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Auch das Pyrrolblau ist sonrit ein Vertreter einer grossereo 
Gruppe indigoblauer Isatiuabkiimmlinge. 

Rein Pyrrolblau bildet: Isatin rnit N-Aethylpyrrol, N- Acetylpyrrol, 
Indol, Furfurol und Brenzschleimsaure. 

Sehr eigenthiirnlich und interessant ist die Bildung des , I s a t i n -  
b 1 a u s e  von Sc h o t t e n aus dem farblosen Dipiperidylisatin. Wenn 
man dieses in sein Sfaches Gewicht Essigsaureanhydrid einriihrt und 
einige Minuten im Wasserbade anwarmt, erstarrt gleich das G a m e  zu 
rnet;dlgllnzeiidern Farbstoff. S c h o t t e n ,  der ihn analysirt, aber keine 
bestimmte Formel aufgestellt hat, halt die Identitat des FarbstatYs niit 
V. Meyer’s  Pyrrolblau snicht fiir ausgeschlossenc. Thatsachlich 
liegen die Analysenzahleii nicht sehr weit auseinander, und es be- 
steht auch eine grosse Aehnlichkeit, doch ist S c h o t t e n ’ s  Farbstoff 
vie1 leichter, mit schon blaner Farbe, in Eisessig liislich. Aber sein 
Verhalten gegen concentrirte Schwefelsaore, in der er, wie wir gefuri- 
den haben, sich rnit qelbbrauner Fnrbe liist, entscheidet die Frage 
sofort und schliesst die Identitat rollstandig aus. Auch hier geben 
die gebrornten Isntine sofort dieselben Reactionen der farblosen Di- 
pipcridylrerbindungen und daraus erhaltlicher blauer Farbstoffe rnit 
gelbbrauner Schwefelsaurereaction. Wir werden diese Farbstaffe dem- 
nachst untersuchen. 

Fiir die Pyrrolblaus haben wir nu r  Rohforrneln gegeben, obwohl 
wir uns bis zu einem gewissen Grade eine Ansicht auch iiber ihre 
Constitution gebildet haben. Wir hoffen, im weiteren Verlauf der 
Arbeit auch die Constitutionsfnrmeln festzustellen. 

Orgariisches Laboratarium der Technischen Hoctischule zu B e r l i n .  

507. Paul  Herz:  Ueber die Nebenreactionen bei der 
Darstellung des Piperonal-indigos und seine Oxydation. 

(Eingegangen am 31. Juli 1905.) 
Anschliessend an die Arbeic von Rook’) iiber ein Nebenproduct 

des Opiaoindigos babe ich auf Veranlassung des Hrn. Geheiinrath 
L i e b e r m  a n n  die Producte naher studirt, welche bei der Eiriwirkung 
von Nitropiperonal auf Aceton neben dem Bisrnettiylendioxyindigo ’) 
(Piperonalindigo) entstehen. Die Untersuchung hat ergeben, das s  
auch hier ganz analoge Reactionen statthnben, wie sie B a e y e r  und 

9 Dicse Berichte 35, 149s [I9021 und 36, 2208 [I903]. 
*) Piese Berichte 23, 1566 [1890i. 
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D r e w  s e n  I) bei der Reaction des o-Nitrobenzaldehyde auf Aceton und 
Boolk bei der Bildung des Opiauiudigos beobachtet haben, wozu in 
nntergeordnetem Maasse noch einige andere treteo. Die entstehenden 
Producte sind : 

o - N i t r o p i p e r o n y l -  bydracrylsaure-methyl-keton, 
(CH202) Cs Ha (NO2) C H  (OH). CHa . CO. CH3, 

o - N i t r o p i p e r o n y l - a c r y l s a u r e - m e t h y l -  k e t o n ,  
(CHaO2)Cs Ha(NOa)CH:CH.CO.CH3, 

B i e - o - n i t r o p i p e r o n y l - h y d r a c r y l e 8 u r e - k e t o o ,  
[(CH202) Cs Ha(N0z)CH (OH). CH2 . I2  CO, 

N i  t r o - m  e t h y l e u  b r e n  z c a t  e c  b i n ,  (CHo 0,) CS H3. NO2. 

