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157. Wilhelm Wislieenus: Ueber die Isomerie der
Formylphenylessigest.er.
[Aus dem chemischen Laboratorium der Wniversitdt Wiirzburg.]
(Eingegangen am 27. Mirz; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Reissert)
Vor einigen Jahren machte ich die Beobachtung?!), dass der
Formylphenylessigester
' CHO.CH(CsH;). COOC; Hs

in zwei isomeren Formen auftritt, die sich scharf von einander unter-
scheiden, bei chemischen Reactionen aber, z. B. bei der Einwirkung
von Phenylhydrazin, identische Producte geben. Die eine Form. ist
fliissig, siedet unter 15 mm Druck bei 144 —145° und. liefert mit
Eisenchlorid in alkoholischer Lisung eine intensive blanviolette Firbung,
Die andere Form ist fest, schmilzt bei 69—70° und efmangelt der
Eigsenchloridreaction. Bei gewdhnlicher Temperatur geht sie langsam,
beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt sofort in die flissige Form mit
der Eisenchloridreaction iiber. Aus beiden Isomeren konnte das.
1. 4-Diphenyl-5-Pyrazolon (Schmp. 195—1969) erhalten werden.

Es ist dies wohl der erste beobachtete Fall einer merkwiirdigen
Art von Isomerie gewesen, fiir die seither noch einige weitere Beispiele:
bekannt geworden sind. Es sind dies gewisse von Claisen?) dar-
gestellte Oxymethylen-(Formyl)-Verbindungen und 1. 3-Triketone 3)..
Ich stimme mit Claisen vollkommen darin iiberein, dass es sich in
allen diesen Fillen um die gleiche Art von Isomerie handelt, fir die
besonders das Auftreten der Eisenchloridreaction bei der einen, das.
Fehlen bei der anderen Form charakteristisch ist. Dadurch wird es
auch wahrscheinlich, dass die von M. Guthzeit *) mitgetheilte Isomerie-
der »Aethoxy-oxypyridindicarbonestersidure« hierher gehort.

Es muss ibrigens bemerkt werden, dass eine vollkommene:
Uebereinstimmung in den Beziehungen dieser Isomeren zu einander
nicht besteht. Bei der Fortsetzung meiner Versuche iiber die Formyl-
phenylessigester ist mir namentlich ein Unterschied zwischen diesen.
Estern und den Claisen’schen Dibenzoylacetonen aufgefallen. Von
den letzteren ist es nimlich nach den Angaben ihres Entdeckers die-
saure, d.i. die leichter in Soda und Alkalien l5sliche Form, welche
die (in jenem Falle dunkelrothe) Eisenchloridreaction zeigt. Bei den
Formylphenylessigestern ist es gerade umgekehrt: Der feste Ester,

1) Diese Berichte 20, 2933.

%) Diese Berichte 25, 1785; 27, 114; Ann. d. Chem. 277, 184

3) Auch der von Kerstiens (Inang.-Diss. Miinchen 1890) im Claisen’schen
Laboratorium dargestellte Mesityloxydoxalester zeigt eine offenbar &hnliche
Tsomerie (vergl. Ann.d. Chem. 277, 187,

4) Diese Berichte 26, 2795.
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-dessen alkoholische Losung durch Eisenchlorid nicht geffirbt wird,
besitzt entschieden stirker saure Eigenschbaften als der flissige, der
gich in Soda pur langsam, unvollstindig und und nicht unverindert
158t. Man wird sich also daran gewdhnen miissen, die Eisenchlorid-
reaction als upabhingig von den sauren Eigenschaften solcher Iso-
‘meren zu betrachten 1). Ich habe dieses Verhalten erst nach meiner
-ersten YVerGffentlichung beobachtet und deshalb seinerzeit nichts
dariiber angegeben. So war Claisen’s Vermuthung, dass der feste
Formylphenylessigester sich durch Natriumithylat leicht werde in den
flissigen umwandeln lassen 2), allerdings naheliegend, da er die véllige
Analogie voraussetzte und auf diesem Wege das von Eisenchlorid
nicht gefirbte Dibenzoylaceton in sein die Firbung zeigendes Isomere
umgewandelt hat. Bei den Formylphenylessigestern liegt auch hier
die Sache umgekehrt. Es findet zwar eine Umwandlung durch Alkali
(in wissriger Lisung besonders leicht) statt, aber der fliissige Ester
geht dabei in den festen iber, wie dies bei den sauren Eigenschaften
-des letzteren nicht anders zn erwarten ist. Auch in anderen Fillen
zeigte sich, dass die Ester nicht genan den Dibenzoylacetonen ent-
sprechen. Beide geben nimlich mit Kupferacetat sofort eine griine
krystallisirende Kupferverbindung 3), wihrend das Isodibenzoylaceton
erst nach Stunden reagirt. (Ann. d. Chem. 277, 194.)

