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422. Hugo Welil, Karl Diirrschnabel
und Paul Landauer’): Uber Binwirkung von schwefliger
Siiure und von Sulfiten auf Farbstoffe verschiedener Klassen.
(Eingegangen am 4. Oktober 1911.) .

In diesen Berichten 88, 3492 [1905] sind einige Versuche iiber
Einwirkung der schwefligen Sdure auf Triphenylmethan-Farbstoife
mitgeteilt. Wir haben die Versuche auf einige andere Farbstoffe und
farbstoffdhnliche Korper ausgedehnt.

1. Eine wiBrige Losung von Methylenblau behdlt zupidchst
jbre Farbe beim ZEinleiten von schwefliger Siure. Bei mebr-
tigigem Stehen aber tritt Entfirbung ein, und es scheiden sich schéne
gelbe Krystalle aus, deren Menge aber nie sehr betriichtlich ist. Die
Substanz ist 13slich in Alkalien uund iiberschiissigen Siuren, hat also
gleichzeitig sauren und basischen Charakter. Der erstere Umstand
1afit aut deo Eintritt von Sulfogruppen schliefen. Zahlreiche Wieder-
holungen fiihrten stets zu dem gleichen Produkt aus dessen immer
gleichbleibenden Analysenzahlen hervorging, daB nicht die einfache
Leuko-methylenblau-sulfosiure eotstanden war. Sie entsprachen am
besten den Formeln CssHasNs 0385 +5H,0 oder 43 Hi0, so daB man
mit Sicherheit nor sagen kann, daBl auf zwei Methylenblau-Reste drei
Sulfogruppen eingetreten sind. (Ob die Bindung der beiden Methylen-
blau-Reste durch eine Sulfon-Gruppe oder von Kern zu Kern statt-
findet, konnte nicht mit Sicherheit entschieden werden.)

Versuche zur Darstellung von Derivaten stielen auf Schwierig-
keiten. Bei der Einwirkung von Chlorphosphor trat starke Blau-
firbung ein; es koonte keine charakterisierte Substanz isoliert werden.
Gegen schmelzendes Alkali erwies sich die Verbindung von bemerkens-
werter Bestiindigkeit, schlieflich trat vollkommene Zersetzung ein.
Nur bei nicht zu lange andavernder Einwirkung von Essigsiiure-
anhydrid wurde manchmal ein krystallisierter Korper erhalten, der
aber kein einfaches Derivat zu sein scheint.

2. Die Einwirkung von neutralem Sulfit auf Metbylenblau
vollzieht sich in der Weise, dal Leuko-methylenblau gebildet
wird, wobei als Zwischenprodukt ein stark gefirbter, metalliglanzender
Niederschlag beobachtet wurde, der wahrscheinlich aus schweiligsaurem
Methylenblau besteht, der jedoch nicht frei von Asche erbalten werden
koonte. Beim Erwirmen in der Losung entfirbt er sich und gibt
Leukoblau,

3. Natriumbisulfit bewirkt nach einiger Zeit ebenfalls Ent-
firbung der Methylenblau-Liésung. Es entsteht zunichst ein matt-

) K. Dirrschnabel, Inang.-Diss., GieBen 1907. P. Landauer,
Inaug.-Diss., Wiirzburg 1909.
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blau gefirbter Niederschlag, der nach 3-—4-tigigem Stehen, rascher
beim Erwirmen, in eine gelbe krystallisierte Ausscheidung von Leuku-
methylenblau-sulfonséiure iibergeht.

Beim Eindampfen der Mutterlauge scheiden sich Produkte aus,
die Gemische von Leukoblau mit dessen Sulfosiure sind; sie lésen
sich demgemiB nicht mebr vollstindig in Ammoniak.

Dunstet man die urspriingliche Mutterlauge indessen bei niedriger
Temperatur vorsichtig ein, so erhdlt man silberglinzende Blittchen
von grofer Loslichkeit, die sich an der Luft augenblicklich blau
farben und deren Natur wohl durch Annahmem einer Sulfamin-
siiure-Bildung erklart wird,

N.SO: Na
(H; C)sN.Cs H; <S>CGH3 .N(CH3),,

die beim Erwirmen teils in Sulfosiiure tibergeht, und zum anderen
Teil unter Bildung von Leukoblau gespalten wird.

