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22. Leopold Kahl: Ueber Condensationsproducte von
Aldehyden mit Phenolen und Phenolecarbonsiuren und davon
derivirende Diphenylmethanfarbstoffe.

[Mittheilung aus dem Laboratorium fir Farbenchemie und Farbercitechnik
der Technischen Hochschule zu Dresden.]

(Eingegangen am 21. Januar.)

Oxyfluorone entstehen nach R. MGhlau und P. Kocht) aus
solchen Condensationsproducten von Aldehyden mit phenolartigen
Verbindungen, welche der Bedingung geniigen, dass sie im Molekiil
mindestens vier Hydroxylgruppen enthalten, von demen sich zwei in
Para- und zwei andere in Ortho-Stellung zu dem die beiden carbo-
cyclischen Radicale bindenden Aldehydrest befinden.

Dieser Forderung entspricht das Methylendiresorcin,  welches in
Formaldehydoxyfluoron dberfihrbar ist.
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Ist die fir die Entstehung von Fluoresceinfarbstoffen nothwendige
Bildung des Pyronringes durch das Fehlen der beiden orthostindigen
Hydroxyle ausgeschlossen, so kann die Oxydation des Condensations-
productes zu einer aurinartigen Verbindung fiihren.

Das einfachste derartige Aurin, das Formaurin, kdnnte durch
Oxydation des p-Dioxydiphenylmethans gebildet werden.

/\/CH2\/\ /\4--40H\/\!
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Von diesen Gesichtspunkten aus wurde nachstebende Untersuchung
auf Veranlassung von Prof. M6hlau unternommen.

I. Aldehyde und Phenole.

Aus der Zusammensetzang der durch Arbeiten von Baeyer und
geinen Schiillern Claus, Michael, Claisen, Caro, Méhlau and
Koch bekannt gewordenen Condensationsproducte von Aldehyden-mit
Phenolen lisst sich schliessen, dass sivh der Formaldehyd mit Phe-
molen stets im Verhiltniss von einem zu zwei Molekillen verbindet.

1) Diese Berichte 27, 28817.
10*
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Der Acetaldehyd zeigt dieses Verbindungsverhiltniss nur Lei der
Vereinigung mit. einwerthigen Phenolen; mit mehrwerthigen Phenolen
tritt er dagegen auch oder ausschliesslich im Verhiltniss von zwei
Molekiilen Aldehyd zu zwei Molekiilen Phenol zusammen. Das.
Gleiche gilt vom Benzaldehyd. '

Einwirkung von Formaldehyd auf Pyrogallol

Das Methylendipyrogallol wurde anf seine Ueberfihrbarkeit in
das Formaldehydtrioxyfluoron,

.-cH
L " 7 -OH
OH OH
besonders deshalb gepriift, weil ein Vergleich desselben mit dem aus
Phtalsiureanhydrid und Pyrogallol entstehenden Gallein wegen der
nahen Beziehung beider Korper von Interesse war.

Das schon von Caro!) beschriebene Methylendipyrogallol erhilt
man in besserer Ausbeute unter folgenden Bedingungen:

50 g Pyrogallol, in 250 ccin Wasser gelést, versetzt man mit 15 g
Formaldehydlésung von -0 pCt. und fiigt sodann langsam unter Rihren
concentrirte Salzsiiure so lange hinzu, bis der sofort entstehende
Niederschlag sich nicht weiter vermehrt. Dazu braucht man annihernd
125 cem. Man ldsst nun das Reactionsgemisch 2--3 Stunden stehen,
wobei die ganze Masse gelatineartig erstarrt. Das Product wird mit
Wasser gewaschen, auf Thontellern an der Luft und schliesslich bei
1000 getrocknet. Die Ausbeute betrigt 16 pCt. des angewendeten
Pyrogallols. Der geringste Ueberschuss der von der Theorie gefor-
derten Aldehydmenge hat die Bildunyg einer zihen, filzartigen, rith-
lichen Musse zur Folge, welche zum Unterschiede von Methylendipyro-
gallol in Alkalien unlslich ist. Von der Concentration der Salzsiiuve
istidie Entstehung dieses Prodactes unabhingig.
vi¢ Die angestrebte Umwandlung des Methylendipyrogallols in Form-
aldebydtrioxyfluoron liess sich auf keine Weise erreichen. Es wird
dies erkldrlich, wenn mau annimmt, dass die Zusammensetzuny des
Metbylendipyrogatlols durch die Formel

HO.  CH...  OH

O 0

HO - v "OH

. OH OH

ausgedriickt wird. Line solche Verbindung sollte aber durch Oxy-
dation in das Analogon des Pyrogallaurins von Caro?) in der Di-

phenylmethanreihe @berfiihrbar sein. Dies ist in der That der Falt.