Ueber die Natur der Isomerie ist eine Entscheidung wohl erst
nach ausfiibrlicheren Uutersuchungen zu treffen, wenn es mir auch
.am wahrscheinlichsten zu sein scheint, dass hier die bei den Aldehyden,
Ketonen und f-Ketonsiureestern vermissten tautomeren Formen vor-
liegen. Auch Claisen neigt sich fiir den Fall der Dibenzoylacetone
und der Tribenzoylmethane dieser Erklirung zu. Ich hatte seinerzeit
auch die freilich nicht sehr wabrscheinliche Moglichkeit einer Polymerie
ins Auge gefasst, die nicht ganz von der Hand gewiesen werden
‘konnte, da die Verbindungen als Aldehyde anfgefasst werden mussten.
Nachdem nun Auwers*) nachgewiesen hat, dass die §-Formylver-
bindungen ein normales kryoskopisches Verhalten zeigen, konnte diese
Frage durch eine Moleculargewichtsbestimmung geldst werden. Die
Bestimmung des Gefrierpunktes der Benzollosungen im Beckmann-
schen Apparat hat fiir beide Isomere dasselbe Molecular-
gewicht ergeben.

1) Vielleicht besteht in dieser Hinsicht iberhaupt ein Unterschied zwischen
den Formyl- und den Keto-Verbindungen.

2) Diese Berichte 27, 115.

3) Es scheint eine und dieselbe Kupferverbindung zu entstehen. Da
aber Schmelzpunktsdifferenzen von 10° (164—174Y) beobachtet wurden, bedarf
der Gegenstand einer genaueren Untersuchung.

4) Zeitschr. f. physikal. Chem. 12, 689; 15, 38.
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Fir den festen Ester!) werden die Zahlen 209 und 203, fiir den
flissigen 183 und 195 gefunden. Fiir die Formel C;;H;30;5 berechnet
sich das Moleculargewicht 192.

Fiir die Anpahme der Tautomerie sprechen auch die physikalisch-
chemischen Untersuchungen von W. H. Perkin sen. ?) und Briih13),
insofern, als die Bestimmung der magnetischen Drehung und der
Molecularrefraction die wirkliche Existenz von im Sipne der Tauto-
merie verschiedenen f-Diketonen und f-Ketonsiureestern hochst
wahrscheinlich macht. Nur sind dabei die verschiedenen Formen
bisher auch immer nur an verschiedenen Verbindungen beobachtet
worden ).

Wenn nun die beiden Formylphenylessigester tautomer sind, somit
folgende Formeln besitzen:

I. CHO.CH(C¢H;).COOC:H;

II. CH(OR):C(CsH;).COOC;H;
80 wird man dem festen Ester wegen seiner sauren Eigenschaften
die Formel 1I (Eool-Form) zuschreiben. Im Einklang damit steht
das Verhalten des Esters beim Erhitzen. Perkin’s Beobachtungen
deuten darauf hin, dass beim Erhitzen immer Umlagerung in die
Ketoform erfolgt, nie umgekehrt®). Nun verwandelt sich fester For-
mylphenylessigester dabei in die flissige Form, die dann durch Formel I
dargestellt wiirde. Diese Form wiirde damit auch das der Eisen-
chloridreaction fihige Gebilde sein. Man kénnte einwenden, dass die
Eisenchloridreaction bekanntlich auch eine Eigenschaft der Phenole sei
und damit eher der Gruppe C(OH):C zukomme. Da wir indessen
iiber die Natur dieser Reaction noch keine véllige Klarheit besitzen,
so wird diesem Umstand kein grosses Gewicht beizulegen sein. Ohne
mich auf eine nidhere Erdrterung in dieser Sache einzulassen, méchte
ich nur auf einen Unterschied zwischen den Phenolen und den g-Ke-
tonestern etc. aufmerksam machen. Wihrend letztere die Reaction
in alkoholischer Losung am schonsten zeigen, firben sich bei den
einfachsten Phenolen (Phenol, Kresol, Resorcin, Phloroglucin) nur

die wiissrigen Lgsungen und die Firbung verschwindet auf Zusatz
von Alkohol®).