Die Bildung vou Sulfaminsiuren bei Reduktion mit Bisulfit ist
von dem einen von uns mehrfach beobachtet worden?).

4. Nitro-methylenblan (Methylengriin) und schweflige Sdure.
Bei Einwirkung vou schwefliger Siure auf Nitro-methylenblau bildet
sich (da ein Kernwasserstoff mehr besetzt ist) keine dem Methylen-
blau-Derivat dhnliche Verbindung, sondern es entsteht Nitro-leuko-
methylenblau-sulfonsiure.

Die Substanz von ausgesprochen sauren Eigenschaften 1aBt sich
zu einem griinev Farbstoff oxydieren. In der schwefligsauren Mutter-
lauge befinden sich basische Kérper, die sich rein blau oxydieren
und vermutlich Aminoverbindungen sind.

Reduziert man die fertige Nitro-leuko-siure mit Zink und Salz-
siiure s0 erhilt man das Zinksalz einer Amino-leuko-Siure, das
ein rein blaues Oxydationgprodukt liefert.

5. Meldolas Blau (Neublau) und schweflige Séaure. Dieser
Farbstoff 148t sich durch schweflige S&ure rasch entfirben; aus der
Lbsung kann man (s. experimenteller Teil) ein schon krystalllisiertes
Produkt gewinnen, das trotz seiner geringen Loslichkeit in Alkalien
eine Monosultdsiiure?) der dem Farbstoff zugrunde liegenden Leuko-
verbindung darstellt.

6. Indamine geben bei Behaudlung mit schwefliger Siure bezw.
Bisulfit Leuko-disulfosiuren, soweit es sich um Ausgangsmaterialien

1 H. Weil, D.R.P. 147552 und E. Moser, Inang.-Diss., Tibingen 1908,
s. auch Bamberger und Hindermann, B, 80, 654 [1897).

%) Die hocbmolekularen, noch basische Gruppen enthaltenden Leuko-
monosulfosiuren sind durchweg in Alkalien nicht glatt loslich (z. B. die
Monosulfosiure des Leako-malachitgrins).
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mit freien Aminogruppen handelt. Das tetramethylierte Indamin
lieferte eine Monosulfosiure.

Die erstgenannten Indamine werden durch schweflige Siure nicht
glatt réduziert, vermutlich weil diese Siure sowie die entstehende
Schwefelsiure auch spaltend wirken. Die Reduktion erfolgt glatt mit
Bisulfit. Beim Tetramethyl-indamio tritt diese Schwierigkeit nicht auf.

7. Safranine, Induline Rhodamine werden durch schweflige
Siure nicht einmal spurenweise entfirbt. s scheiden sich nach
einiger Zeit schwerlosliche, stark gefarbte Salze ab, die stets schweflige
Siiure enthalten, die aber in trockenem Zustande nie frei von Sulfaten
zu erhalten waren (Analysen s. experimenteller Teil.)

Experimenteller Teil.

Methylenblau und schweflige Saure. 10g salzsaures
Methylenblau werden in 150 ccm Wasser in der Wirme aufgeldst und
nach dem Erkaiten Schwefeldioxyd eibgeleitet, bis die Fliissigkeit
darnach riecht. Nach 12-—14-stiindigem Stehen ist sie’ entfirbt, Man
kocht zur Entfernung der iiberschiissigen schwefligen Siure. Nach
dem Erkalten, oft nach lingerem Stehen, zeigen sich gelbe Krystalle,
die mao aus Wasser unter Zusatz von etwas schwefliger Siure, um-
krystallisiert. Die Substanz ist an der Luft ziemlich haltbar, 16slich
in Sauren und in Alkalien.

1. 0.1086 g Sbst.: 0.1741 g CO., 0.0525 g H;0,
2. 01427 » » :02268» »,0.0708» » |
poeh )3 01894 5 1030365 », 00905 >,
schnabel. |4 01851 » :02950» »,00922» » ,‘g pach
? - 0.2452 » BaSO0,, Dennstedt.
"5, 0.1260 » : 109 cem N (16% 711 mm).

»
pach \ 6. 0.1411 » : : 0.2233 g CO., 0.0680 g .0,
»

Landauer. )7 0.1116 » : 0.1438 » BaSOy,

0.5348 » : 0.0504 » Gew.-Verl. bei 1189,

ngHgstS503+41/gH1O. Ber. N 96 C 43 18 H 5 ] .‘ 1832, ]{20 927.
CazH;eNsSs09+5 H’O- » » 9.52 » 43, 53 » 5 l » 18.14, » 1020.

