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110, Arnold ReiBert: Uber eine Klasse neuer Schwefel und
Stickstoff enthaltender Kiipenfarbstoffe.
{Aus d. Marburger Universitits-Laboratorium.)
(Eingegangen am 14. Febfuar 1922.)

Im Jahre 1893 veroffentlichten H. Erdmann und Stivern!?) eine
eingehende Untersuchung iiber die Sulfonsiuren des a-Nitro-
naphthalins. Sie stellten die Chloride einiger Nitro-naphthalin-
sulfonsiuren und aus diesen die Nitro-naphthalin-sulfinsiuren
her. Von besonderem Interesse ist unter den letztgenannten Verbin-
dungen die 1.8-Nitro-naphthalin-sulfinsdure wegen einer Farb-
reaktion, welche die genannten Autoren folgendermaflen schildern?):
»Lost man ein Kornchen des betreffenden Salzes (der Nitro-naphthalin-
sulfinsiiure) in Wasser, setzt etwas Zinkstaub und zwei Tropfen einer
30-proz. Kaliumsullit-Losung zu und kocht, so erhdlt man nach dem
Filtrieren eine klare, schwachgelbe Losung. Gibt man zu dieser
Losung in der Kilte verd. Salzsiure, so wird die Fliissigkeit wasser-
hell; aber beim Erwéirmen farbt sie sich dunkel, und nach kurzer
Zeit geht die Farbe durch griin in ein prachtvolles Blau tiber.c Beim
Erkalten setzen sich blaue Flocken des Farbstoffes ab.

Diese Reaktion habe ich einem eingehenderen Studium unterzogen
und dabei die im Folgenden geschilderten Beobachtungen gemacht:
Wenn man den blauen Farbstoff nach dem von Erdmann und
Siivern angegebenen Verfahren durch Reduktion der 1.8-Nitro-
naphthalin-sulfinsiure unter Mitwirkung von Zinkstaub darstelit, so
ist das Produkt stets zinkhaltig, und es gelang nur schwer, das Zink
daraus zu entfernen. Ferner ist es bei diesem Verlahren nicht ge-
lungen, ein Zwischenprodukt zu gewinnen, welches iiber den Verlauf
der Reaktion hitte Aufklirung geben kénnen.

Nach einer Reihe ungiinstig verlaufener Versuche wurde in der
Reduktion der Nitro-sulfinsiure mit Eisenoxydal und Alkali in der
Kilte ein geeignetes Mittel gefunden, um zunichst die 1.8-Naphthyl-
amin-sulfinsdure (I.) zu gewinnen. Diese Verbindung ist als das
Vorprodukt des blauen Farbstoffes anzusehen, denn wenn man sie mit
verd. Mineralsdure kocht, so geht sie in diesen iiber. Die Umwandlurg
der Amino-sulfinsgure in den Farbstoff verlduft aber wiederum 1n
mehreren Phasen. Wenn man nimlich die wiBrige LOsung der
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) A. 275, 230 [1893]. 3) A. 275, 309 [1893).
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Aminosiure nur mit soviel Salzsiure versetzt, daB Kongopapier eben
gebliut wird, und dann auf dem Wasserbad erwidrmt oder léngere
Zeit bei gewdhnlicher Temperatur stehen 148t, so bildet sich nur wenig
einer blaugriinen Masse, und das Hauptprodukt ist ein neuner farbloser
Korper, der in Soda unléslich, in Natronlauge loslich ist und dessen
Bildungsweise der Gleichung entspricht:

CmHs(NHs).SOaH = Hs0 4 C1oH;NSO.

Die neue Verbindung ist also ein Anhydroprodukt der Amino-
sulfinsdure und steht zu dieser Siure in demselben Verhiltnis wie das
Naphthsultam zur 1.8-Naphthylamin-sulfonsdure. Ich bezeichne den
Korper wegen dieser Analogie als Naphthothiam (IL).

Wird das Naphthothiam mit verd. Mineralsfuren gekocht, so ent-
steht der blaue Farbstoff in groBer Reinheit und quantitativer Aus-
beute als eine prichtig kupierglinzende, krystallinische, blaue Masse.
Dabei wird aus 2 Mol. Thiam 1 Mol. Wasser abgespalten:

2C10H; NSO = H:0 4+ C3o Hia N3 §; 0,

Man konnte daran denken, die Wasserabspaltung aus 2 Mol.
Naphthothiam in der Weise zu deuten, dall man die Bildung eines
Doppelmolekiils der Formel III, annimmt; dann wiirde dem Farbstoft
eine an den Indigo erinnernde Struktur zukommen. Es muB indessen
hervorgehoben werden, dall es nicht gelungen ist, diese Formel durch
entsprechende Versuche zu stiitzen. Namentlich fiihrte die Oxydation
nicht zu einer Aufspaltung des Molekiils unter Bildung einfacherer,
definierbarer Produkte, wie man es wohl bei Annahme der obigen
Formel erwarten sollte.

Es erscheint auch nicht ausgeschlossen, daB als farbgebendes
Moment in erster Linie das Vorliegen eines ringtdrmig geschlossenen
Periderivats des Naphthalins anzusehen ist. Sachs!) hat in seiner
schonen Arbeit iiber Ringschlufi in Peristellung der Naphthalin-Reihe
darauf hingewiesen, daB bei allen ringiérmig geschlossenen Perideri-
vaten mit Doppelbindung Farbe auftritt.

