
179. Arnold Reieeert: Reduktionaver8uche an den An- 
hydriden und Imiden der PhthaWure und der Naphthalsliure. 

(Eingegangen am 16. April 1913.) 
J . W i s 1 i c e  n 11 s I )  erhielt bei der Reduktion des Phthalsaure- 

au hydrids rtiit Zinkstaub und Eisessig ein Gemenge verschiedener 
Korper, aus dem er das D i p h t h a l y l ,  dessen Hydroprodukt, ferner 
H y d r  o-d  i p h  t. h a1y 1-1 n c t  n u s Lu r e  und endlich P h t h  a1 id  isolieren 
konnte. 

I h r  komplizierte Verlauf dieses Reduktionsprozesses 1aSt ihn zur 
Darstelluog eiiies einzelnen der dabei auftreteoden Produkte weoig 
geeiguet erscheinen. Namentlich ist das Phthalid nach diesem Ver- 
fahreu nur  i n  recht umstandlicher Weise uod in  mangelhafter Aus- 
beute erhLltlich. 

1Sinheitlicher verliititt nach deinselben Autor :) die 1)arstelluug 
des I l i p h  t h a l y l s ,  wenu man Phthalsiiure-anhydrid niit Zinkstaub 
allein auf hohe Teniperaturen erhitzt. Hier entsteht nach der 
Gleichung : 

ein Gemisch \-on Diphthalyl und pbthalsaurem Zink. 
Eine Reihe von Versuchen zur Verbesserung dieser bekannten 

Verfalireri ergab, da8 iiiaii bei der Reduktion des Phthalslure- 
anhydrids init Zinkstaul) in neutraler Losung und bei gewobulicher 
Temperatur cine recht glatte Reduktion erzielen kaon, bei welcher 
allerdings nur die Halfte des Anhydrids der Reduktion unterliegt, 
wahrend die andere HBlfte als Phthalsaure zuruckgewonnen wird. 
Das Produkt der Reduktion ist in diesem Falle die D i p b t h a l g l -  
1 a c  t o n si II r t!, welcher man bisher die Formel I beigelegt hat, die 
aber  wohl richtiger als eio Derirat des Benzoios aufgefaSt uud i n  
folgender M'eise I1 formuliert wird : 

COOH . C6 HI . C O  . CH -1 ,(%Ha. 
COOH. Cs Hc . C(0H)  : C -1 

/CG 1€, 
0 . co 0.co 

I. 11. 
Die Heaktion schlieljt sich also in ihrem Verlauf ganz der vorher 

erwahnten an, n u r  daIJ hier an Stelle des Diphthalyls dessen hydro- 
lytisches Spaltungsprodukt auftritt. Die Reduktion wird am besten in 
wal3rigalkoholischer Losung bei Gegeowart von Chlorcalcium vor- 
geoorn men. 

B. 17, 2178 [1S84j. l )  B. 17, 2182 [1581]. 
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Fur das P h t h a l i d ,  auf dessen Gewinnung es mir in erster 
Lioie ankam, konnte also auf diesem Wege eine giinstigere Dar- 
stellungsmethode nicht gehnden werden, und da  dieser Korper auch 
nach den anderen bisher bekannten Verfahren nicht ganz leicht und 
auf eineln einfachen Wege erhaltlich ist, so habe ich meine Versuchr 
aiif das P h  t h a l i m i d  ausgedehnt, das ja als Busgangsmaterial fast 
ebenso leicht uud billig zu beschaffen ist wie dns Anhydrid. 

Die Reduktion des Phthalimids wurde zuerst von G r a e b e ’ )  aus- 
gefiihrt. Dieser Forscher erhielt bei Verwendung von Zinn und Salz- 
&ire als Reduktionsrnittel eine Base, welche e r  P h t h a l i m i d i n  

nannte und tler die Pormel C,H,<;F;;NH beigelegt wurde. Diese 

dem Phthalitl eotsprechende Iminverbindung la8t sich durch Nitro- 
siereu und Zersetzung der N i t r o s o v e r b i n d u n g  mit Alkali in guter 
-1iiabeute in P h t h a l i d  iiberfiihren, ein Verfahreu, welches wohl bia 
jetzt die beste Darstellungsrtiethode des Phthalida ist. 