) Vom festen Ester konnten seiner Schwerldslichkeit wegen nur sehr
verdiinnte Losungen angewendet werden.

%) Journ. Chem. Soc. 1892, 800; 1894, 815.

3) Journ. f. prakt. Chem. 530, 119. %) Gleiche Temperatur vorausgesetzt.

5) vergl. anch Briihl, Journ. f. prakt. Chem. 50, 219.

6) Andere Phenole, wie Thymol, 3-Naphtol, firben sich gar nicht; wieder
andere endlich, wie Brenzcatechin, Orsellinsiure, Salicylsiure geben sowohl
in wissriger, wie in alkoholischer Lésung intensive Firbungen, und gleichen
darin den -Ketonestern (vergl. auch Schiff, Ann. d. Chem. 156, 161).

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX VIIL. 50



770

Die Annahme der Tautomerie ist nun aber nicht die letzte Mog-
lichkeit zur Erklirung der in Rede stehenden Isomerieverhiltnisse.
Denn zieht man iiberhanpt die Oxymethylenformel

CH(OH): C(C¢H;). COOC: H;
in Betracht, so wird man auch die Moglichkeit einer geometrischen
Isomerie im Sinne folgender Formela zugeben miissen;

I 1II
H.C.OH H.C.OH
CsHs . C. COO CsH; COOC:H;. C. CeHs

auf diese Moglichkeit hat zuerst Claisen?!) aufmerksam gemacht; er
giebt aber bei den Dibenzoylacetonen der Tautomerie den Vorzag,
da sich nach seiner Ansicht die erheblichen chemischen Verschieden-
heiten durch die Raumformeln nicht geniigend erkliren lassen.

Man hitte dann eigentlich drei Formen des Formylphenylessig-
esters zu erwarten. Die Frage wird sich entscheiden lassen, wenn
es gelingt, die beiden Formen in isomere Derivate iiberzufiihren, deren
Constitution leichter zu bestimmen ist. Bisher ist dies aber nicht
der Fall gewesen. Auch die physikalische Untersuchung kénnte hier
Aufklirung bringen. Gegen die Auffassung der beiden Formylphenyl-
esgigester als geometrische Isomere lassen sich, wie zugegeben sein
soll, im Augenblick gewichtige Griinde nicht anfiihren. Doch sollte
man annehmen, dass von den beiden Configurationen die eine be-
giinstigter ist als die andere und dass bei den auffallend leicht ver-
laufenden Umlagerungen die weniger begiinstigte Form nicht oder nur
in sehr untergeordnetem Maasse sich bilden kdnnte; mit andern Worten,
dass es einige Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, dass von den beiden
Configurationen nur eine isolirbar wire. )

Es ist frilher angegeben worden, dass der feste Formylphenyl-
essigester bei gewdhnlicher Temperatur allmihlich in den flissigen
iibergeht. Diese Umwandlung ist schon nach einigen Stunden daran
bemerkbar, dass die Eisenchloridreaction auftritt. Die feste Masse
wird dano klebrig, halbfliissig und kanuo endlich ganz fliissig werden,
was aber lange Zeit — Wochen und Mopate — in Anspruch nimmt.
Diese Umwandlung ist von einer Gelbfirbung der Masse begleitet
und hiufig lisst sich auch ein stechender Geruch wahrnehmen. Ganz
ohne Nebenreactionen scheint sie also nicht zu verlaufen. Beim
Schmelzen erfolgt die Umwandlung ohne diese Erscheinungen. Um-
gekehrt konnte auch eine Umwandlung des fliissigen in den festen
Ester beobachtet werden, welcher letztere in feinen Krystillchen sich
ausscheidet. Dass dies nicht hlos ein Auskrystallisiren bereits vor-
handenen, aber in der Flissigkeit geldsten Esters ist, zeigt sich