) Diese Berishte 25, 147, %) Diese Berichte 23, 267:.
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HO. .. _.CH-____OH
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Beim Lésen in kalter concentrirter Schwefelsiure erfihrt das
Methylendipyrogallol eine Verénderung, die sich durch eine braunrothe
Farbung und durch die Entwickelung von schwefliger Siure zu er-’
kennen giebt. Bei 100° getrocknete Substanz wurde in der zehn-
fachen Menge concentrirter Schwefelsiiure in der Kilte gelost, und die
Losung im geschlossenen Gefiisse 24 Stunden der Ruhe iiberlassen.
Lisst man darauf die schwefelsaure Losung in offener Schale sich
durch Wasseranziehung allmihlich verdiinnen, so fillt der neue Farb-
kérper in schwarzen, undurchsichtigen, krystallinischen Kérnchen aus.
Zor Reinigang wurde er nach dem Auswaschen in heissem Wasser
gelost und aus dieser Losung durch heissen salzsiurehaltigen Alkehol
wieder abgeschieden. Die nach 24 Stunden ausgefallenen Krvstalle,
welche sich als schwefelfrei erwiesen, wurden nach dem Trocknen bei
135 analysirt. Die Ausbeute ist gering.

("13H;00s. Ber. C 59.54, H 3.81.
Gef. » 58.94, » 3.36.

Das Formopyrogallaurin stellt ein schwarzes, metallisch-glinzen-
des Pulver dar, welches in heissem Wasser ziemlich 16slich ist und
durch Ansduern der Losung wieder abgeschieden wird. In Alkohol
68t es sich wenig, in kohlensauren Alkalien leicht mit braungrauer
Farbe, in Aetzalkalien mit griiner Farbe. Die Farbe ist sehr unbe-
stindig und geht alsbald in ein schmutziges Grau fiber. Es ist ein
Beizenfarbstoff, welcher gechromte Wolle violet anfirbt.

Ei.nwirisuug von Acetaldehyd aaf Pyrogallol.

Die Condensation von Acetaldehyd mit Pyrogallol liefert unter
verschiedenen Bedingungen zwei Condensationsproducte, ein krystalli-
misches und ein amorphes.

70 g Pyrogallol wurden in 200 cem Wasser gelost und mit der
einemn halben Molekiil entsprechenden Menge (8.8 g) Acetaldehyd ver-
setzt. Sodann wurden langsam unter stetem Schiitteln 125 —150 cem
concentrirte Salzsiure hinzugefigt. Beim Erhitzen auf dem Wasser-
bade triibte sich die Flissigkeit unter Abscheidung farbloser Krystalle.’
Als sich dieselben picht weiter vermehrten, wurden sie nach dem
Erkalten abfiltrirt, gewaschen und bei 1009 getrocknet. Das trockene
Product wurde aus 50-procentigem Alkohol umkrystallisirt. Auws nicht
vollkommen gesittigten Losungen krystallisirt es in Nadeln, aus ge-
sittigten in Prismen. Die im Exsiccator bis zur Gewichtsconstanz
getrocknete Verbindung besitzt die Zusammensetzung 015H1506+‘/9H90

Ber. C 61.34, H 5.43.
Gef. » 61.42, » 6.01.
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Das Krystallwasser verliert sie beim Erhitzen im Wasserstoffstrom

auf 110°
ClsHu‘,Oe. Ber. C 63.15, H 5.26.
Gef. » 62.83, » 5.28.