Wesentlich auders gestaltet sich die a l k a l i s c h e  Reduktion des 
Yhthdimids mit Zinkstaub. Sie verlauft in  der Weise, da8 in der 
Kalte nur 1 Mol. Wasserstoff addiert wird unter Bildung eines 0 , x y -  
y h t h n l i m i d i n s .  Iu der Hitze wird alsdann ein zweites Molekiil 
Wasserstoff verbraucht iind unter Abspaltung von hmrnoniak eotsteht 
i n  fast quantitativer dusbeute P h t h a l i d :  

11p AnechluII a n  die beschriebenen Versuche illit Phthalsaure- 
auhydrid uod - h i d  wurde auch die Keduktiou tles riuhydrids u n d  
Imids der N a p h t h a l s i u r e  studiert i n  der Hoffuung, da[S es gelingen 
werde, auf diese Weise von der Naphthalsiiurereihe aus zu Derivaten 
tles Aceaaphthenchinons zu gelangen, urn so die recht schlecht ver- 
Iaufende Osydation des Acenaphtheris zum Chinon durch eio glatter 
verlaufendes Verfahren zu ersetzeu. 

Diese Hoffnung hat sich nicht erfiillt, doch haben die angedeutetea 
Versuche so eigentumliche Resultate ergeben, da8 ihre Veroffentlichuag 
mir aogezeigt erscheint. 

Wahrend das Phthalsaureaohydrid wegen seiner leichten Aufspalt- 
barkeit zu Phthalsaure nicht mit Zinkstaub und Alkali reduziert 

I) B. 17, 8595 [1881]; A. 247, 291 [l888]. Uber eine verbesserte Dar- 
stellung des Nitrosophthalimitlins, vergl. Oppb, B. 46, 1099 [1913]. 
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werden kann, l56t sich das wesentlich bestindigere Naphthaljiiure- 
:irihydrid mit diesem Agens zum groBen Teil reduzieren. Ein Teil d e s  
Anhgdrids wird freilich auch bier zur Skure aufgespalten iind so d e r  
Reduktion entzogen. Wahrend der Reduktion beobachtet man sehr  
auffallende Farbenerscheinungen, welche im experimentellen Teil naher  
beschrieben sind. 

Die Trennung des Reduktionsproduktes y o n  nicht reduzierter 
Naphthalsaure bereitete einige Schwierigkeiten, doch konnte schlieOlich 
ein Verfahren aufgefunden werden, welches es gestattet, das Reduktions- 
produkt frei von Naphthalsaure zu erhalten. Die Formel dieses Pro- 
tluktes ist CZrHI.r05 und seine Konstitution 15Wt sich etwa dur rb  
folgende Formel ausdrucken : 

0 
Es scheint, daB zunachst eine noch weitergehende Hydrieruiig 

stattfindet, daB aber das  primare Produkt schon durch den Luftaauer- 
stoff in alkalischer Losung i n  das oben erwahnte wasserstoffarmere 
u bergeht. 

Wird das Reduktionsprodukt, das  ich als D e s o r y - n a p h t h a l -  
5 : i u r e - a n h y d r i d  bezeichne, mit A m m o n i a k  behandelt, so tritt eio 
Ammoniakrest in zwei Molekule der  Yerbindung ein, und man erh i l t  
einen Korper, dessen Formel etwn in folgentler Weise zu schreibcu 
scin diirfte: ( C l o H 6 < ~  O<>CloH6 NH. 

co co 
c - - -  c >, I-. ~- 

Diese Yerbindung ist durch prachtige blaue bezw. violette Par-  
tuugen ihrer Alkalisalze ansgezeichnet. Die FLrbungen erinnern leb- 
haft an diejenigen, welche man bei den Reduktionsprodukten dea 
Acenaphtbenchinons l)  beobnchtet, und es lag somit der Gedanke uahe, 
daB man es bier mit einem Korper zu tun habe, welcher i n  die Ace- 
naphthenreihe zu rechnen sei; die Bnbhigkei t  des Produkts, mit ox!- 
thiooaphthen zu einem indigoiden Farbstoff oder dessen 1,eukoprodukt 
zusammenzutreten, macbt es jedoch aahrscheinlicber. da8  nocb keine 
direkte Bindung zwischen den aus den Carborplgruppen der Naphthal- 
s h r e  stammenden Kohlenstoffatomen eingetreten ist, sondern da13 d e r  
K6rper als ein lactonartiges ner ivat  der Naphthalsaure oder richtiger 

~ 

l )  D. K. P. 224979 (Kal le  k Co.) .  . 



einer reduzierten Naphthalsaure aufzufsssen ist, wie es die obige 
Formel zum Ausdruck bringt. 