Die von Erdmann und Siivern erwihnte Griintirbung 148t sich auch
hier beobachten. Sie riihrt yon einem im Gegensatz zu dem blauen Farbstoft

in Alkali loslichen blangrinen Korper her, der jedoch nicht in reinem Zustand
isoliert werden kounte.

Der neue Farbstoff, den ich als Naphthothiamblan bezeichne,
zeigt ahnliche Losungsverhiltnisse und #hnliches Aussehen wie der
Indigo. Er liBt sich wie dieser, aber nicht so leicht, durch vorsich-
tiges Erwirmen mit Hydrosulfit und Alkali in eine braungelbe Kiipe
verwandeln, aus welcher Wolle und in geringerem Grade auch Baum-
wolle in triiben blauen Ténen angefirbt werden.

1 A. 365, 80 [1909].
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Zur weiteren Stiitze der oben angegebenen Bruttoformel des Farb-
stoffs wurde versucht, von substituierten 1.8-Amino-sulfinsiuren der
Naphthalin-Reihe aus zu seinen Substitutionsprodukten zu gelangen,
Bisher wurde in dieser Richtung nur in einem Falle ein Erfolg erzielt.
Es wurde, ausgehend von dem Natriumsalz der Laurentschen
Naphthylamin-sulfonsiure, das Salz der 1.5-Acetamino-naphtha-
lin-sulfonsiure dargestellt, dieses in das Chlorid verwandelt und
letzteres nitriert. Hierbei scheint die Nitrogruppe nur in die Peri-
stellung zur Sulfochloridgruppe einzutreten, was mit der Tatsache
iibereinstimmt, daB bei der Nitrierung von a-Naphthalin-sulfochlorid
nur die beiden heteronuclealen Nitro-sulfochloride 1.8 und 1.5 ent-
stehen,

Die so erhaltene Verbindung IV. wurde dann in derselben Weise

2

NO; SOsCl SH NH, CH
! | f | 1HNy 7SN 3
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wie das nicht acetamidierte Sulfochlorid in die entsprechende Sulfin-
siure verwandelt und diese mit Eisenoxydul reduziert. Die dabei
entstehende leichtlosliche Amino-sulfinsiiure wurde nicht abge-
schieden, sondern ihre Losung direkt mit Salzsiure gekocht, wobei
unter Abspaltung der Acetylgruppen ein dem Naphthothiamblau sehr
dhnlicher Farbstoff von der Formel CioHi(N:S;O entstand, der als
Djamino-naphthothiamblau anzusprechen ist.

Um zu untersuchen, ob das im Naphthothiamblau enthaltene
Sauerstoffatom fiic die Farbstoffnatur der Verbindung unerlaBlich ist,
wurde versucht, eine entsprechende sauerstoff-freie Verbindung durch
Oxydation des 1.8-Amino-napbthylmercaptans (V.) herzustellen.
Zur Gewinnung dieses Mercaptans wurde die 1.8-Naphthylamin-sulfin-
siure mit Zinpchloriir reduziert. Sowoh! das Mercaptan als auch das
daraus sehr leicht entstehende Disulfid werden bei Gegenwart von
alkoholischem Alkali durch Luft zu einem blauen, dem Naphthothiam-
blau zum Verwechseln #hnlichen Farbstoff oxydiert.

Die analytischen Werte deuten darauf hin, daf in diesem Korper
der sauerstofi-freie Farbstoff C;oHiaN3S; vorliegt; doch gelang es
infolge der schwierigen Reinigung des Farbstoffes nicht, zu genau
stimmenden Werten zu gelangen, so dal die Analysenzahlen einen
sicheren Anhalt nicht gewdhren.

Da die Darstellung des Amino-mercaptans nach dem oben er-
withnten Verfahren namentlich anfangs einige Schwierigkeiten bereitete,
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wurde versucht, es nach der schénen Methode von Fries und
Schiirmann’) zu gewinnen. In der Tat laBt sich die 1.8-Nitro-
naphthalin-sulfinsdure (VL) durch Bromwasserstoff und Eisessig
recht glatt zu dem entsprechenden Disulfid (VIL) reduzieren:

oo Yo 5 o
VL] — VI [\(j 1]
S N S~

Diese Verbindung setzte infolge ihrer Schwerldslichkeit der sauren
Reduktion der Nitrogruppe grofen Widerstand entgegen; es wurde
daher versucht, zundchst durch Behandeln mit Alkali und Trauben-
zucker das Nitro-mercaptan (VIIL) zu gewinnen. Hierbei entstand
jedoch infolge einer merkwiirdigen Wanderung des Sauerstoffs vom
Stickstoff zum Schwefel an Stelle des erwarteten Korpers das damit
isomere Naphthsultam (IX.):

NO,; SH NH-§0;
VIIL A X A
1\/’\J I\/l\/l

Endlich sei hier noch eine Verbindung (XI.) erwihnt, welche
entsteht, wenn man das Dibenzoylderivat (X.) des Amino-
mercaptans mit alkoholischer Natronlauge erhitzt. Die Reaktion
entspricht der Gleichung:

CsHs.CO.8 NH.CO.C:H;

l
—~
S~
é.CsHs

181/\’N3
XI. 9.~ 4 -+ CﬁHs.COSN&‘f‘II’O-

8~ _~5
7 6

Die Reaktion ist also vollkommen analog derjenigen, welche ich?)
bei der Einwirkung von Alkali auf das Dibenzoyl-o-aminothiophenol
beobachten konnte. Die Periverbindung des Naphthalins schlieBit
gich in jhrem Verhalten der Orthoverbindung des Benzols an:

1) B. 47, 1195 [1914]. %) B. 88, 3431 (1905].
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~_S.C0.CsH;
+ NaOH
~~"~NH.CO.CsH;
S

I~
=| | ,C.CHs + CeH;.CO:Na+ H,O.