Hiernach ist der Korper aus zwei Molekiilen Acetaldehyd und
zwei Molekiilen Pyrogallol durch Austritt von zwei Molekiilen Wasser-
entstanden. Er ist schwer 16slich in absolutem Alkohol, Aether,
Aceton, Methylalkohol und Essigiither, leichter in verdiinntem Aethyl--
alkohol. In kohlensauren Alkalien 1&st er sich schwer mit gelb-
brauner Farbe. Von iitzenden Alkalien wird er leicht aufgenommen.
Die alkalische Lésung firbt sich an der Luft anfangs roth, dana
gelbbraun. In concentrirter Schwefelsiure ist er auch in der Wirme
unléslich. Der Farbstoffbildung ist er nicht zugiuglich. Beim Er-
hitzen zersetzt er sich ohne zu schmelzen.

Fiihrt man die Condensation bei Gegenwart iiberschiissigen Alde-
hyds und bei gewdhnlicher Temperatur aus, so resultirt ein amorphes

Product, welches seiner unerquicklichen Eigenschaften halber nicht
niher untersucht wurde.

Einwirkung von Formaldehyd auf Naphtoresorcin.

Das von P. Friedldnder und H. Riidt!) beschriebene 1.3-Di-
oxynaphtalin zeigt in mehrfacher Hinsicht die Eigenschaften und das
Verhalten des Resorcins; es wird daher auch als Naphtoresorcin be-
zeichnet. Mit Formaldehyd condensirt es sich zu Methylendinaphte-
resorcin, welclhies in Formaldehydoxynaphtofluoron iiberfiihrbar ist.

Cio H: (OH),
CioH, (OH),

Zu dessen Darstellung wurden 5 g Naphtoresorcin?) in 100 cem
Wasser gelst. Die schwach opalescirende, durch Bebandeln mic
Thierkohle geklirte Losnng wurde it 2 g concentrirter Salzsiure und
dann mit 2 g Formaldehydlésung von 40 pCt. versetzt. Die Mischung
triibte sich alsbald und schied einen Krystallbrei dex Condensations-
productes’ab. Dasselbe wurde abfiltrirt, sorgfiltig ausgewaschen und
in dieser Form nach dem Trocknen bei 130° analysirt, da es sich
beim Umlésen stark rothet.

CarHis04s. Ber. ¢ 75.90, H 4.52.
Gef. » 73.24, » 4.90.

Das Methylendinaphtoresorcin bildet im reinen Zustande ein aus

unregelmissigen Blittchen bestehendes farblosex Krystallpulver. In

Methylendinaphtoresorcin, CHy<<

') Diese Berichte 29, 1609.

%) Fir freundliche Ueberlassung reinen Naphtoresorcins (Schmp. 1249)
sind wir den Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. in Elberfeld v
Damk verpflichtet. : Méhlau.
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heissern Wasser ist es sehr schwer 18slich und krystallisirt daraus in
Nadeln. In Alkohol, Aether und Eisessig 1ost es sich leicht, des-
gleichen in kohlensauren und idtzenden Alkalien und zwar mit gelber
Farbe. Letztere Losungen firben sich an der Luft erst braangelb,
dann braunroth. Es schmilzt unter Réthung bei 164.5°.

Formaldehydoxynaphtofluoron,

R

—
1
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Gegeniiber dem Methylendiresorcin ist das Methylendinaphto-
resorcin insofern wesentlich reactionsfihiger, als es sich in concen-
trirter Schwefelsidure bereits in der Kilte unter Entwickelung von
schwefliger Siure mit gelbrother Farbe und siarker griiner Fluor-
escenz lost, um in das Oxyfluoron der Naphtalinreihe iiberzugehen.

Zu dessen Gewinnung wurde ein Theil Methylendinaphtoresorecin
in 10 Theilen concentrirter Schwefelsiure gelost und die sich immer
tiefer firbende Losung bei gewdhnlicher Temperatur mehrere Tage
im geschlossenen Gefisse stehen gelassen. Kiinstliche Erwirmung
fiihrt leicht zur Bildung von Sulfosiure. Zur allmihblichen Ver-
diinoung durch Wasseranziehung wurde dann die Farbstofflésung in
feuchte Atmosphire gebracht, unter welchen Umstinden sich das
Oxyfluoron allmiéhlich in kleinen, ubndurchsichtigen, wavellitférmigen
Krystallen abschied. Zur Reinigung wurde es erst mit Wasser, dann -
mit Alkohol ausgekocht und hierauf mehrfach aus Eisessig um-
krystallisirt, in welchem es ziemlich schwer l6slich ist. Zur Analyse
worde es bei 130° getrocknet.