1. C 4372, H 542, — — —
2. » 43.15, » 3.56, — - —
3. » 43.17, » 35.38, — — —
4 » 4346, » 558, S 18.20 — -
5. — — — N 9.42, —
6. » 43.10, » 35.32, — — -
1. —_ — » 17.66, — -
8 — — — — H;0 9.33Y.

1) Der Gewichtsverlust erfolgt langsam bei 110°, Bei langer Daner oder
hoherer Temperatur tritt unter Blaufirbung wieder Gewichtszanahme ein.
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Die Analysen sind von Substanzen verschiedener Darstellung.
Oxydation mit Bichromat gibt einen blauen Farbstoff, der sich
aus heiBem Wasser umkrystallisieren 148t und Wolle in schwach
saurem Bade mit methylenblau-8bnlicher Nuance Hirbt.
Einwirkungspyrodukt von Essigssureanhydrid auf die eben ge-
vannte Substanz., 4 g der Substanz werden mit etwa 40 g Essigsiureanhy-
drid und etwas Eisessig bis zur Losung (und hochstens '/s Stunde) gekoeht, Man
gieBt in 200 ccm Wasser und verdampft auf dem Wasserbade zar Trockne.
Grinliches Pulver, sehr hygroskopisch. (Wurde cinmal in einer zur Analyse
nicht zureichenden Menge aus verdiinnter Essigsiurc krystallisiert érhalten.)
0.1076 g Sbest.: 0.1950 g CO;, 0.0546 g Hz0. — 0.0961 g Sbst.: 8.7 ccm
N (229, 721 mm).
CasHsoNeS: 0,5, Ber, C 48.44, H 4.37, N 9.50.
Gef. » 48.50, » 540, » 993.

Einwirkung von Natriumsulfit auf Methylenblau. 10 g salz-
saures Methylenblau werden in 400 ccm Wasser gelost und 17 g kry-
stallisiertes Natriumsulfit zugesetzt. Nach 12-stiindigem. Stehen ist
die Losung unter Ausscheidung eines krystallinischen, bronzeglinzenden
Niederschlags entfirbt. Letzterer ist stets aschehaltig und konnte
nicht analysenrein dargestellt werden, da er sich beim Erwirmen ver-
indert. Bei 6-stiindigem Erwiirmen der Fliissigkeit geht der Nieder-
scblag in einen gelben Kérper iiber, der sich in Ather last. Nach
dem Trocknen mit entwissertem Glaubersalz und Abdunsten im
Kohlensiiurestrom hinterbleiben gelbe Krystalle vom Schmp. 185° des
Leuko-methylenblaus.

0.1290 g Sbst.: 0.3190 g COq, 0.0785 g H,0.

CieH;gN;S. Ber. C 67.36, H 6 67.
Gef. » 67.45, » 6.52.

Eiowirkung von Natriumbisulfit auf Methylenblau. 10g
ascheireies Chlorbydrat des Farbstoffes werden in 300 ccm Wasser ge-
13st und 50 cem Natriumbisulfit von 40° zugegeben. Nach 12-stiindigem
Steben tritt Entfairbung ein unter Ausscheidung einer mattblauen, zéh-
flissigen Substanz. Bei etwa 6-stiindigem Erwiirmen der Reaktions-
masse lagert sie sich in eipen gelben, krystallinischea Kérper um.
Loslich in Ammoniak upd iiberschiissigen Siuren. Wird aus ersterer
Losung durch Essigsiure gefillt. Der entsprechende Farbstoff farbt
in etwas griinerem Ton als Methylenblau. .

Die Anpalysenzahlen ergaben, daB eine Monosulfosiure mit
2 Mol. Krystallwasser vorliegt. )

0.1533 g Sbst.: 0.2792 g CO;, 0.0877 g Hy0. — 0.0968 g Sbst.: 0.1092 g
BaSO,. — 0.1403 g Sbet.: 0.0120 g Gew.-Verl. bei 1350,

(Bei 110° gab die Substanz nicht alles Wasser ab, iber 135" nimmt das
Gewicht unter Blaufdrbang wieder.zv.)
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C]GHnNsSzO;-‘F?H;O. Ber. C 47.88, H 5.73, S 15.96, HQO 8.98.