N a4

Ich bezeichne die neue Verbindung (XI.) entsprechend der von
Sachs?') gewihlten Bezeichnung fiir die dhnlich konstituierte Verbin-
dung aus peri-Naphthylendiamin — das Perimidin (XII.) — als 2-Phe-
nyl-perithiazin.

Beschreibung der Versumehe.
Darstellung von 1.8-Nitro-naphthalinsulfochlorid.

Die Nitrierung des «-Naphthalin-sulfochlorids wurde
ganz pach der vou Erdmann und Siivern?) angegebenen Methode
vorgenommen; dagegen konnte die Aufarbeitung des Gemisches
von 1.5- und 1.8-Nitro-sulfochlorid gegeniber dem von den
genannten Autoren apgegebenen Verfahren wesentlich vereinfacht
werden.

Das duarch Eiswasser ausgefallte Nitroprodukt, welches stets noch etwas
klebrig ist, wird zundchst mit Wasser gut ausgewaschen und darauf mit
kleinen Mengen Ather verrichen, wobei ¢s zu cinem krystallinischen Pulver
zerfdllt. Man saugt ab, wischt mit Ather nach, bis dieser apnihernd klar
ablauft, behandelt darauf in derselben Weise mit Alkohol, wischt damit, bis
der Wasch-Alkohol ganz klar abliuft, und entfernt den Rest des Alkohols durch
Nachwaschen mit Ather. Nach dem Trocknen im Exsiccatbr iiber Natronkalk
werden aus 200 g Sulfochlorid 150 g des Gemisches von reinem 1.5- und 1.8-
Nitro-sulfochlorid erhalten, Zur Trennung der Isomeren wird das Gemisch
mit der 3-fachen Menge Beunzol vorsichtig bis zur Losung erwiirmt; beim Er-
kalten krystallisiert dann das 1.8-Nitrochlorid in sternformig vereinigten
Spieflen vom Schmp. 161—162¢ fast vollstindig ans. Eise etwa noch anhaf-
tende Gelbfarbung 1aBt sich durch Waschen mit wenig Alkohol leicht besei-
tigen. Durch Verdunsten der Benzol-Mutterlauge wird das 1.5-Nitrochlorid
gewonnen. An der 1.8-Verbindung erhilt man so 50 g oder 25°, vom ange-
wandten Naphthalin-sulfochlorid.

1.8-Nitro-naphthalin-sulfinsiure (VL).

Diese Verbindung ist von Erdmann und Siivern nicht in freiem
Zustande hergestellt worden; sie haben pur eine Reihe ihrer Salze
beschrieben. Die freie Sgure gewinnt man leicht in etwa 90-proz.
Ausbeute, indem man 10 g Nitro-sulfochlorid und 6.7 g Natriumbicar-

1) A 363, 67 [1909]. % Lo S. 235,
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bonat, beide fein gepulvert, in eine kalte Lsung von 11 g (ber. 9.3 g)
krystallisierten Natriumsulfits in 50 cem Wasser eintrigt und langsam
auf 40° erwirmt. Unter gleichmaBiger Kohlensiure-Entwickluog und
Gelbiirbung geht dann die Reaktion vor sich. Wenn der groite Teil
des Chlorids gelost ist, wird auf 50° erwiirmt, bis alles bis auf geringe
Spuren eines Nebenproduktes geldst ist, filtriert und die Saure mit
starker Salzsiure ausgefillt, Da die Sulfinsiure in Wasser ziemlich
16slich, in Salzsiiure dagegen schwer loslich ist, muB so lange Saure
zugesetzt werden, als noch etwas ausfillt. Das Auswaschen muf
gleichfalls mit Salzséiure vorgenommen werden.

Zur vollkommened Reinigung kann die Siure mit Calciumearbonat
und Wasser unter Zusatz von Tierkohle gekocht und wieder ausgefallt
werden. Man erhiilt sie daon in kleinen, farblosen Krystillchen, die
beim Reiben stark elektrisch werden. Am Licht firben sie sich
braunlich. Die Séure verpufft, im Capillarrohr erhitzt, unter Kohle-
abscheidung bei 110°. Wie schon Erdmann und Stvern angeben,
zeigt sie die Liebermanusche Reaktion. Da die Siure schon durch
Losen in konz. Schwefelsiure allein zersetzt wird, ist es wahrschein-
lich, daf8 hierbei eine Umlagerung in die isomere Nitroso-sulfon-
sdure erfolgt:

NO,; SO;H NO SOH
P PN
(1) —11-
SN~ ~ON
und daB die Liebermannsche Reaktion erst als Folge dieser Iso-
merisierung eintritt.

1.5-Nitro-naphthalin-sulfinsiure.