CarHia Qs Ber. C 80.77, H 3.85.
Gef. » 80.26, » 4.13.

Das Yormaldebydoxynaphtotiuoron bildet ein dunkelgelbes bis
braunes, karnig krystallinisches Pulver, in Wasser und Alkohol sehr
schwer, besser in Eisessig mit gelber Farbe und griner Fluorescenz
16slich, in Aether, Aceton und Benzol unléslich. In kohlensauren und
iitzenden Alkalien 13st es sich mit gelb-rother Farbe und starker gelb-
griner Fluorescenz, in concentrirter Schwefelsiure mit réthlich-gelber
Farbe und intensiv griiner Fluorescenz?).

") Erginzend sei hier bemerkt, dass die gelben Losungen des Form-
aldehydoxyfluorons, Formaldehydoxytolufluorons und Acetaldehydoxyfluorons
(diese Berichte 27, 2887) in concentrirter Schwefelsiure grine Fluorescenz
zeigen. Mohlau,
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11, Aldehyde und Phenolcarbonsduren.

Beziiglich der Wirkungsweise von Formaldehyd auf Phenol-
carbonsduren beweist die Existenz der Methvlendigallussdure und der
ferner dargestellten Methylendiresorcylsdure, Methylendisalicylsiure
und Methylendikresotinsiiure , dass deren Bildung durch Vereinigung
eines Molekiils der ersteren mit zwei Molekiilen der letzteren erfolgt.

Die Einwirkung von Acetaldehvd aaf Phenolcarbonsiuren ist
bisher noch nicht studirt worden. Die Untersuchung der sich hierbei
bildenden Condensationsproducte wird meist durch deren geringes
Krystallisationsvermogen erschwert. Bei ibrer Entstebung sind zwei
Molekiile des Aldehyds und zwei Molekiile der Phenolcarbonsiure
betheiligt.

Die gleichen Verhiiltnisse gelten fiir den Benzaldehyd.

Einwirkung von Formaldehyd aut Salicylsdure.

Die Methylendisalicylsdure wird in fust quantitativer Ausbeute
pnach dem von J. R. Geigy & Co. beschriebenen Verfahren) er-
halten.

2 Theile Salicylsiure wurden mit 1 Theil Formaldehyvdlésung
von 40 pCt. und 8 Theilen concentrirter Salzsénre anf dem Wasser-
bade so lange erhitzt, bis die feinen Nadeln der Salicylsdure sich in
ein schweres, sandiges Punlver verwandelt hatten. Das mit Wagser
ausgekochte Product wuarde zur weiteren Reinigung in  heisser
50-procentiger Essigsidure gelost und aus der filtrirten Lésung mit
~ Wasser ausgespritzt.

Die Methylendisalicylsdure fiillt so in feinen, bald erstarrenden
Tropfchen aus. In gut krystallisivtem Zustande konnte sie nicht
erhalten werden. In Wasser ist sie sehr schwer, -in absolutem und
verdiinntem Alkohol und in Essigsiiure leicht 15slich. Nach der Angabe
des Patentes schmilzt sie bei 238°. Nach meiner Beobachtung erweicht
sie bei dieser Temperatur und schmilzt unter Aufschiumen bei 242

CisHys0s. Ber. C 62.50, H 4.16.
Gef. » 62.10, « 4.29,
CH ""CGH3<8?_IOH

Eingangs wurde auf die Moglichkeit hingewiesen, dass durch
Oxydation des p-Dioxydiphenylmethans Formaurin gebildet werden
kéonne. Orientirende Versuche haben jedoch zu einem fassbaren Produect
bisher nicht gefiihrt. Bei der Methylendisalicylsiiure waren dieselben
von besserem Erfolge begleitet, indem es gelang, aus dieser Siure
eine Dicarbonsiure des Formaurins zu erhalten.