Rei den1 Versuch, das N a p h t h a l i r n i d  in abnlicber Weise wie 
das Phthalimid zu reduzieren und so zu einem Analogon des Pbthalids 
zu gelangen, ergaben sich nur halbfeste, nicht in analysenreinem Zu- 
stand erhkltliche Substanzen, deren nahere Erforschung aufgegeben 
werden muate. 

E s p e r i n i e n t e l l e r  T e i i .  

D a r s t e l l u n g  v o n  D i p h t h a l y l - l a c t o n s a u r e .  
100 g fein gepulvertes und gesiebtes PhthalsHureanhydrid werden 

i m  Yerlauf einer Stunde eingetragen in eioe Suspension von 30 g 
Zinkstaub (70-proz.) in einer Losung von 75 g Cblorcalcium in 700 ccni 
48prozentigem Alkohol. Die Flussigkeit wird durch Einstellep i n  
kaltes Wasser auf einer Temperatur von 20-220 gebalten und wiihrend 
d e r  ganzen Operation kraftig geruhrt. Nach dem Eintragen des An- 
hydrids wird noch I / +  Stunde geruhrt, darauf unter fortgesetztem Riihren 
so lange Salzsaure zugeaetzt, bis der Kalkniederschlag sich gelost hat 
.(verbraucht 350 ccm ?/,-n. HCI). Die vom nicht verbrauchten Ziuk- 
staub abfiltrierte Flussigkeit wird weiter mit Salzskure bis zur deut- 
dichen Blaufarbung von Xongopapier versetzt und der Alkohol mit 
Wasserdampf abgetrieben. Falls der Zinkstaub noch Teilchen unge- 
liisten Anhydrids enthalt, wird er mit etwas Natronlauge auvgezogeu 
und die filtrierte und angesauerte Natrium-Salzlosung vor den1 Ab- 
t.reiben des Alkohols der Hauptlosung zugesetzt. 

hiis der vom Alkohol befreiten Flussigkeit scheidet sich die Jli- 

,i’hthalpl-lactonsiiure fast vollstaodig aus. Man filtriert sie zweckmiifiig 
nocb warm ab. Reim Erkaltsn der Mutterlauge scheidet sich dnnri 
ooch eine geringe Menge der Saure im Gemisch mit einer zweiteu 
S l u r e ,  wahrscheiolich A t h y l - p h t h a l s i u r e ,  als klebrige Massp nu> .  
Beim Auskochen mit Wasser erhalt man daraus noch etwas reine3 
Reduktiousprodukt. Die Mutterlauge von der Hauptmenge der rh- 
phthalyl-lactonsaure wird bis auf 200 ccni eingedampft und 1aSt n u n  
beim Erkalten die Phthalsaure auufallen, die nach einmaligeni Uni- 
krystallysieren aus Wasser rein ist. 

Es wurden erhalten: 
Diphtbalyl-lactonsaure: 39.1 g, entsprechend 41.4 Oi0 der Theorie. 
Reioe Phthalsaure: 55.i g, entsprecbend 49.6 O i 0  tler Theorie. 
Die so erhaltene Diphthalyl-lactonsaure zeigt alle in  der Literatur 

angegebeneu Eigenschaften, namentlich auch den leichteu Ubergang 
i n  Diphthalylslure. 
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D a r s t e l l u n g  v o n  O x y - p h t h a l i m i d i n .  
29.4 g Phthalimid werden im Verlauf einer halhen Stunde ein- 

getragen in ein Gemisch yon 200 ccm a/l-n. Natronlauge und 18 g 
Zinkstaub von 7O0/0. Wahrend des Eintragens wird am Riihrwerk 
geriihrt und durch Einstellen in kaltes Wasser gekiihlt. Nnch weiterem 
halbstundigem Riihren wird vom ungelnsten Zink abfiltriert und unter 
sorgfiiltiger Verrneidung von Erwiirmung so vie1 konzentrierte Salz- 
saure zugesetzt, daB Kongopapier deutlich blau gefiirbt wird. Dabei 
fallt ein Teil des Reduktionsprodukts (13.8 g) als weil3e Krystallmasse 
aus, wahrend der Rest in der wIBrigen Flussigkeit gelost bleibt. Er 
la& sich daraus durch Eindampfen nicht gewinnen, da  die Verbindung 
sich bei lkngerem Konben mit Wasser zersetzt. Bei der beschrie- 
benen Reduktion ist stets eine geringe Ammoniakabspaltung zu be- 
nierken. 