Da diese Sdure bisher nicht beschrieben wurde, habe ich sie sus dem
1.5-Nitro-sulfochlorid durch Reduktion mit Natriumsulfit hergestellt. Man
verfihrt hierbei genau wie fir die 1.8-Verbindung angegeben wurde, nur
mul man wegen der etwas schwereren Reduzierbarkeit dieses Chlorids die
Temperatar wihrend der Reaktion auf 50—60° halten und zam Schlufl aut
90° steigern. Die heif filtrierte Losung scheidet beim Erkalten das schwer
lgsliche Natriumsalz der Sulfinsiure in glinzenden, gelben Blittchen ab, die
beirh Umkrystallisieren aus Wasser in glinzenden, gelben, gut ausgebildeten
Rhomben erhalten werden. Auch das Calciumsalz der Sdunre ist im Gegen-
satz zu dem der 1.8-Siure schwer laslich.

. Beim Versetzen der Natriumsalz-Losung mit Salzsiure scheidet sich die
freie Sdure in Gestalt farbloser Krystillchen ans, welche bei 140° schmelzen
und weit bestdndiger sind als die 1.8-Siure.

0.1487 g Sbst.: 0.1468 g BaSO,.

CloH'lo‘NS- Boer. S 13.52, Gef. S 13.56.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 57
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18-Naphthylamin-sulfinsiure (L).

Um die Nitro-sulfinsiure unter Schonung der Sulfinsiiure-Gruppe,
welthe bekanntlich gleichfalls leicht reduzierbar ist, in die entsprechende
Amino-sulfinsiure iiberzufiihren, mufite ein gelinde und méglichst
schon in der Kilte wirkendes Mittel angewendet werden. Nach mehr-
fachen weniger gut verlaufenen Versuchen wurde in der Verwendung
von Eisenoxydul bei Gegenwart von etwas iiberschiissiger Natronlauge,
um die Sdure in Losung zu halten, ein sehr geeignetes Verfahren
aufgelunden. Man arbeitet zweckmalig folgendermaflen:

Die Losung, welehe man erhilt, wenn man 20 g 1 8-Nitro-sulfochlorid
mit Natriumsulfit und Natriumbicarbonat erwirmt, oder die daraus abgeschie-
dene und wieder in Natronlauge geldste Sulfinsiure wird mit 500 cem %;-n.
Natronlange versetzt und unter Wasserkihlung eine Losung von 140 g Eisen-
vitriol in 400 cem Wasser zulaufen gelassen, wobei fast momentane Oxy8lation
des Oxyduls stattfindet, Falls die Lisung nicht stark alkalisch reagiert,
setzt man noch etwas Natrovlauge zu, um zu vermeiden, daB ein Teil der
Amino-siure als Eisensalz im Niederschlag bleibt, erwirmt kurze Zeit auf
dem Wasserbad, um das Eisenoxyd besser filtrierbar zu machen, und saugt ab.

Durch Zusatz von Salzsiiure bis zur sauren Reaktion gegen Kongo
gewinnt man die Amino-sulfinsiure in kleinen, schwagh grau ge-
firbten, saudigen Krystillchen, welche bei 143° unter Aufschiumen
schmelzen. Die Ansbeute betrigt etwa die Hilfte des angewandten
Chlorids oder ?/; der theoretisch berechpeten Menge.

Zur weiteren Reinigung kann die Siure durch Kochen mit Caleinm-
carbonat und Wasser unter Zusatz von Tierkohls in das leicht lisliche Cal-
ciumsalz verwandelt uod aus dessen Losung durch vorsichtigen Siurezusatz
gefillt werden,

0.1400 g Shst.: 0.2957 g COg, 0.0558 g Hs0. — 0.1522 g Sbst.: 0.1723 g
BaSO;.
CioHs0;NS. Ber. C 57.93, H 4.38, § 15.48.
Gel. » 57.60, » 445, » 15.54.
Charakteristisch fiir die Siure ist ibr leichter Ubergang in den
blauen Farbstoff. So erhilt man diesen beim Losen der Amino-
siure in Wasser, worin sie in der Hitze reichlich 18slich ist, durch
Zusatz von etwas Salzsiiure und Aufkochen, ferner beim Erhitzen mit
Essigsiure-anhydrid. Beim UbergieSen mit Schwefelsiure entsteht
sofort die griine Lisung des Farbstoifes, aus der dieser durch Wasser
ausgefillt wird,

1.8-Benzoylamino-naphthalin-sulfinsdure,
CioHe(NH.CO.Ce H;).S0.H + H; 0.
2 g Amino-sulfinséiure oder 1.8 g des unten beschriebenen Thiams
werden in 15 ccm ?,-n. Natronlauge gelost und unter Schiitteln
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tropfenweise mit 1.5 g Benzoylchlorid versetzt. Hierbei bleibt auch
bei Anwendung des Thiams alles in Losung. Man fillt mit Salzsiiure
aus, lost den voluminésen weiflen Niederschlag in Soda, kocht die
stark verddinnte Losupg mit Tierkohle und versetzt mit Salzsiure,
bis eben Kongo-Reaktion eintritt. Bald krystallisiert die neue Ver-
bindung in rein weiBen, sehr voluminésen Nidelchen von lebhaftem
Seidenglanz aus. Durch rasches Lésen in kochendem Alkohol und
Fillen mit heiBem Wasser 123t sich die Verbindung umkrystallisieren,
bei lingerem Kochen tritt jedoch Blaufirbuog ein. Sie 13st sich in
kalter Sodalosung unter Kohlensiure-Entwicklung, ist also eine Siure.
Bei 126—127° schmilzt sie zn einer dunklen- Fliissigkeit.