Formaurindicarbonsiure,

HOO(C)>06H3_

) D. R. P. No. 43970.
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Loést man 20 g bei 1200 getrockneter Methylendisalicylsaure in
der Kiilte in der zehnfachen Menge concentrirter Schwefelséiure und
versetzt diese Losung mit der 1 Mol. N3O; entsprechenden Menge
Nitrosylschwefelsiiure. so firbt sie sich sofort roth. TUm einer
Nitrirung vorzubeugen ist es nothwendig, wihrend des Eintropfens
der Nitrose gut zu kiihlen. Nach mehrstiindigem Stehen wurde die
Losung in Eiswasser gegossen, der orange-flockig ausfallende Farb-
stoff einige Male mit Wasser digerirt und schliesslich mit Wasser bis
2uin Sieden des letzteren erhitzt, wobei er zu einem Harz zusammen-
schmolz. Eine weitere Reinigung gelingt aof Grund der Ueber-
filhrbarkeit in eine fast farblose Schwefligsiureverbindung, aus welcher
der Farbstoff beim Erwiirmen mit verdiinnten Sduren regenerirt wird.
Schliesslich wurde er mehrfach aus Aceton umgelist.

(‘q_r,HmOs. Ber. C ";2.94, H. 3.4!’.
Gef. » R2.26, » 4.22.

Die Formaurindicarbonsdure bildet ein gelb-rothes, in Alkohol,
Acether, Aceton und Eisessig leicht 16sliches Pulver. In kohlensauren
Alkalien 16st sie sich mit gelblich-rother, in Aetzalkalien mit dunkel-
rother Farbe. Die Calcium-, Baryum- und Aluminium-Salze sind in
Wasser unléslich.

Einwirkang von Formaldehvd auf Orthokresotinsdure.

Die Methylendikresotinsiure wurde in nahezu quantitativer
Ausbente  durch Erhitzes von 2 Theilen Orthokresotinsdure mit
1 Theil Formaldehydlésung von 40 pCt. und 8 Theilen concentrirter
Salzsdure auf dem Wasserbade dargestellt und durch Auskochen mit
Wosser gereinigt. Das fiir die Analyse verwendete Product wurde
ans Alkohol umkrystallisirt und bei 110° getrocknet.

Ci17Hie0s. Ber. (' 64.55, H 5.06.
Gef. » 64.43, » 5.01.

Die Methylendikresotinsdure ist in Alkohol, Aether und Essig-
saure weniger loslich als die Methylendisalicylsiure. Aus Alkohol
wnd Fisessig krystailisirt sie in Prismen und schmilzt unter Auf-
schiumen bei 276—277% In dem Geigy’'schen Patent No. 49970
wird der Schmelzpunkt zn 290" angegeben. Bei der Oxydation in
schwefelsaurer Losung durch N;Os; wird gleichfalls ein Farbstoff
gebildet, dessen Untersuchung noch aussteht.

Die Bemiihungen, die Methylendiresorcylsfiure in Formaldehyd-
oxyfluorondicarbonsiiure iiberzufibren, scheiterten an der Tendenz
dieser Sauren, Kohlendioxyd abzuspalten. Ueber analoge Versuche
mit Methylendigallusséiure wird demnichst berichtet werden.
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Einwirkung von Acetaldehyd auf f-Resorcylsiure.

Die Vereinigung beider Verbindungen erfolgt nach der Gleichung
2CH;.COH + 2C;H3; (OH): . COOH = C1s Hys 05 + 2 H;:O
auch dann, wenn man nur die fiir die Bildung von Aethylendiresorcyl-

siure nothige Aldehydmenge in Anwendung bringt.

10 g Resorcylsiure wurden mit concentrirter Salzsidure iber-
schichtet und mit 1.42 g Acetaldehyd versetzt, gut durchgeschiittelt
und stehen gelassen. Nach einigen Tagen war die Reaction beendet
indem sich die Resorcylsiurekrystalle in ein amorphes. farbloses
Product verwandelt hatten. Dasselbe wurde mit Wasser ausgekocht
und in 50-procentiger Essigsiure gelést. Nach dem Erkalten wurde
von einer geringen Menge eines krystallinischen Kérpers abfiltrirt und
aus dem Filirat das Condensationsproduct durch Verdiinnen mit Wasser
ausgefillt, welches sich in Form kleiner, bald erstarrender Trépfchen
ausschied. Der Korper ist ansserordentlich hygroskopisch nnd wurde
erst bei 24-stiindigem Erbitzen auf 135° gewichtsconstant.

CizsHygOs. Ber. C 50.00, H 4.44.
Gef. » 59.76, » 4.80.

Er ist in Wasser sehr schwer loslich, leichter in Alkohol, Aether,
Eisessig und Essigester, kann aber ans keinem dieser Lésungsmittel
in krystallinischer Form erhalten werden. Beim Erhitzen zersetzt er
sich, ohne vorher zu schmelzen.