1) Diese Berichte 25, 1785: 27, 114.
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daran, dass bis zum Beginn der Krystallbildung umso lingere Zeit-
rdume (bis zm mehreren Wochen) verfliessen, je &fter der fliissige
Ester destillirt worden ist oder je linger er auf hihere Temperaturen
erhitzt war, das heisst also, je vollstindiger er aus der flissigen
Forw bestand, sowie daran, dass die Krystalle sich lange Zeit —
durch Wochen hindurch — stetig vermehren. Bei dieser Umwand-
lung, die nur in der Kilte eintritt, ist weder eine Firbung poch ein
Geruch beobachtet worden.

Bei gewdshnlicher Temperatur ist also keine der beiden Formen
des Formylphenylessigesters bestindig. Es scheint also, dass ein ge-
wisser Gleichgewichtszustand erstrebt wird, bei welchem das Mengen-
verhiltpiss der beiden Isomeren von der Temperatur abhingig ist, so
zwar, dass héhere Temperatur die fliissige Form begiinstigt. Dies
Gleichgewicht kann freilich in Folge des Auskrystallisirens der festen
Form und der oben erwiihnten Nebenreactionen wieder gestdrt werden.
Die Umwandlungen erfolgen mit einer bemerkenswerthen Langsamkeit,
die es ermdglicht, die beiden Formen einige Zeit in isolirtem Zustande
zu bewahren und zu Reactionen zu verwenden. Es tritt hier deutlich
in die Erscheinung, was Ostwald!) gelegentlich der Referate iiber
die Arbeiten Perkin’s als thermische Nachwirkung bezeichnet.

Die Darstellung des Formylphenylessigesters ist bereits friiher
beschrieben worden. Sie geschieht am einfachsten, indem man za Na-
trinmdraht, der sich unter Aether befindet, ein Gemenge von Phenyl-
esgigester (1 Mol. auf 1 At. Na) mit einem kleinen Ueberschuss von
Ameisensiureester auf einmal hinzafiigt und unter Kiihlung bis zom
Verschwinden des Natriums stehen lisst.

Der flissige Formylphenylessigester entsteht beim Er-
hitzen der festen Modification und wird durch Destillation im Vacaum
gereinigt. In der intensiv blauvioletten Eisenreaction hat man ein
bequemes Mittel, seine Anwesenheit zn erkennen. Dagegen hat man
kein Kriterium zu entscheiden, ob er villig frei von festem Ester ist.
Priparate, die nur einmal destillirt sind, oder die lange in der Kilte
aufbewahrt worden sind, miissen als Lésungen von mehr oder weniger
festem Ester in fliissigem betrachtet werden. Sie lassen bei gewdhn-
licher Temperatur und leichter noch bei Winterkilte die feste Form
auskrystallisiren, wie bereits erwiihnt wurde, Sind sie mehrmals
destillirt oder lingere Zeit erhitzt, so vergehen oft mehrere Wochen
bis zum Beginn der Krystallisation. Als méglichst reines Priparat
habe ich daber immer frisch destillirten Ester angewendet. In Soda-
16sung 16st sich der fliissige Ester nur sebr langsam und unvollstéindig,
etwas rascher, aber gleichfalls nicht sehr leicht in verdiinnter Natron-
lange. Filtrirt man die alkalischen Lésungen durch nasse Filter, so

1y Zeitschr. f. physikal. Ckem. 13, 702; 16, 169.
N 50.
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scheidet sich beim Ansduern die feste Form als rasch krystallinisch
erstarrendes Oel aus. Der flissige Ester ist also an und fiir
sich nicht alkalildéslich, sondern wandelt sich dabei in die
andere Modification um!'). Awch durch Natriumithylat wird die
Umlagerung bewirkt. Die alkoholische Ldsung des fliissigen Esters
giebt mit fuchsinschwefliger Siure nach kurzer Zeit eine rothviolette
Firbung, mit Kupferacetat eine aus Alkohol umkrystallisirbare Kupfer-
verbindung.