Die Substanz enthilt 1 Mol. Krystallwasser, das aber nicht direkt
bestimmt werden konnte, da sie sich beim Erhiizen allmidhlich unter
Blaufirbung zersetzt.

0.1380 g Shst.: 0.3134 g CO,, 0.0610 g H,O0.

CiyH;; O(NS. Ber. C 61.97, H 4.59.
Gef. » 61.94, » 495,

Naphthothiam (IL).

Die Anhydrisierung der 1.8-Naphthylamin-sulfinsiure zum Thiam
verlduft stets unter gleichzeitiger Bildung des blaugriinen Farbstof-
Vorprodukts oder des Farbstoifes selbst. Am besten verfihrt man
s0o, daB man eine wiBrige Losung der Amino-siiure, z.B. die bei
ihrer Darstellung abfallende Mutterlauge, die mit so viel Salzsiure
versetzt ist, dall sie Kongo-Papier eben bliut, 1 Tag bei gewShnlicher
Temperatur stehen 1a8t. Man erhilt dann eine triibe, griinliche Lo-
sung, in der sich etwas angefirbte Krystalle des Thiams abgeschieden
haben. Losung und Niederschlag werden erschdplend ausgeiithert,
die violette #therische Losung durch Schiitteln mit Tierkohle entfirbf
und der Ather-Riickstand aus wenig verd. Alkohol unter Zusatz von
Tierkohle umkrystallisiert oder in Natronlauge gel6st, die Losung in
der Wiarme mit Tierkohle behandelt, bis sie rein gelb ist, mit Salz-
siiure versetzt, bis eben noch alles in Losung bleibt, und mit Kohlen-
siiure ausgefillt.

Das Thiam bildet fast farblose, biischelformig angeordnete, weiche
Nadeln; es 16st sich reichlich in heiBem Wasser, leichter in verd.
Alkohol, nicht sebr leicht in Ather; beim Erhitzen im Capillarrohr
geht es beli 153—155° in den blauen Farbstoif iiber, ebenso beim
Kochen mit verd. Mineralsiuren. Beim UbergieBen mit konz. Schwefel-
siure enotsteht solort die griine Farbstoil-Lisung. Ia Soda ist die
Verbindung im Gegensatz zum Naphthsultam unldslich, dagegen 18st

57«
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sie sich in Natronlauge ebenso wie das Sultam mit gelber Farbe.
Die Rirgbindung zwischen Schwelel und Stickstoff ist recht fest; sie
wird z. B. beim Autkochen der alkalischen Lsung nicht gesprengt,
sondern beim Ansiuern wird das Thiam unverindert zuriickgewonnen.
Bei der Benzoylierung in alkalischer Losung tritt jedoch Aulspaltung
des Ringes unter Bildung von Benzoylamino-naphthalin-sulfin-
sidure ein (s. 0.).
0.2052 g Sbst.: 0.4788 g CO,, 0.0702 g Hy0. — 0.3263 g Shst.: 20.4 cem
N (149, 743 mm). — 0.1036 g Sbst.: 0.1317 g BaS0,.
CioH;ONS. Ber.. C 63.45, H 3.73, N 741, S 16.96.
Gel. » 63.64, » 3.82, » 7.27, » 17.45.

Nitroso-naphthothiam, CiHs(N.NO)SO.
Um das dem Naphthothiam entsprechende Thion der Formel XIII.

08—0 0S—N.NO
XIIL /'\/'W XIV. 7N

zu gewinnen, wurde die Einwirkung der salpetrigen Siure auf die
Amino-sulfinsiure studiert. Hierbei wurde eine Verbindung erhalten,
welche ihrer Zusammensetzung pach dem Anhydrid der der Amino-
Verbindung entsprechenden Diazo-sulfinséiure entsprach; doch wies
ihr Verhalten, vor allem ihre Bestindigkeit gegen kochendes Wasser
und Alkohol, darauf hin, dal ibr eine andere Konstitution zukommen
miisse. Eine. Aufklirung dieses Verhaltens ergab sich aus der Be-
obachtung, daf dieselbe Verbindurg wie aus der Amino-séiure auch
aus ihrem Anhydrid, dem Naphthothiam, bei der Einwirkung von
salpetriger Saure entsteht. Es liegt keine Diazoverbindung, sondern
das Nitrosoderivat des Thiams (XIV.) vor.

Darstellung aus der Amino-séure: 4 g 1.8-Naphthylamin-sulfin-
sdure werden in Soda geldst, die Losung so weit verdiinnt, dafl nichts beim
Anstnern ausfillt, und pun zuerst Salzsdure bis zum Eintritt saurer Reaktion
gogen Kongo und daosn noch 25 ccm %/y-n. Salzsiure zugesetzt. Die mit Eis
gekiihlte Losung wird mit 1.4 g Nitrit am Rithrwerk versetat, wobei sich
das Reaktionsprodukt in gelben Flocken fast vollstindig abscheidet.

Aus dem Thiam: Eine stark verdiinnte, alkalische Losung des Thiams
wird mit der 1 Mol.-Gew. entsprechenden Menge Nitrit versetzt und vor-
sichtig mit Salzsdure angesiuert. Dabei scheidet sich das Produkt aus.