Das o-Nitro p i p  e r o n  y I-  b y d r a c r  y 1 s Lure-m e t h y 1 - k e t o n  bildet 
nachweielich die erste Phase in der Entstehung des Piperonalindigos 
aus Nitropiperoiial und Aceton. 

o - N i t r o  p i p e r o ny 1 - b y  d r a c  r y 1 s a u r e-  m e t h y 1 - k e t o n , C1 HI, 
0 6  N , wird an Stelle des Piperoualindigos zum Hauptproduct , wenn 
man den Alkalizosatz bei der Reaction bedeutend vermindert. 

50 g o-Nitropiperonal wurdeu i n  309 ccm Aceton gebst, mit 15 ccm 
3-procentiger Natronlauge versetzt, durchgeschuttelt und 30 Minuten stchcn ge- 
laseen; dann wird in die 10-fache Menge Wasser eingegossen. Das krystallinisch 
ausfallcnde Product wurde aus Wasser umkrystallisirt. Ausbeute 70-SO pCt. 
Znr vdligen Reinigung wurde es einige Stunden aaf 120- 150') erwiirmt, wo- 
bci etwas bcigemengtes Nitro-mettiyleubrenzcatechin (s. u.) und o -Nitropi- 
~~eronyl-acrylsiure-nctlr)ll-ltet~in absuhlimircn, und dann nochmals :)us IVasser 
umkrystallisirt. 

0.1837 g Sbst.: 0.3i42 g Cog, 0.0770 g H2O. - 0.1999 g Sbst.: 9.5 ccm 
N (?3", 764.7 mm). 

CII HI, OcN. Bcr. C 52.18, H 4.35, N 5.53. 
Gef. * 52.58, n 4.66, )) 5.42. 

Blassgelbe, langliche Tafelchen, schwer in kaltern, ziernlich leicht 
in heissem Wasser, leicbt in Alkohol loslicb. Schnip. 145O. Mit Na- 
tronlauge bildet es Piperonalindigo. Beim Kochen niit Essigsaure- 
anhydrid eritsteht durch Wasserab3paltuug o-Nitropipeioriyl-acr.ylsiiure- 
methyl-ketori 2). 

0- K i t r  o p i  p e r o  n y 1 - h y d ra c r y  1 s H u r e .  m e t h y 1- k e t o n - p h e n  y 1 - 
b y d r a z o n ,  C17E1705N3, fsllt beim Vereetzen der alkobolische~i Lii- 
sung des Ketone rnit Phenylliydrazin in hellgelben Blattclien aus. 
Schnip. 134- 139O unter Zersetzung. In  kalterii Alkohol ziemlich 
schwer, in heissern leicht Ioslich. 
. .. 

') Diese Berichte 15, 2S60 [1SS2]. a) Diese Berichte 24, G P 4  [lS!)l]. 



2855 

0.1955 g Sbst.: 0.4218 g Cog, 0.0727 g HsO. - 0.194.5 g Sbst.: 20.4 ccm 
N (qcjO, 761.5 mm). - 0.1819 g Sbst.: 0.3953 g COZ, 0.0901 g H2O. - 0.1706 g 
Shst.: 17.9 ccm N (190, 769.1 mm). 

C I ~ H ~ T O ~ N ~ .  Ber. C 59.47, H 4.96, N 12.25. 
Gef. )) 58.95, 59.27, * 4.13, 5.50, D 11.73, 12.27. 

o - N  itropiperonyl-hydracrylsaure-methyl- k e t o x i m ,  
C11H12OsN2 + H20, krystallisirt aua Wasser in gelben Nadeln, die 
im Exsiccator ihr Erystallwasarr verlieren. 

0.5012 g Sbst. verloren 0.0553 g. - 0.2535 g Sbst. vcrloren 0.0170 g. 

0.1979 g Sbst.: 0.35i2 g COs, 0.0850 g HsO. - 0.1808 g Sbst.: 16.2 ccm 
CII  HlaOsN2 + HaO. Ber. HsO 6.29. Gef. HzO 6.90, 6.71. 

N (.loo, 754.7 mm). 
C I I H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 49.26, H 4.48, N 10.43. 

Gef. )) 43.21, )) 4.94, * 10.36. 
Das wasserhaltige Oxim schmilzt bei 78-83O; bei 100° geht das 

Krystallwasser unter Aufschaumen fort. Die wasverfreie Substanz 
schmilzt bei 130O. Dae Oxim 16st sich in Wasser xienilich, in Alkohol 
sehr leicht. 