Der feste Formylphenylessigester wird immer neben flissigem
erhalten, wenn die é&therischen Ausschiittelungen, die man bei der
Einwirkung von Ameisensiureester auf Phenylessigester nach dem
Aufnehmen in Wasser und Ansduern erbdlt, verdunstet werden.
Alkalisch-wiissrige, é&therfreie Losungen liefern beim Ausiiuern den
Ester direct in krystallinischer Form, wie oben erwibnt. Durch
Absaugen, Zerreiben mit Aether, oder noch besser mit dem weniger
16senden Benzol und abermaligem Absaugen kann er so rein erhbalten
werden, dass die alkoholische Losung durch Eisenchlorid nicht mehr
oder hochstens schwach briunlich-grin gefirbt wird. Aus warmem
Benzol kann er umkrystallisirt werden und wird dann in Form kleiner
glinzender Blittchen gewonnen. Das Schmelzen erfolgt nicht scharf,
beginnt zwischen 60 und 70° und erfolgt vollstindig bei 69—71°0.
Dabei entsteht der fliissige Ester, denn die Schmelze erstarrt beim
Abkiihlen nicht wieder und zeigt aufs Intensivste die Eisenreaction.
Gegen fuchsinschweflige Siure und Kupferacetat verhilt er sich wie
der flissige Ester. In Soda 18st er sich spielend leicht und wird
durch Schwefelsiure, nicht durch Kohlensiure, unverindert wieder
ausgeschieden. Dass er sich bei gewdhnlicher Temperatur langsam
uvter Auftreten der Eisenchloridreaction verflissigt, ist bereits er-
erwihnt worden.

Verhalten der beiden Formylphenylessigester gegen
Phenylhydrazin.

Es ist friiher erwibnt worden, dass man beim Erhitzen molecu-
lurer Mengen Ester und Phenylhydrazin auf dem Wasserbade ein
und dasselbe Diphenylpyrazolon:

N. Cs H5
N7 co
HC CH. CH;

) Es geht daraus hervor, dass alle Reactionen, die man bei Gegenwart
von Alkali ausfihrt, sich anf den festen Ester beziehen. Dies gilt z. B,
von dem v. Pechmann’schen Oxydationsversuch (diese Berichte 23, 10534).
Ich habo beobachtet, dass auch der fliissige Ester sich in saurer Lisung durch
Permanganat leicht oxydirt und dabei ungefilir 1 Atom Sauerstoff einnimmt.
Mit der Untersuchung der Producte bin ich noeh beschiftigt.
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vom Schmelzpunkt 195 — 1969 erhiilt. Die Beobachtung, dass der
feste Ester langsamer reagirt als der fliissige, ist vielleicht durch seinen
Aggregatzustand zu erkliren. In dem Bestreben, das Verhalten bei-
der Isomeren genaner kennen zu lernen und woméglich Verschieden-
heiten aufzufinden, wurde die Reaction mit Phenylhydrazin in kalter
dtherischer und alkoholischer Losung studirt. Wesentliche und con-
stante Unterschiede wurden dabel picht gefunden. Wenn man die
dtherischen Losungen in der Kiilte verdunsten ldsst, erhiélt man nach
lingerer Zeit bald das Pyrazolon, bald das unten beschriebene Hy-
drazon '), Letzteres ist in alkoholischer Lésung leicht darstellbar.
Die folgenden Versuche wurden mit beiden Isomeren in ganz gleicher
Weise angestellt. Der Ester wurde in der 5 bis 6-fachen Menge ab-
soluten Alkohols gelost und unter guter Kiihlung mit der berechneten
Menge Phenylhydrazin versetzt. Die Lésung firbt sich allmihlich
gelb und scheidet nach 24 Stunden das Phenylhydrazon in derben
Krystallen ab.

Das Phenylhydrazon des Formylphenylessigesters lisst
sich ans wenig heissem Alkohol umkrystallisiren, wird dabei in
grossen, fast farblosen Krystallen erhalten und schmilzt bei 63— 649,

Analyse: Ber. fir Ci7H;sN30a.

Procente: C 72.34, H 6.38, N 9.93.
Gef. » » 12,31, » 6.45, » 9.83.