Die neue Verbindung wird mehrmals aus Alkohol unter Zusatz
von Tierkohle umkrystallisiert; sie bildet orangegelbe, glitzernde SpieBe,
die bei 180° unter Aufschiumen schmelzen. In kalter Natronlauge
ist das Produkt unldslich, in der Wirme 13st es sich unter Zersetzung
auf, und beim Ansiuern erhilt man nur stark verunreinigte, schmutzig
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gefirbte Produkte zuriick. Xochen mit Wasser 188t das Nitroso-
produkt unveréndert.
0.1740 g Sbst.: 0.3519 g COy, 0.0459 g H;0. — 0.2428 g Sbst.: 26.6 ccm
N (19°, 750 mm). — 0.1052 g Sbst.: 0.1178 g BaSO,.
Ci1oHs0sN; 8. Ber. C 55.01, H 2,77, N 12 84, S 15.27.
Gel » 55.16, » 2.95, » 12.64, » 14.70,

Naphthothiamblau, CsoHis ONySs.

Versetzt man eine wiillrige Losung der 1.8-Naphthylamin-sulfin-
siure oder des Naphthothiams mit Salzsiure und erwirmt auf dem
siedenden Wasserbad, so beobachtet man eine griinliche, allmihlich
in blau libergehende Firbung, und nach einiger Zeit scheidet sich der
Farbstoff in prachtig kupferglinzenden, kleinen Krystillchen aus. Die
Reaktion ist beendet, wenn eine abliltrierte und mit noch etwas Salz-
siure versetzte Probe beim Kochen keinen Farbstoff mehr abscheidet.
Der neue Farbstoff ist in den meisten Losungsmitteln nur sehr wenig
l18slich. In siedendem Eisessig lost er sich etwas mit kirschroter
Farbe, in Anilin ziemlich reichlich, aber ohne beim Erkalten aus-
zukrystallisieren. Durch Kochen mit Nitro-benzol scheint er in ein
noch schwerer 18sliches Oxydationsprodukt iiberzugehen. Die Lisung
in konz. Schwefelsdure ist schon smaragdgriin gefirbt.

Aus der mit Hydrosulfit und Alkali hergestellten Kiipe wird Wolle in
einem tritben, violettstichigen Blau-angefirbt; die Farbuug auf Baumwolle
ist reiner, doch ist die Aufnahmefihigkeit der Faser nur gering. Der aus
der Kiipe'durch Luft abgeschiedene Farbstolf zeigt dieselbe Zusammensetzung
wie der urspringliche,

0.1845 g Sbst.: 0.3284 g CO,, 0.0422 g Hy0. — 0.1412 g Shst.: 0.3444 g
CO,, 0.0445 g Hy0. — 0.1109 g Sbst.: 0.2700 g CO;3, 0.0354 g HaO. —0.1625 g
Sbst.: 10 cem N (18° 750 mm). — 0.1330 g Sbst.: 0.1748 ¢ BaSO,. —
0.1411 g Sbst.: 0.1796 g BaS0O;. — 0.1324 g Sbst.: 0.1711 g BaSO,.

Cao H;30 Ny Se.

Ber. C 66.62, H 3.36, N 7,78, S 17.80.
Gef. » 66.39, 66.52, 66.40, » 38.50, 3.52, 8.56, » 7.127),» 18.05, 17.48, 17.74,

Es wurde versucht, dureh Oxydation des Farbstoffes mit Salpetersiure
und Chroms#ure weitere Aufschliisse fiber seine Konstitution zu gewinnen,
doch konnten hierbei nur dunkelgefirbte, amorphe, zur weiteren Unter-
suchung ungeeignete Massen erhalten werden.

1.V-Dinitro-8.8'-dinaphthyldisultid (VIL).
Zur Darstellung des Disulfids nach dem Verfahren von Fries
und Schirmann (l.¢.) werden 5.3 g 1.8-Nitro-naphthalin-sulfinsiiure

1) Iofolge der &uBlerst schweren Verbremnbarkeit des Farbstoffes fielen
die Stickstoff-Bestimmungen stets etwas zu niedrig aus,
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mit 15 ccm Eisessig tibergossen und 10 ccm einer 40-proz. Liosung
von Bromwasserstoff in Eisessig zugesetzt. Beim Verreiben geht die
Sulfinsfiure allméhlich in eine gelbe, krystallinische Masse iiber, welche
das Disulfid darstellt. In der Mutterlauge befindet sich eine zweite,
bromhaltige Substanz, Leitet man wihrend der Reaktion schweilige
Siure durch die Fliissigkeit, so wird die Bildung des Bromprodukts
ganz vermieden, und man erhilt das Disulfid in quantitativer Ausbeute,

Bei mehrmaligem Auskochen mit Alkohol wird die Verbindung
farblos, am Licht farbt sie sich oberilichlich gelb. In den gebrauch-
lichen Lésungsmitteln ist sie so gut wie unldslich, in konz. Schwefel-
siure lost sie sich mit braunroter Farbe, welche auf Zusatz von Phenol
in gelblichgriin iibergeht. Sie schmilzt bei 214°

Wegen seiner grofien Schwerldslichkeit konnte das Disulfid nicht darch
in der Kalte witkende Mittel reduziert werden. Kocht man es mit Zinkstaub
und Eisessig, so erhilt man die Zinkverbindung des weiter unten beschrie-
benen Amino-mercaptans. Bei dem Versuch, durch Erwirmen des Korpers
mit alkoholischem Alkali und Traubenzucker zu dem Nitro-mercaptan zu
gelangen, wurde an dessen Stelle das bekarnte Naphthsultam erbalten.
Dieselbe Verbindung wird in guter Ausbeute gebildet, wenn man das Disulfid
mit alkoholischer Natronlauge allein erwiirmt,”

0.2005 g Sbst.: 0.4296 g COs, 0.0568 g H;0.