Zur Charakterisiruug wurde das o-Nitropiperonylhydracryl3aure- 
methylketon ausser in den Indigo auch iioch durch Reduction in das 
zugehiirige Chinaldinderivat, iibergefiihrt : 

c. OH -O,-'.'- r %.CH 
CH2, M e t ti y 1 e n d  i o x y - 7 - ox y - 

c h i n  a l d  i 1 1 ,  0, , -,HC.CH3 
N 

5--7 g des Ketons wurdeu zu dem Zweck mit etwa der doppelten 
Menge Zinkstaub in */d bis I/, L Waeser gekocht, bis die gelbe Farbe 
der Losuiig verschwunden war. Nach Zusatz von etwas Blutkohle und 
nochrnaligem Kochen iirid Filtriren krystallisirte das Reductionsproduct 
beim Abkiihlen in weissen Nadelri aus. Schmp. 185". Leicht liislich 
in Alkohol, schwerer i n  Wasser, noch schwerer in Aether. 

0.193s g Sbst.: 0.41333 g cog, 0.0687 g H20. - O.l!)34 g Shst.: I 1 . G  ccm 
N (19'1, 755.9 mm). - 0.1861 g Sbst.: 0.4425 g COS, O.Oi79 g HaO. 

CliH903N. Bcr. C 65.03, H 4.43, N 6.90. 
Gsf. * 65.19, 64.85, 3.94, 4.65, )) 6.59. 

Das s i l l z s a u r e  S a l z  ( h e r  Yerhindung, CII H:,03N.HCI, wird durch 
Fallen tler itherischen Liisung der Base mit Salzsiurcgas d:irgestellt. Weisse, 
seitLeuglii~izentle Nadeln ; Schmp. 230-2350 anter Zersetzung. Iu Wasser 
zicrnlich scliwer, in Alkohol leichter l6slich. 

AgCI. 
0.1910 g Sbst.: 0.3868 g COs, 0.0777 g €120. - 0.1775 g Sbst.: 0.1086 g 

C11H903N.HCI. Ber. C 55.12, H 4.15, CI 14.52. 
Gef. D 55.24, n 4.52, )) 15.11. 



Das P l a t i n d o p p e l s a l z ,  (CII 8~03N3/.HC!)aPtCI4, erhiilt man, indem 
man die kalt gesgttigte, alkoholische Lusung des Chlorhydrats mit einem 
grossen Ueberschuss 10-procentiger, alkoholischer PlstinchloridlBsung kurze 
Zeit erwjrmt. Bei grBsserer Verdiinnung der PlatinchloridlBsung dissociirt 
das Salz zum Theil. Orangegelbe Nidelchen, Schmp. 2340. In Alkohol schr 
echwer liislich. 

0.1255 g Sbst.: 0.0300 g Pt. - 0.1117 g Sbst.: 0.0267 g Pt. 

A cety 1 -met  h y 1 e n  d io  x y - y -  o s y -  chi n a 1 din,  Mittels 
Essigsiureanhydrids und Natriumace: nts dargestellt. Bildet, aus Wasser und 
dann aus Ligro'in krystallisirt, farblose Njdelchen vorn Schrnp. 1100. I n  
heissem Wasser ziemlich schwer, leicht i n  AlkoLol und Aether, wenig in Li- 
groi'n 16slich. 

0.1886 g Sbst.: 0.4429 g Cog, 0.0557 g HaO. - 0.1S40 g Sbst.: 9.S ccm 
N (21 1, 763.8 mm). 

(C~1Hg03N.HCl)aPtC14. Ber. Pt  23.90. Gef. Pt 23.91, 23.91. 
CIS HI, 0 4  N. 

C,3Hl104N. Ber. C 63.66, H 4.49. N 5.71. 
Gef. D 64.03, )) 5.05, 'D 6.12. 

0 -  N i t r o  p i p e r o n J 1 - a c r y 1 s l u  r e-m e t h y 1 - k e t o x i m , Hi0 0 s  N2, 
in der fiblichen Weise aus o -  Nitropiperonyl-acrylslure-methyl-keton 
und Hydroxylaminchlorhydrat erhalten. Gelbe Bliittchen vom Schmp. 
220° unter Zersetzung; fast unliislich in Wasser, massig leicht 16slich 
in Alkohol. 

