. 

Sie geht durch Zinn und concentrirte Salzsaure unter lebbafter 
Wecbselwirkung riickstandslos in Liisung. Die Liisung wurde durch 
Schwefelwasserstoff entzinnt , mit Lauge in vorgelegte Salzsaure ab- 
destillirt und das Destillat eingedampft; dabei hinterblieb eine blatterig 
krystallinische Suhstanz, welche in absolutem Alkohol total sicb 
loste, auch bei der Priifung mit Chlorofoi m und weingeistiger Kali- 
lauge auf primares Amin die Pseudocyaniirreaction sehr inteiisiv 
gab. Durch Platincblorid entstatid eine Doppelverbindung, welche 
alle Eigenthiimlichkeiten des Aethylaminchlorhydrat - Platinchlorids, 
(C, H, N . H CI), . PtCI,, zeigte und gegliibt, die erforderliche Metall- 
menge lieferte. 

Hiernach war bei dem Nitrodibromkijrper nur an ein Aethylen- 
oder Aethanderivat zu denken. 

Brom wirkte auf den Korper auch bei dreistiindigem Erhitzen 
auf looo gar nicht ein (Kryetallisation, Schmelzpunkt, Tinctionsver- 
mogen wie friiher; iiber diese weiter unten); indessen das Vorliegen 
einer Aethansubstanz ist dadurch nocb nicht bewiesen, fixirt doch 
z. B. das Tetrabrornathylen nur schwierig Brom, war beziiglich die 
Verwandtscbaft des evtl. Nitrodibromiithylens zu Brom Fielleicht so 
gut wie Null gleich. 

Nach L i m p r i c h t , I )  mit Salzsaure Zinnchloriir u. s. w. ausge- 
fiihrte Titrationen ergaben , wenn die Reduction der Nitrodibromsub- 
stanz bei gelinder Warme stattgebabt hatte, fur jedes ihrer Molelriile 

Platin gefunden 39.63, berechnet 39.34 pCt. 

1) Diese Berichte XI, 85.  
133* 
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etwas mehr wie sechs, war stPrker (bis 160°) erhitzt worden, dagegen 
8 Atome Wasserstoff, und wurde demgemass auch so ein nur eindeu- 
tiges Resultat nicht erzielt. 

Beriicksichtigt man indessen, dass die Zersetzung der Styphnin- 
saure durch Brom wohl schwerlich das a n  Wasserstoff (im Verhaltniss 
zu den Kohlenstoffatomen) dreimal so reicbe Nitrodibromiithan liefern 
wird, und ferner, dass die oben citirten Analysen im Brom- mehr 
noch Wasserstoffergebniss von den resp. Werthen fiir pin Aethan- 
derivat nicht unerheblich abweicben, wahrend sie zu einem Aethylen- 
abkomrnling gut stimmen, so ist es gerechtfertigt, die schiin krystalli- 
sirte Nitrobromsubstanz als mNitrodibromiithylenY zu qualiGciren. 

Der aus Styphninsaure (saurem Styphnat) neben Nitrodibrom- 
athylen erhaltene iilige Kiirper ist im Unterschied zum Aethylenderivat 
mit Wasserdiinipfen fliichtig und wurde durch zweimalige solche 
Destillation gatiz farblos erhalten. E r  hatte den penetranten Geruch 
und die sonstigen Eigenschaften des Brompikrine, dessen Vorhanden- 
sein auch durch eine Hrombestirnmung erhartet worden ist. Oefunden 
80.25, berechnet fur Brompikrin 80.50 pCt. Brom. 

D a  Bromprikrin und Kitrodibromathylen aus der Styphninsaure 
nicht ohne complete Zerstiirung des aromatischen Kerns entstehen 
kijnnen, so fanden wahrscheinlicb erhebliche Oxydationsprocesse statt 
und war daLei auch Kohlendioxyd zu gewartigen. In der That  ent- 
stand durch urspriinglicb Ton Kohlendioxyd ganz freie Luft, nacbdem 
sie Brom dann die Styphnatlosiing passirt hatte, in vorgelegtem Baryt- 
wasser eine dichte Carbonatfallung. 

Das Nitrodibromathylen krystallisirt in der Regel sehr leicht. 
Wir verdanken Hrn. Prof. G r o  t h  die folgende gefiillige Mittheilung 
fiber aus Chloroform angeschossenes Praparat : 

Grosse , wasserhelle , sechsseitige Prismen, Combinationen eines 
rhombischen Prismas mit dem Brachypinakoid, am Ende ein ganz 
gerundetes Brachydoma. Zwillinge nacb einem Makrodoma von circa 
450 Neigung, da  die Pristnenkanten der beiden Krystalle rechtwinklig 
zu einander stehen. Duich dns Brachypinakoid erblickt man beide 
optische Axen im Makropinakai'd und symmetrisch zur Axe b liegend.' 