Durch Verdopplung der angewandten Zinkstaubmenge laBt sich 
eine weitergehende Reduktion i n  der Kalte nicht erzieleo; man erhi l t  
lediglich dasselbe Produkt. 

Durch rasches Umkrystallisieren aus Wasser, wobei man zweck- 
iiial3ig erst nach teilweisem Abkubleu der Llisung yon geringen uu- 
geliisten Anteilen abfiltriert, erha.lt man die neue Verbindung in gut  
ausgebildeten Nadeln, die bei sehr langsamem Erhitzen im Capillar- 
rohr bei 171-1720 schmelzen. Bei raschereni Erhitzen hegt d e r  
Schmelzpunkt urn mehrere Grade hoher. 

X (190: 733.2 nun). 
0.1591 g Sbst.: 0.3736 g CO?, 0.0691 g I-120. - 0.1865 g Shst.: 15.4 ccrn 

CrHiOzN. Ber. C 64.41, H 4.73, K 9.40. 
Gef. )) 64.04, B 4.86, 9.31. 

In ,Alkohol ist tler Kijrper leicht loslich, schwerer in i t h e r ,  
ac*)lwer in Renzol. I n  Natronlauge lost er sich schon in der Kiilte 
Iricht nuf und a i r d  aus der L8sung durch Kohlensiiure gefallt. 
Dieses Verhalten deutet auf das Vorhandensein einer sauren Imidgruppe 
h i n ,  wie sie nuch in] Phthalimid vorhanden ist, so dn13 es wohl als 
sicbrr gelten kann, daW die Verbindung uoch den ringformigen Koin- 
ples des Phthalirnids enthiilt und daB ihr die i n  der Einleitung pe- 

gebene Formel eines Oxy-phthalimidins zukonimt. 
Kocht man die Verbindung eioige Zeit mit E i s e s s i g ,  worin >ie 

ziemlich leicht loelich ist, so kryst:tllisiert beim Erkalten der L6sui;g 
rine schwerer IBsliche hocbschmelzende n e n e  V e r  b i n d u n g  ails ,  
welche H I I S  tlem Os~-phth~iliniidiri nnch  folgender c;leichung etit- 
standen ist : 

2 C b  Hr 0, K = J j 2 0  -+ (J., 111, (Jz XI.. 
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Diese Verbindung krystallisiert in Niidelchen vom Schmp. 240- 
241'. D a  eine Ruckverwandlung in das Busgangsmaterial sich nicht 
glatt bewerkstelligen IieS, ist anzunehmen, da13 zwei Molekiile unter 
Kohlenstoffbindung mit einander zusammengetreten siod und da13 der 
neuen Verbindung folgende Formel beigelegt werdeo muB: 

CH- c (OH) 
C g  H,<>NH HN<>Cs Hd, 

co CO 
0.1827 g Sbst.: 0.4575 COs, 0.0763 g HzO. - 0.1695 g Sbst.: 11.25 ccm 

S ( 1 6 O ,  738 mm). 

C16H1s03Nz. Ber, C 65.54, H 4.32, N 10.00. 
Gef. = 68.29, x 4.67, 3 9.64. 

D a r s t e l l u n g  y o n  P h t h a l i c l .  
147 g Phthalimid werden im Verlauf einer halben Stunde in ein 