In concentrirter Schwefelsdure 16st sich der Kérper mit dunkel-
kirschrother Farbe, durch Eisenchlorid wird die Lésung dunkelbraan,
Beim Erhitzen des Hydrazons auf 180° wird Alkohol abgespalten
und es entsteht das oben erwdhnte 1.4-Diphenylpyrazolon
(Schmp. 195 — 1969), fir welches auch das Verhalten seiner Lésung
in concentrirter Schwefelsdure gegen Oxydationsmittel charakteristisch
ist. Durch Eisenchlorid wird dieselbe nicht, durch eine Spur festen
Kaliumbichromats dagegen intensiv dunkelgriin gefirbt 2). Der Ueber-
gang des Hydrazons in das Pyrazolon erfolgt auch beim Behandeln
der kalten alkoholischen Lésung mit Chlorwasserstoffgas.

Der einzige Unterschied, der bei der Bildung des Hydrazons
zwischen den beiden isomeren Estern beobachtet werden konnte, war
der, dass aus der Losung des festen Esters etwa 2 bis 3 Mal soviel
Hydrazon auskrystallisirte, als aus der des flissigen. Dafiir lieferte

) Von welchen Umstinden die Gewinnung des einen oder des andern
Productes abhangt, ist nicht anzugeben. Meine anfingliche Vermuthung,
dass die beiden Isomeren sich darin verschieden verhalten, hat sich bei der
oftern Wiederholung der Versuche nicht bestatigt.

?) Das von Knorr aus Benzoylessigester dargestellte stellungs-isomere
1.3-Diphenyl-5-Pyrazolon zeigt, auf gleiche Weise behandelt, eine tief purpur-
rothe, bald in braunroth umschlagende Férbung.
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der letztere etwas mehr von den unten beschriebenen Nebenproducten.
Ob diese Unterschiede wirklich constant sind, erscheint mir noch
zweifelhaft.

Wenn ans den alkoholischen Losungen das Hydrazon auskrystal-
lisirt ist, so beginnt die Ausscheidung der Nebenproducte in Form
langer, gelber Prismen und hieraunf feiner, gelber Nidelchen!), Die
Prismen krystallisiren aus Alkohol in langen, glinzenden, gelben
Nadeln vom Schmp. 91—93°. Die gelbrothe Losung des Kdérpers
in coucentrirter Schwefelsiure wird durch Eisenchlorid tief dunkel-
griin gefirbt. Nach der Anpalyse liegt ein Phenylhydrazid des
Formylphenylessigesters, CHO.CH(CsH;).CO.N:H;. CsH;,
vor. '

Analyse: Ber. fir CisHy140aNs

Procente: C 70.87, H 5.51, N 11.02.
Gef. » » 70.54, » 6.02, » 10.94.

Ich beabsichtige, die beschriebenen Isomerieverhiltnisse des
Formylphenylessigesters einer ausfiihrlicheren Untersuchung zu unter-
werfen und werde mich bemiiben, dieselben auch bei den analogen
Formylestern aufzusuchen.

Herrn J. Urbahn, der mich bei den Versuchen unterstiitzt hat,
sage ich bei dieser Gelegenheit besten Dank fér seine werthvolle
Hiilfe.

1568. E, Winterstein: Ueber zwei aus Polyporusarten darstell-
bare Kohlenhydrate. '
(Eingegangen am 28, Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Reissert.)

Im Band 26, Seite 3098, dieser Berichte habe ich iiber das Para-
dextran, ein aus Boletus edulis gewonnenes Kohlenhydrat, Mit-
theilung gemacht. Jetzt mchte ich iber zwel dhnliche Kohlenhydrate,
welche sich aus Polyporus betulinus und Pachyma-Cocos,
einer unterirdischen, knollenférmigen Pilzbildung, darstellen lassen, in
aller Kiirze berichten.

Zupichst beschreibe ich das aus Polyporus betulinus dargestellte
Kohlenhydrat. Behufs Darstellung des Kohlenhydrats aus dem ge-
nannten Pilz warde derselbe von der édusseren gelblichen Rinde be-
freit, so fein wie mdglich gemahlen, dann, um die Proteinstoffe zu
entfernen, mit sehr verdiinntem Ammoniak in der Kilte behandelt.

) Die Menge dieses ebenfalls stickstoff haltigen IKo6rpers reichte nicht
zu niherer Untersuchung hin. Er schmilzt bai 155—156°0. Die Lésung des-
selben in concentrirter Schwefelsiure wird weder durch Eisenchlorid, noch
durch Kaliumbichromat gefirbt.