0.1752 g Sbst.: 0.3393 g COa, 0.0711 g HaO. - 0.1736 g Sbst.: 16.8 ccm 
N (21.5", 758 mm). 

CI~Hl,,OsN?. Ber. C 52.81, H 4.00, N 11.20. 
Gcf. )) 52.90, )) 4.51, 11.02. 

Da derselbe Kiirper auch als Nebenproduct bei der Darstellung 
des Oxime aus rohem o-Nitropiperonyl-hydracrylsaure-methvl-keton 
entsteht, ist hierdurch das  Vorhandensein des o-Nitropiperonyl-acrpl- 
eaure-methyl-ketons linter den Condensationeproducten von Nitropipe- 
ronal und Aceton erwiesen. 

His-o-nitropiperonyl-hydracrylsiiure-keton, C19H16011N2, 
bildet den i n  siedendem Wasser unliislichen Antbeil der Condensations- 
produtte ron Nitropiperonal mit Aceton. Aus Alkohol oder Aceton, 
worin die Substanz ziemlich schwer loslich ist, krystallisirt sie in farb- 
losen Nadelchen vom Schmp. 195O. Geht beirn Kochen mit Essig- 
egureanhydrid in das von H a  b e r  I)  beschriebene Bis-o-nitropiperonyl- 
acrylsaure-keton fiber. 

0.1944 g Sbst.: 0.3596 g Con, 0.06S5 g &O. - 0.1904 g Sbst.: 9.8 ccrn 
N (190, 766.2 mu). 

C I ~ H I , ; O I I N ~ .  Ber. C 50.89, H 3.57, N 6.25. 
Gef. )) 50.44, )) 3.92, D 5.99. 

I)  Diese Berichte 24, GIs [1S91]. 
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Pi i t  r o - m e t h y l e n  b r e  n z c a t  e c hi  n , CH, 
-""-NO? 0 

Identisch mit der von Jobet und H e e s e ' )  auf anderem Wege 
erhaltenen Verbindung, findet sich i n  kleinerer Menge in dem Roh- 
product :(us Nitropiperonal und Aceton und wird daraus durch Absu- 
bliniiren bei 1000 ( 8 .  0.) rein erhalten. 

0.1756 g Sbst.: 0.3365 g COa, 0.0490 g H 2 0 .  -- 0.1944 g Sbst.: 13.9 ccm 
N ( 1 9 O ,  766.2 mm). 

C T H ~ O ~ N .  Ber. C 50.23, H 2.99, N 8.40. 
Gef. 50.71, N 3.10, )) 9.32. 

Seine Entstehung rerdankt das Nit1 omethyleubrenzcatechin offen- 
bar der Oxydation einer kleinen Menge Nitropiperonale zu Nitropipe- 
ronylsaure und einer dann folgenden Kolilensiureabspaltung aus letz- 
terer Verbindung. Der  Beweis fiir die angefiihrte Stellung der Nitro- 
gruppe ist weiter unten gqeben .  

Zur weitereii Cbarakterisiruug des Piperonalindigos fiihrte ich den- 
selben in  das zugehorige Isatin iiber. 

0 co 
\/\/ 

M e t h y l e n d i o x y - i s a t i n ,  CH, i ; C . O H .  
0"" N 

4 g ntdglichst fain zortheilten Piperonalindigos werden in einem Kolbcn 
mit 4 ccm Salpetersiiure voni spec. Gewicht 1.35 uod so viol Wasser vermengt, 
dass ein nicht zu  dunner, aber doch leicht bewqlicher Brei entsteht. Man 
ermarmt die Mischung im Wasserbade oder tiber freier Flamma, kiihlt, sobald 
die Masse zu schaumen beginnt, schnell ab, filtrirt, wsscht mit Wasser nach 
und laugt den Filterinhalt mit 1/4 L siedenden Wassers Bus.  Dss aus dern 
Filtrat krystallisirende Methylendioxy-isatin wird unter Erwiirmen mit Alkali 
gelbst, nach dem Filtriren durch Salzsiiure geffdlt und nus Wassor umlcrystallisirt 

Es  bildet dunkelrothe, bei '3800 uiiter Zersetzung schmelzende 
Nadelu, die sich eiernlich schwer in Wasser umd Alkohol, leicht in 
Eisessig liisen. In  concentrirter Schwefelsaure lost sich die Substanz 
mit blauer Farbe; Wasser fallt sie in Niidelchen wieder aus. 