Gemisch von 400 g 20-prozentiger Natronlauge und 180 g Zinkstaub 
(von 70°/0), welches am Ruhrwerk bewegt und von au13en mit Eis- 
wasser gekuhlt wird, eingetragen. Man ruhrt dano noch ] /2 Stunde, 
versetzt den entstandenen dicken Brei mit 400 ccrn Wasser und er- 
wiirrnt an fangs gelinde, splter, wenn die heltige Ammoniakeotwicklung 
iiachgelassen hat, bis zum dieden und setzt das Kochen fort, bis die 
Fliissigkeitsrnenge n u r  noch 400 ccm betriigt. Nun wird vom Zink- 
niederschlag abgesaugt und mit hochkonzentrierter SalzsSiure bis zur 
tleutlich sauren Reaktion auf Kongopapier vereetzt. Wird hierbei jede 
lkwarrnung vermieden, so besteht der ausfallende Niederschlag aus 
O x y m e t h y l - b e n z o e s a u r e ,  anderenfalls sind der Siiure wechselnde 
klengen von P h t h a l i  d beigemengt. Wegen der geringeren Wasser- 
l~islichkeit des Phthalids empfiehlt es sich, das Produkt vollstiindig i n  
dieses ubcrzufiihren, indeni man  die Fliissigkeit mit dein Niederschlag 
rioe Stunde lang am Riickflu(Jkiih1er kocht. Beim Erkalten scheidet 
Yich d a n n  das Phthalicl in fast farblosen Massen nus. 

Die Ausbeute an Robprodukt betrug 125.1 g, entsprechend 95.6n/o 

Das so gewonnene Hobprodukt enthilt noch geringe sodaloslicbe Bei- 
mengun gen sowie ein schwer ldsliches, wahrscheinlich in die Reihe der 
Diphtbalyl- Verbindungen gehoriges Nebenprodukt. Man reinigt eb  daher, falls 
I'S sich um die Gewinnung eines ganz reineii Produktes bandelt, entwetler 
(lurch Destillation oder indern man es zunlchst mit soviel verdiinnter Soda- 
lbsung digeriert, daB die Flhssigkeit auch nach langerem Stehen alkalisch 
Iileiht, und darauf aus Wnsser urnkrystallisiert, wobei (ley schwer lihliche 
liiirper xuriick hleibt. 

cler Theorie. 

Das so gereinigte Phthalid schmolz bei 73-74'. 



0.1780 g SbSt.: 0.4660 g cos, 0.0754 g HrO. 
CeH602. Ber. C 71.62, H 4.51. 

.Gef. P 71.40, B 4.74. 

I) a r s t e 11 u n g v o n D es o x y - n a p h t h a 1 s a u r e  - a n h y d r i  d. 
Wenn man Naphthalsfureanhydrid rnit verdunnter Natronlauge 

und Zinkstaub schuttelt, so beobachtet man eine sehr bald auftretende 
Blaufarbung, welche bei weiterem Zusatz YOU Natronlauge allrniihlicb 
in Rot ubergeht. Dieser Farbenumschlag tritt rascher ein, wenn m:ctt 
die blaue Losung der Luft aussetzt. Es  scheint also, daI3 zuniichd 
ein Reaktionsprodukt entsteht, dessen Alkaliverbindung blau gefiirbt 
ist, das xber durch. den,Lufteauerstoff oder bei langerern Stehen auch 
spontau eiuen I'eil seines Wasserstoffgehalts abgibt und uun eineu 
KBrper bildet, dessen Alkalisalz sich rnit roter Farbe lost. Zur Dar- 
stellung des Produkts verfahrt ntan folgenderrnaBen: 10 g Anhydrid, 
4.6 g Zinkstaub (von TO'lo) uud 100 ccni '/,-n. Natronlauge werden i t 1  

einer Schuttelflasche ' i d  Stunde geschuttelt, wobei die Parbe der 
Losung uber blilu i n  blaugrun bis grun ubergeht. Nun werden weitere 
50 ccrn * , , - I / .  Natroulauge zugesetzt und noch I l l s  Stunden geschuttelt. 
Die Flussigkeit lHWt nian unter LuftabschluB steheo, his die vorher 
graugrune Farbe rein rut geworden ist. Man saugt vorn Zinknieder- 
schlag ab und neutralisiert genau rnit Salzsaure. Hierdurcli wird das 
Keduktionsprodukt zusarnrnen rnit dern gelosten Zinkoxyd gefillt, 
wahrend die entstandene Naphthalsaure i n  Losung bleibt. Sie lHlJt 
sich durch weiteren Saurezusatz und Aufkocheo cler Losuug als A n -  
hydrid wviedergewinnen. Das abgesaugte Keduktiousprodukt wird 
durch AuskocLeo niit verdunnter Salzsaure vorn Zink befreit. Es 
stellt rotlichgelbe I<rystallinassen dnr. D a  es nicht, gelaog, den Kiirper 
durch Urnkrystallisieren zu reinigen, weil er bei liiuqereni Kochen 
seiner Losungen, z. B. in Eisessig teilweise wieder in  Naphthalsiiure- 
anhydrid zuruckverwandelt wird, so wurde er in der Weise gereinigt, 
da(3 man ihn unter LuftabschluB i n  Xntronlauge Ioste, ansAuerte i i u d  

die saure Losling aufkochte. 
Die Verbindung lost sich nicht iu Wasser, ziemlicb leicht i r t  