C20H;s0,N3S;. Ber. C 58.80, H 2.97.
Gel. » 58.44, » 3.16.

1.8-Amino-naphthylmercaptan (V.).

Zur Darstellung dieser Verbindung eignet sich am besten das
folgende Verfahren: 20 g 1.8-Naphthylamin-sulfinsiure werden in
250 cem Alkobol suspendiert und mit 120 cem einer Losung von
Zinnchloriir in konz. Salzsiure versetzt, welche im Liter 2 Mol.-Gew.
SnCl; enthilt, . Hierbei muB alles in L8sung gehen; ist das nicht
der Fall, so sind weitere Mengen Alkohol zuzusetzen, da das nicht
in Losung Gegangene bei dem Erhitzen griine, amorphe Massen bildet
und so fiir die Mercaptan-Gewinnung verloren geht. Die gelbbraune
Losung wird nun eine Zeitlang gekocht, wobei sie anfangs dunkler
und dann wieder hell wird. Die filtrierte Losung scheidet beim Er-
kalten einen Teil der entstandenen Zinn-Doppelverbindung des Amino-
mercaptans in schdnen, schweren, orangegelben Krystillchen aus,
wihrend der Rest durch Wasser in Flocken gefillt wird, die beim
Stehen gleichfalls krystallin werden.

Zur Gewinnung des Ireien Mercaptans verfihrt man folgender-
maBen: In eine weithalsige Flasche, die mit einem doppelt durch-
bobrten Kork verschlossen ist, bringt man 200 ccm %;-n. Natronlauge
und verdringt die Luft iiber der Fliissigkeit durch Leuchtgas. Darauf
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a8t man 20 g Zinndoppelsalz, die mit etwas Wasser angeschlimmt
sind, durch ein bis auf den Boden des GefiBles reichendes Trichter-
rohr einflieBen und bringt das Salz durch Umschwenken oder wei-
teres Einleiten von Gas in Lésung. Diese Vorsichtsmafiregeln sind
notwendig, weil sich das Mercaptan in alkalischer Losung leicht
durch den Luft-Sauerstoff oxydiert. In die Ldsung wird nun Schwefel-
wasserstoff bis zur vdlligen Ausfillung des Mercaptans eingeleitet,
filtriert und das Mercaptan in verd. Salzsiure geldst. Die nétigen-
falls filtrierte, hellgelbe Losung des Mercaptans versetzt man mit
Natriumacetat- Losung, wodurch die freie Verbindung in schwach gelb
gelirblen Nidelchen sehr rein ausgeschieden wird.

Die pene Verbindung oxydiert sich sehr leicht zum entsprechenden Di-
sulfid, weshalb anf eine Analyse verzichtet wurde. Charakteristisch fir dds
Mercaptan ist folgende Reaktion: Wenn man eine Probe in Salzsiure ldst
und etwas Eisenchlorid zusetzt, so scheidet sich ein hell gelbliches,
krystallinisches Salz aus, das schwerldsliche Salz des Disulfids. Ubergieit
man dieses mit Wasser, so dissoziiert es und geht in das tief gelb gefirbte
freie Disalfid iiber.

N,8-Dibenzoyl-1.8-Amino-naphthylmercaptan (X.).

Das zweifach benzoylierte Mercaptan lifit sich am bequemsten
aus dem Zinndoppelsalz des Mercaptans gewinnen, indem man dieses
unter mdglichstem Luft-Ausschlu8 in der 10-fachen Menge ?/,-n. Natron-
lauge 16st und 0.6 Gewichtsteile Benzoylchlorid unter Schiitteln
tropfenweise zusetzt. Die ausgeschiedene Verbindung ist gewbhnlich
infolge geringer Oxydation griinlich gefirbt. Sie wird durch Um-
krystallisieren aus Eisessig unter Zusatz von Tierkohle gereinigt; man
erhélt sie alsdann in farblosen, leichten Niidelchen, die bei 2032°
schmelzen.

0.0878 g Shst.: 0.2418 g CO,, 0.0370 g Hy,0. — 0.3174 g Sbst: 9.7 ccm
N (20°, 744 mm). — 0.1272 g Sbst.: 0.0744 g BaSO,.

CsiHy7 O3NS, Ber. C 75.15, H 4.47, N 8.66, S 8.37.
Gel. » 75.11, » 4.70, » 3.49, » 8.05.

2-Phenyl-perithiazin (XL.).

Das Dibenzoyl-aminomercaptan wird mit alkoholischer Natron-
lauge '/s—Ys Stde. am Riickflufikiihler gekocht, die tief braunrot ge-
farbte Losung mit viel Wasser versetzt, klar filtriert und mit Salz-
siure angesduert. Das Perithiazin fillt in gelben Flocken aus, die
bald krystallinisch werden. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet es
goldgelbe, weiche Nadeln vom Schmp. 102—103°,
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0.2344 g Sbst.: 0.6676 g COj, 0.0912 g H,0. — 0.2304 g Sbst.: 0.2038 g
BaSO..
C]'[H“NS. Ber. C 78.11, H 4-25, S 1228.
Gel. » 77.68, » 4.34, » 12.15,

1.'~Diamino-8.8'-dinaphthyldisulfid,
H;N.Ci0He.8.8.CoHe . NHs.