Gef, » 48.19, » 6.27, » 1548, » 8.55. -

Einwirkung von schwefliger Siure auf Nitro-methylen-
blau. 5 g Methylengriin, gelést in 150 cem Wasser und schweflige
Siure eingeleitet. Nach 12-stiindigem Steben igt die Fliissigkeit bis
auf einen rotvioletten Ton entfirbt. Man eotfernt die iiberschiissige
schweflige Siure durch Kochen und lifit erkalten. s fallen dunkel-
briunliche Krystalle aus, l6slich in Alkalien und verdiinnten Mineral-
siiuren, nicht in Essigsdure.

0.1312 g Shst.: 0.2256 g CQ., 0.0492 g Hy0. — 0.1972 g Sbst,: 23.8 cem
N (220, 714 mm).

CisH1e N, S;05. Ber. C 46.83, H 4.89, N 13.66.
Gef. » 46.89, » 4.13, » 13.25.

Reduktion des Nitro-leuko-methylenblaus. 2 g Nitro-
leuko-sulfosiiure werden in verdiinnter Salzsiure gelést und so lange
unter Erwirmen Zinkstaub zugegeben, bis véllige Entfirbung einge-
treten ist. Heil Filtrieren; beim Erkalten scheidet sich ein gelber
krystallivischer Niederschlag aus, der das Zinksalz der Sulfosiure
des Amino-leuko-methylenblaus ist.

0.1402 g Sbst.: 0.0133 g ZnO.

C32H33Nss;05zn. Ber. Zn 7.89.  Gel. Zn 7.62.

Meldolas Blau (Neublau) und schweflige Siure. 10g Neu-
blau werden in der 20-fachen Menge Alkohol gelést, nach dem Fil-
trieren mit Natriombisulfit versetzt und Schweleldioxyd bis zur
Sittigung eiogeleitet. Es tritt bald Lotlirbung unter Ausscheidung
einer harzigen Masse ein, die vach dem Erwirmen auf dem Wasser-
bade und nochmaligem Einleiten von Schwefeldioxyd krystallinisch
wird.

Brauoe Krystalle, die aus viel Wasser, das mit etwas Bisulfit
versetzt war, umkrystallisiert wurden. Das reine Produkt ist fast
farblos und gut krystallisiert. Schwer 13slich io Wasser, Alkohbol und
Alkalien.

02116 g Sbst.: 0.4386 g CO,, 0.0922 g H,0. — 0.1558 g Sbst.: 03222 g
C0,, 0.0674 g H,0. — 0.2488 g Sbst.: 0.1531 g BaSO,.

Cis Hig N3 SO, + 1Y/ H30.

Ber. C 56.39, H 4.9s, S 835, HyO 7.05
Gef. » 56.53, 56.40, » 4.88, 483, » 843, » (bei 120v) 7.12.

Die Substanz hinterlie8 geringe Mengen Asche (Natriumsulfat).

0.2863 g Sbst.: 0.0025 g Na,SO,, entsprechend 0.28%, Na.

Phenyl-indamin und Bisulfit. Phenylindamin, erhalten durch gemein-
schaftliche Oxydation mit 4 cem 50-prozentiger Bichromatlésung von 1.8 g
p-Plienylendiamin-Chlorhydrat und 1.3 g salzsaurem Anilin in 150 ccm Wasser,
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wurde mit Natrinmbisultit versetzt. Sofortige Entfarbupg, Aufkochen, Ab-
fittrieren vom Chromschlamm und Versetzen des Filtrats mit 20-prozentiger
Schwefelsiiure. '

Abscheidung von farblosen, glinzenden Blittchen, die aus heilem, bisul-
fithaltigem Wasser umkrystallisiert wurden.

Leicht loslich in alkalischen Medien.

0.1451 g Shst.: 0.2122 g CO,, 0.0535 g H,0. — 0.1553 g Sbst.: 0.1969 g
BaSO;.
Ci2H13NgS;06. Ber, C 40.11, H 8.62, S 17.82.
Gel. » 39.88, » 4.13, » 17.41.

Tolyl-indamin und Bisulfit,
Tolylindanin, erhalten aus 1.9 g salzsaurem Toluylendiamin und 1.4 g
salzsanrem o-Toluidin in 150 ccm Wasser mit 4.0 cem 50-prozentiger Bichro-
mat-Loésung, versetzt mit Natriumbisulfit usw. wie beim vorigen Versuch.