Alkohol und Eisessig. Sie schrnilet uach rorherigern Siutern l e i  
21 3-215O unter Zersetzung und ist durch folgende Farbenreaktiooen 
ausgezeichnet: Mit Sodalosung bildet sie ein unbestandiges blaues 
Salz, ni i t  Natronlauge ein bestiindiges rotes. Urn diese Farbeo- 
erscheiiiungen z u  erkennen, verfahrt man am besten so, daf3 m:in die 
Verbindung mit Alkohol ubergieat, und Yorsichtig Sodalosung zusetzt, 
wobei eiue schijn biaue Farbrrog entsteht, die bei lingerem Steheu 
i n  gelbrot iibergeht. Wird die blaue oder gelbrote Liisuug niit Natron- 
lauge yersetzt, so wird sie sofort tiefrot. 
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02130 g Sbst.: 0.5905 g COs, 0.0626 g H,O. - 0.1888 g Sbst.: 0.5228 g 
COS, 0.0592 g HsO. - 0.2555 g Sbst.: 0.7125 g CO,, 0.0796 g H?O. 

C,,Hl2Oj. Ber. C 75.77, H 3.18, 
Gef. )) 75.61, 75.52, 76.05, )) 3-29, 3.51, 3.49. 

Um das in der Einleitung erwahnte A m m o n i a k - D e r i v a t  des 
I)esory-naphthalsaure-anhydrids darzustellen, verfahrt man so, da13 
man 20 g des Korpers mit 200 ccm V1-n. Ammoniaklosung etwa eine 
l’iertelstunde lang innig verreibt, notigenfalls filtriert und zu dem 
Filtrat 200 ccm doppeltnormale Natronlauge zusetzt, worauf sich die 
Losung nach kurzer Zeit intensiv violett fiirbt. Beim vorsichtigen Zu- 
satz von Mincrnlsaure geht die FLrbung zunachst in eine rein blaue iiber 
und darauf entsteht ein zunachst blaugrauer, bei weiterem Saurezusatz 
gelbroter Niederschlag, welcher 5iuBerst volumiiios und schwer filtrier- 
bar ist, Leiin AuFkochen mit der Fliissigkeit aber dichter wird und 
eine hellere Farbung annimmt. D a  die Verbindung sich nicht um- 
krystallisieren lie& wiirde sie direkt der Analyse unterworfen. Die 
erhalteneu Zahlen stimnieo zwilr nicht genau mit der Theorie, indesseo 
zeigt sich doch tleutlich, daB bei der Entstehung des Korpers eio 
hlolekiil Ammonisk sich an zwei Molekiile Desoxy-naphthalsaure- 
anhydrid angelagert hat. 

0.1429 g Sbst.: 0.3836 g COa, 0.0469 g HaO. - 0.2400 g Sbst.: 4.1 ccm 
N (180, i 3 6  mm). 

Cl*H?rOloN. Ber. C 74.11, H 3.48, N 1.80. 
Gef. )) 73.25, 3.83, )) 1.94. 

180. Julius Schmidt und August Sigwart:  
tfber die Kondensation von Parachinonen mit hydrierten 

heterocyclischen StickstoiPverbindungen. 
[Mitteilunp aus dem Laboratorium fir wine u. phnrmazeut. Chemie (1. Techn. 

Hochschule Stuttgart.] 
(Eingegangen an1 16. April 1913.) 

Gelegentlich der naheren Untersuchung des H e x a b y d r o - c a r -  
bazols ’ )  machten wir die Beobachtung, da13 es leicht mit C h i n o n  
i n  Reaktion tritt. Treffen nimlich beide Verbindungen in kalter, al- 
koholischer Losung zusammen, so fsrbt sich die Fliissigkeit bald tief 
violettrot und scheidet nach kurzem Steheu reichliche Mengen vnn 

I )  B. 45, 1779 [1912]. 
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