N (19.,5", 763.4 mm). 
0.1765 g Sbst.: 0.3605 g COs, 0.0456 g H&. - 0.1772 g Sbst.: 11.8 ccm 

CBH504N. Ber. C 5G.54. H ?,.62, N 7.33. 
Gef. m 55.47, )) 3.05, D 7.71. 

1) Ann. d. Chrm. ln9, '74 [IS?!)]. 
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Als ein Isatin ist diese Verbindung noch dadurch gekennzeichnet, 
dass eie rnit Thiophen und Schwefelsaure einen blauen Niederschlag: 

M e t  h y l e  n d i o  x y -  i n  d o p h e n i n ,  (C,  Hq 0 3  N). ( C h  Has) ,  
giebt. 

Ba SO*. 
0.1693 g Sbst.: 0.3737 g Cog, 0.0477 g Ego. - 0.1521 g Sbst.: 0.1460 g 

C I ~ H ~ O ~ N S .  Ber. C 60.70, H 2.72, S 12.46. 
Gef. D 60.18, a 3.1S, x 13.18. 

Wie gewohnlichee Isatin sich mit Salpetersaure leicht weiter, wahr- 
echeinlich iiber Nitro-anthranilsaure hinwcg, zu Nitro-salicylsaure oxy- 
dirt, so entsteht aus Piperonalindigo an Stelle des Methylendioxy- 
isatins leicht eioe Saure ,  die ich fur M e t h y l e n d i o x y - n i t r o - a n -  
t h r a n i l s a u r e  halte, obwohl sie ihrer Zusammensetzung nach auch 
die um ein CO reichere Methylendioxy-nitro-isatinsaure sein kiinnte. 

0 
\ ,CO O H  

M e t h y l e n d i o x y -  n i t r o - a r i t h r a n i l s a u r e ,  CH2 ' 
\,\,\NH a ' 

bildet, aus Wasser oder Alkohol krystallisirt, gelbe Nadelchen. In  
Wasser ziemlich leicht, in Alkohol leicht loslich ; die Losungen fluores- 
ciren griin. 

N (1'30, 760.4 mrn;. - 0.1906 g Sbst.: 18.5 ccni N (18.5O, 773.7 mm). 

O No, 

0.2493 g Sbst.: 0.3537 g Cog, 0.0657 g 9 2 0 .  - 0.1731 g Sbst.: 17.4 ccm 

C~HsotiNs. Ber. C 42.52, H 2.36, N 11.03. 

Gef. )) 41.95, )) 2.93, s 11.61, 11.44. 
CsH~06h'g. )> 42.48, 9.66, D 12.3'3. 

Beim Erwarmen ihrer alkalischen Losung spaltet sie Kohlenslure 
a b  und giebt beim Erkalten sich abscheidendes: 

0 
\ /'. 

N i t r o - a m i d o - m e t h y l e n b r e n z c a t e c h i n ,  CH2 
/\.A ' N H~ * 

NO1 
Es krystallisirt aus Wasser in orangefaarbenen Blattchen rom 

Schmp. 195O; leicht in heissem, ziemlich schwer i n  kaltem Wasser, 
leichter in Salzsaure loslich. Aus seiner concentrirten Liisung in starker 
Salzsaure fallt beim Verdiinnen mit Wasser die freie Base aus. 



0.2192 g Sbst.: 0.3688 g CO,, 0.0766 g HsO. - 0.2028g Sbst.: 25.8 ccm 
N (210, 765.3 mm). - 0.1824 g Sbst.: 0.3116 g COP, 0.0596 g H20. - 
0.1784 g Sbst.: 22.8 ccm N (210, 772.9 mm). 

GHeOdN2. Ber. C 46.15, H 3.30. N 15.3s. 
Gef. )> 45.86, 46.62, D 3.88, 3.63, D 14.66, 14.87. 