Das reine Nitrodibromlthylen schmilzt bei 112O, dunkelt rasch 
und zersetzt sich zwischen 120- 1 2 5 O  unter Bildung rothbrauner 
DBmpfe. Von Wasser wird die Nitrodibromsubstanz nicht geliist, 
dagegen leieht namentlich beim Erwarmen , von Weingeist, Aether, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff u. s. w. 

Die Losung, besonders in Weingeist oder Schwefelkohlenstoff, 
hinterlasst mitunter nicht Krystalle sondern ein gelbliches Oel. Sol- 
clies Widerstreben gegen Krystallisation zeigt namentlich die noch 
nicht ganz wine Subatanz. Es wird dadurch bei der Darstellung 
des  Nitrodibromathylen~ unrathsam, was sonst nahe ltige, diesen Kiirper 



vom fliichtigen Brompikrin durch Dampfdestillation zu trennen ; dae 
olige Residuum ist kaum zu krystallisiren. 

Obschon das Nitrodibromathylen sebat farblos ist , so wird doch 
die Epidermis durch seine Berubrung zinnoberfarben. Der  geliiste 
Nitrobromkorper tingirt iibrigens nicht unruittelbar, z. B. war Seide 
in einer Chloroformliisung nach 24 Stunden ganz unverandert, sondern 
erst wenn die in Seide, Wolle, Papier u. d. g. aufgezogene oder auf 
thierischer Haut befindlicbe Losung a n  der Luft eintrocknet. 
ist j e  nach der Natur der gefarbten Substanz ein Mennige- bis Zinn- 
oberroth, blasst jedoch nach einigen Tagen ab iind weicht schliesslich 
einer gelblichen bis braunlichen Farbung. 

Das Nitrodibromathylen liefert mit Metallen salzahnliche, indessen 
nur wenig bestandige Verbindungen. Seine alkoholische L6sung wird 
durch Alkalien, deren Carbonate und durch Bmmoniak tief blutroth 
geflirbt, durch SBuren sofort wieder entfarbt; aber auch fiir sich halt 
die Farbe nicht lange a n  nnd verschwindet schliesslich vollstiindig. 
Auf Zusatz yon neutralem Silbernitrat zu den rothen Liisungen (ohne 
Ueberschuss an Base) oder besser von ammoniakhaltigem Nitrat zur 
urspriinglichen Liisung entsteht ein feurig zinnoberrother, pulveriger 
Niederschlag, welcher indessen schon nach wenigen Secunden heller 
und flockig wird und nach kurzer Zeit in Bromsilber iibergegangen ist. 
Der  getrocknete (1200) und der geschmolzene Niederschlag hatte 
dasselbe Gewicht. 

Auch die durch Bleiessig in alkoholischer Nitrodibromathyleo- 
liisnng erzeugte ebenfalis pulverige und schiin rothe Falluog ist, wenn- 
gleich etwas bestindiger wie das Silbersalz, doch nicht haltbar und 
war nach einigen Stunden in Broinmetall ubergegangen. 

Wird iibrigens bei dem Nitrodibromkijrper zugegeben was fiir die 
h7itroparaffine gilt, dass der reactionsfiihige Wasserstoff und die Nitro- 
gruppe an demselben Kohlenstoffatome stehen, so ist fiir das hier vor- 
liegende Nitrodibromiithylen nur die Formel: 

C Br, -.- C H ( N  0,) 
zuliissjg. 

Das Rath . 

Z i i r i c  h ,  Unirersitatslaboratorium, August 1879. 

613. W a t e  on S m i t h :  Ueber die Syntheae des  Phenylnaphtaline. 
(Eingegangen am 20. October; verlesen in der Sitzung yon IIm. A. Pinuer . )  

In einer vor einigen Monaten von mir verijffentlichten vorllufigen 
Mittheilung iiber den obenerwahnten Gegenstand 1) beschrieb ich eine 
MetEode, nach welcher Isodinaphtyl, Dipbenyl und ein neuer Kohlen- 
wasstmtoff - wahrscheinlich das Phenylnaphtalin - gewonnen wor- 
den wnren. Dieselben aurden ahne Schwierigkeit von einander durch 

~ . ~ -  . - 

1 )  Diese Berichte XII, 1896. 