0.1386 g Sbst.: 0.2198 g CO,, 0.0598 g H-0. — 0.2606 g Sbst: 0.3044 g
BaSO.|.
C1iH;7N;3S8:0s.  Ber. C 43.41, H 4.39, S 16 53.
Gel, » 4325, » 4.83, » 16.04.

Phenyl-tolyl-indamin und Bisulfit.

Das Indamin wurde crhalten durch Zusammenoxydieren von p-Phenylen-
diamin. und o-Toluidin-Chlorhydrat, wie bei den vorigen Versuchen und
cbenso mit Bisulfit behandelt. .

0.1318 g Sbst.: 0.2002 g CO;, 0.0507 g H;0. — 0.1402 g Sbst.: 0.1718 g
BaSO;.

CisHis N3 S;06. Ber, C 41.82, H 4.02, S 17.15.
Gef. » 41.43, » 431, » 16.83.

Tetramethyl-phenyl-indamin, Bisulfit und schweflige Siure.

Durch Zusammenoxydieren einer Losung von 2.08 g salzsaurem Amino--
dimethylanilin und einer Losung von 1.2 g Dimethylanilin in der zureichenden
Menge Salzsiure mit 4.0 cem 50-prozentiger Natriumbichromat-Losung in ca..
100 ccm  Wasser scheidet sich das Chlorgink-Doppelsalz des Indamins in
schénen, kuplerglinzenden Krystallen aus, die durch méaBigen Zusatz von
Salzsdure nahezu frei von unldslichen Chromverbindungen erhalten werden
kdnnen. Sie wurden abgesaugt, in ca. 150 ccm Wasser gelést und mit Na-
triumbisulfit versetzt. Die Entfirbung erfolgt hier nicht sofort, dagegen
rasch beim Einleiten von schweiliger Sdure. )

Man versetzt bei miBiger Warme mit Soda bis zur deutlich alkalischen
Reaktion und filtriert heiB von ausgeschiedenem Zinkcarbowat. Sauert man -
das Filtrat mit Essigsaure schwach an, so scheiden sich beim Erkalten farb--
lose, glinzende Krystalle aus. Reinigung durch nochmaliges Losen in Soda
und Ansduern mit Essigsiure.
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Die Substapz ist leicht 18slich in einem geringen UberschuB von ver-
dinaten Mineralsduren.

0.1312 g Sbst.: 0.2746 g CO,, 0.0766 g H;0.

C]G H’,;N;SO;. Be!'. C 57.31, H 6.27, S 9.55.
Gef. » 57.08, » 6.54, » 9.37.

‘Tolu-safranin und schweflige Siaure.

5 g Tolu-safranin in ca. 150 cem Wasser gelost, filtriert und
nach Zusatz von etwas Natriumbisulfit schweilige Siure eingeleitet.
Selbst bei tagelangem Erwiirmen der schwefligsauren Losung tritt
keine Entfarbung ein. Beim Erkalten scheidet sich ein gut krystalli-
nischer Kérper aus, der aus bisulfithaltigem Wasser umkrystallisiert
wurde.

0.1556 g Sbst.: 0.3219 g CO,, 0.0831 g H,0.
0.1985 g Sbst.: 0.4116 g CO,, 0.1085 g H;O.
02473 g Sbst.: 0.0948 g BaSO0,
0.2326 g Sbst.: 0.0916 g BaSO,
0.2239 g Sbst.: 0.0948 g BaSO,} durch Erhitzen mit Soda und Salpeter.
0.3075 g Sbst.: 0.0926 g BaSO,} beim Fillen der salzsauren Losung
0.1418 g Sbst.: 0.0424 ¢ BaSO.g mit Chlorbariumn
0.5675 g Sbst.: 0.0534 g Gewichtsverlust bei 90°.
Gef. 1. C 56,42, H 5.98.

» 2. » 56.55, » 6.12.

> 3, 4, 5. Gesamtschwefel 5.25, 5.37, 5.81.

» 6., 7. Schwefel als SO, 4.17, 4.14.

» 8, Hzo 941.

Zum Zwecke der direkten SOs-Bestimmung muB man in sehr verdiinnter
Losung arbeiten, da sich sonst leicht etwas Farbstoff mit ausscheidet.

g im Bombenrohr.