Einwirkung von Acetaldehyd auf Gallussdure.

Acetaldehyd wirkt aut Gallussdure ungleich schwieriger und unter
anderen Verhiltnissen alx Formaldehyd ein. 100 g Gallussiure
wurdeu mit concentrirter Schwefelsiure {iberschichtet und mit 12.9 g
Acetaldehyd versetzt. Die Reaction, welche durch &fteres Durch-
schiitteln der Masse unterstiitzt wurde, geht sehr langsam von statten
und giebt sich durch Braunfirbung des Reactionsgemisches kund.
Nach 48-stiindigem Stehen wurde mit Wasser verdiinnt und filtricr,
Der Riickstand wurde godann zur Entfernung der Gallussiure it
‘Wasser ausgekocht. Es blieb ¢in gelb-braunes, in der Kilte erstarrendes
Harz ungeldst, welches getrocknet. fein zerrieben und in moglichst
wenig heissem, 30-procentigem Alkohol geliist warde. Aus der alko-
holischen Lésung schieden sich beim Krkalten gut ausgebildete, farb-
lose, prismatische Krystillchen ab, welche von einem gelbes Ol
umgeben - waren.  Letzteres wurde durch Waschen mit Alkohol
beseitigt und die zuriickbleibende Krystallmasse mehrfach aus ver-
dinntem Alkohol umkrystallisirt. Die Verbindung war nach 24-stiin-
digem Erhitzen auf 1359 gewichtsconstant.

’ ClsHHOEv. Ber. C 5775, H 35.74.
Gel. » 57.24, » 4.41.
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Den allerdings nicht scharf stimmenden, analytischen Werthen
nach ist sie aus zwei Molekiilen Acetaldehyd und zwei Molekilen
Gallussidure durch Austritt dreier Molekiile Wagser entstanden. Sie
ist in Alkohol und Aether, sowie ip Alkalien und Alkalicarbonaten
léslich. Letztere Losungen firben sich an der Luft gelbbraun. In
conceuntrirter Schwefelsiure 168t sie sich mit gelber Farbe; die Losung
wird durch Nitrosylschwefelsiure violet gefirbt. Beim Erhitzen
zergetzt sie sich, ohne zu schmelzen.

Einwirkung vou Benzaldehyd auf Gallussiure.

Die Vereinigung beider Verbindungen gelang in folgender Weise:

20 g Gallussdure wurden bei gewdhplicher Temperatur unter
Riihren in 200 g concéntrirter Schwefelséiure geldst und sodann mit
6.2 g Benzaldehyd versetzt. Nach erfolgter Losung wurde das
Reéactionsgemisch im geschlossenen Gefiisse einige Tage der Ruhe
dberlassen und dann im flachen Gefiss an die feuchte Luft gestellt.
Allméhlich schied sich ein rothbrauner Niederschlag ab, welcher aus
feinen Nidelchen unverdnderter Gallussiure, aus Oeltrépfchen unver-
inderten Benzaldebyds und aus warzigen Krystillchen des Condensations-
productes bestand. Die Masse wurde in Wasser gegossen, filtrirt und
der Riickstand in heisses Wasser eingetragen. Das ungelést bleibende
Harz wurde mit Wasser ausgekocht, fein zerrieben und in 50-pro-
centiger Essigsiure geldst. Darans krystallisirte das Condensations-
product in undurchsichtigen, warzigen Krystillchen. Die mehrmals
in dieser Weise gereinigte Substanz wurde bei 135 getrocknet.

CasHigOg. Ber. C 70.00, H 3.33.
Gef. » 69.74, » 3.59.

Somit ist der Kérper nach der Gleichung

2 CsH5 .CHO + 2 Ce HQ(OH)?. .COOH= CsaHlsOs +4H;0
entstanden.

Er ist in Wasser unldslich, in Alkohol und Eisessig 16slich.
Concentrirte Schwefelsiure 168t ihn mit brauner Farbe. Durch
Nitrosylschwefelsiure wird diese Lésung schmutzig rothviolet gefirbt.

In kohlensauren Alkalien l&st er sich schwierig, leicbter in Aetz-
alkalien und Ammoniak mit vergiinglicher rothbrauner Farbe.