Beim Kochen dieser Verbindung rnit Zinkstaub and Wasser er- 
halt man das 

0 ... ’I 
D i a r n i d o - r n e t h y l e n b r e n z c a t e c h i n ,  CHa, , 

Seine L6sung giebt die Reactionen auf Orthodiarnine. Durch 
Oxydatinn erhalt man aus ihm eine schwer liisliche gelbe Base, die 
eicti wie ein Diarnidophenazin verbalt. Einen weiteren Beweis fiir die 
Orthostellung der Arnidogruppen ergiebt seine Ueberfahruug in 

e-1 
N /-,,%,L,/ 

M e t  h y 1 e n d  i o x y -  p h e n o -  p h e n  a n  t hraz  i n ,  o,l,!,H~,y., I . 
-1 

I ”  
HaC- - ‘ O  

Nitro-amido-methylenbrenzcatechin wurde, in einer Mischung von 
Alkohol und Eisessig gelost, rnit Zinkstaub reducirt und zu der ab- 
filtrirten Diarninlosung sofort die berechnete Menge Phenanthrenchinon, 
in Eieessiglosung , hinzugesetzt. Das Condensationsproduct fallt so- 
gleich in blasegelben Nadelchen vom Schrnp. 3090 aus. Es lost sich 
nicht in Wasser, sehr wenig in Alkobol, leicht in Eisessig. Seine 
Losungen fluoresciren violett. In conceutrirter Schwefelsaure lost eo 
sich rnit rothvioletter Farbe. 

0.1560 g Sbst.: 0.4437 g COP, 0.0576 g €120. - 0.1576 g Sbst.: 11.7 ccm 
N (21°, 761.2 mm). 

C ~ I  H12OaN2. Ber. C 77.78, H 3.70, N 1.64. 
Gef. D 77.57, D 4.10, 8.51. 

Ails dem hier gefuhrten Nachweis der Orthostellung der Amido- 
gruppen im Diarnido-methylenbrenzcatecbin folgt zunachst die Ortho- 
stellung der Nitro- und Amino-Gruppe in dem Nitro-arnido-methylen- 
brenzcatechin und der Mzthylendioxy-nitro-anthranilaiiare. Damit aber 
is t  die Stellung dieser Gruppen auch zu den iibrigen Sobstituenten 
festgelegt, wie sich au8 folgender Retrachtung ergiebt. 
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0 C H O  

\/\/ 

’\/\/ 

Vorn Piperonol CHa, j sind zwei Formelu (I. u. 11.) 

fur das o-Nitropiperonal und derngen~kss zwei Formeln fiir den 
0 

N Oa 
0 -./-,/ CHO ?,,,CHO > 

I. CHr 11. CHa ,’ 

Piperonalindigo und seine Abkommlinge moglich. Die bei freier o x y -  
dation entstehende, fiir sich nicht dargestellte Methylendioxy-anthranil- 
saure konnte also die beiden Forrneln: 

besitzen. Da aber in der obeu bescbriebenen Methyleudioxy-nitro- 
anthranilsaure die Nitrogruppe ale benachbart zur Arninogruppe nach- 
gewiesen ist, ist die Formel I1 ausgeschlossen und nur noch I moglich, 
da  nur  sie die beiden Stickstoff-Gruppen in Orthostellung zulasst. 
Fur das Nitropiperonal und alle seine Derivate ergiebt sich daher die 
Configuration I als die richtige. 

Organ. Labor. der Techn Hochschule zu B e r l i n .  

608. Paul  Claussner: U e b e r  Thie le’s  Xylol-Oxydstion und 
fiber Terephtalaldehydgrfin. 

(Eingegangen am 31. J u l i  1905.) 

In der Absicht , dau BitterriilLudeliilgriin des Terephtalaldebyds 
zu gewiunen, benutzte ich die schijne Methode von Thielel)-’zur  Dar- 
stellung des Terephtalaldrhydtetraacetats :us p-Sylol. Dabei erhielt 
ich, neben T h i e l e ’ s ,  in Alkohol auch in  der Siedehitze sehr schwer 
loslicler Verbiudung, in der nlkoholixhen Mutterlauge betrlchtliche 
Mengen eines von ‘t‘biele nicht beobachteten, schon in kaltem Alkohol 
leicht liislichen, gut krystallisirten Nebeuproducts. Aus Alkohol unter 
Wasserzusatz urnkryatallisirt, bildete es farblose, glanzende Bliittchen, 
die bei 69’ schmolzen und in Alkalien unl8slich wnren. 
- 

I) Ann. d. Chem. 311, 358. 