I N

Die Analysen zeigeo, daB ein Gemisch von Sulfit und Sulfat vor-
liegt mit Vorwiegeu des letateren.

Ahuoliche Resultate wurden erbalten bei Einwirkuog von schwel-
liger Séure auf Tetramethyl-pheno-safranin, Indulin B uad
(Dah! & Co.) und Rhodamin, wobei aui die eingangs angefiihrte
Dissertation verwiesen werden kaon. Es sei nur poch die Darstelluog
des erstgenannten Korpers beschrieben, da sie von einer alteren Lite-
raturangabe ') abweicht.

7.2 g Chlorzinkdoppelsalz des Tetramethyl-indamins in 500 ccm Wasser
gelost, 1.3 g salzsaures Anilin zugegeben, zum Sieden erhitzt und auf einmal

4.0 ccm 50-proz.. Natriumbichromat-Losung zugesetzt. Der Farbenumschlag
von Griin nach Rot erfolgt wanchmal erst nach Zusatz von etwas Salzsanre.

) B. 16, 865 [1883].
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HeiB absaugen und das Filtrat aussalzen. Die Substanz ist gut krystallisiert
und bestindig (im Gegensatz zu den Angaben Bindschedlers, loc. cit.).

0.1321 g Sbst.: 0.2852 g CO,, 0.0614 g HyO. — 0.1258 g Sbst.: 0.0208 g

Zn SO4.
(C33Haa NiC1)3Z2nCly  Ber. C 59.26, B 5.16, Zn 7.29.

Gef. » 58.88, » 521, » 6.68.
Minchen, Chem. Laboratorium von Dr. H.. Weil.

4238. Jul. Obermiller: Zur Wahrung meiner Rechte.
BEine Erwiderung an Hrn. Holleman.
(Eingegangen am 7. Oktober 1911.)

In seiner neuesten Abhandlung!) weist Hr. Holleman darauf hin, daB
pach ihm die ortho- und para-Orienticrung auf einc Beschleunigung, die meta-
Orientierung aut eine Verminderuog der Substitutionsgeschwindigkeit zurfickzu-
fihren sei, sowie daB er bewiesen habe, daB der beschleunigende EinfluB auf
die orthe- und para-Substitution beim Hydroxyl am groBten, beim Methyl am
kleinsten sei. Er liBt dabei unerwihnt, daB ich einige Jahre vor ibm die geeig-
neten Beweise bereits hierfir erbracht hatte?), wobei ich davon absehe, du8
ghnliche Anschauungen von weniger bestimmtem Charakter teilweise auch
friher schon?® entwickelt worden sind. Es ist dies jetzt das zweite Mal, da
ich zu einer Reklamation hieriiber mich veranlaBt sche, nachdem ich schon
das erste Mal (a. a. 0.) za zeigen vermocht hatte, del meine diesbeziiglichen
Feststellungen Hrn. Holleman durchaus bekannt gewesen sind:

Weiterhin hat er kiirzlich*) seine frithere Ansicht, daB eine von ihm so
gepannte »indirekte« Substitation ausschlieBlich in ortho- oder para-Stellung
erfolge, als irrig erklért, ohne daraut zu verweisen, da8 ich die Unrichtigkeit
dieser Ansicht schon in meiner damaligen Reklamation dargetan hatte unter
Hinweis auf einen Fall, wo eine solche Substitntion glatt in meta-Stellung
erfolgt.

Ebenso hat er gleichzeitig seine Ansicht iiber den Grund, warum die
Aminogruppe in konzentrierter Schwefelsiure eine starke meta- Orientierung
auflert, zugunsten einer Auffassung gefindert, die jetzt mit der meinigen?) in
hohem Grade verwandt ist, ohne da er hieraut bei scinen Erirterungen hin-
gewiesen hatte.

) Holleman und Caland, B. 44, 2516 [1911].

3 Vergl. J. pr. [2] 82, 464, 469 [1910].

3) Lellmann, Prinzipien der organ. Synthese. Berlin 1887 (Oppenheim).
— Kebhrmann, B. 23, 132 {1890)].

Y B. 44, 725 [1911]

5) Obermiller, Die orientierenden Einfliisse und der Benzolkern, S. 24.
Leipzig 1909 (Joh., Ambr, Barth),