Als geeignetstes Oxydationsmittel zur Bildung des Disuliids aus
dem Mercaptan hat sich Luft erwiesen, da starker wirkende Mittel,
wie Eisenchlorid, leicht eine zu weit gehende Oxydation hervorrufen.
Man verfahrt zweckmilBlig so, daf man eine salzsaure Lisung des
Mercaptans mit Natriumacetat fillt und in die Suspension lingere
Zeit Luft einleitet. Man beobachtet dann eine langsam fortschreitende
Dunklerfirbung. Wenn keine Vertiefung der Farbe mehr eintritt,
wird abgesaugt und auf Ton getrocknet. ZweckmifBlig 15st man das
Disulfid zunéchst in Benzol, um etwa darin noch vorhandenes salz-
saures Salz zu entfernen, verdunstet das Losungsmittel und krystalli-
siert aus verd. Alkohol um. Das Disulfid bildet gelbe, weiche Nidel-
chen vom Schmp. 1189, die sich am Licht oberflachlich orange férben;
in der Dunkelbeit tritt wieder Aufhellupg der Farbe ein. Mit Mineral-
siuren bildet es fast farblose, schwerldsliche Salze, welche durch viel
Wasser zerlegt werden. UbergieBt man z. B. eine Probe der Sub-
stanz mit starker Salzsiiure, so st sie sich anfangs auf, bald aber
krystallisiert das Salz aus. Wenn man nun Wasser zusetzt, so ver-
wandelt sich das kaum gefirbte Salz in die gelbe freie Base. In
Benzol, Alkohol und Ather ist die Verbindung leicht loslich, schwer
in Ligroin und Wasser.

0.2566 g Sbst.: 0.6458 g COs, 0.1088 g Hy0. — 0.1999 g Sbst.: 0.2654 g
BaSO;.
Con16N2S2- Ber. C 68.91, H 4.63, S 18.42-
Gel. » 68.64, » 4.73, » 18.23

Sowohl das Mercaptan als auch das Disulfid sind dadurch aus-
gezeichnet, daB ihre alkoholischen Ldsungen nach dem Zusatz von
Natronlauge an der Luft sebr bald einen blauen Farbsto!f ab-
scheiden. Der sorgfiltig mit heifem Alkohol, dann wmit Salzsiiure
und endlich mit heilem Wasser ausgewaschene Farbstoff zeigte alle
Eigenschaliten des' Naphthothiamblaus, doch deuten die aralytischen
Werte auf das Vorliegen eines sauerstoff-freien Korpers hin, dessen
Entstehung aus dem Disulfid ja auch von vornherein wahrschein-
licher ist.

0.1206 g Shst.: 0.3034 g CO;, 0.0364 g HyO. — 0.1181 g Sbst., (mit Eis-
essig ausgekocht): 0.2962 g COg, 0.0366 g H;0.
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Cy HisONyS;. Ber. C 66.62, H 3.36.
CgoHlaNaSg. » » 69.71, 2 3.52.
Gel, » 68.61, 68.40, » 3.37, 3.46.

Die zu geringen Analysenwerte gegeniiber den fiir den saunerstoff-froien
Farbstoff verlangten erkliren sich entweder durch das Vorhandensein nicht
zu entfernender Verunreinigungen oder aus der auBerordentlich schweren
Verbrennbarkeit des Farbstoffes.

1-Acetamino-4-nitro-5-naphthalin-sulfochlorid,
Cio H: (NH.CO.CH;)(NO;).S05 CL

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde nach dem von
Schroter?) angegebenen Verfahren das 1.8-Acetamino-naphtha-
lin-sulfochlorid hergestellt und dieses nitriert. Da die Nitrierung
nach der Methode von Erdmann und Sivern hier keine guten
Resultate gab, wurde die Reaktion in konz. Schwefelsiure vorge-
nommen.

10 g Acetamino-sulfochlorid werden in 50 ccm konz. Schwelelsiure geldst
und unter Wasserkiihlong und Rithren langsam 4 g Salpetersiure (1.52) zu-
tropfen gelassen. Beim Aufgiefen auf Eis scheidet sich der Nitroksrper in
gelben Flocken ab. Man sangt ihn ab, wischt sorgfiltig wit Wasser aus
und trocknet aut Ton. Die Verbindung ist recht zersetzlich; beim Aufbe-
wahren firbt sie sich dunkler und 18st sich in Soda schon in der Kilte unter
Zersetzung auf. Zur Darstellung der Sulfinsiure wurde daher das noch
feuchte Chlorid verwendet.

l-Acetaming-4-nitro-5-naphthalin-sulfinséure,
Cro Hs(NH.CO.CHa)(NOs)SOnH + H,0.

Das poch feuchte, ans 20 g Sulfochlorid gewonnene Nitrochlorid
wird bei gewGhnlicher Temperatur eingetragen in eine Losung von
40 g krystallisiertem Natriumsulfit in 160 ccm Wasser. Die nétigen-
falls filtrierte Losung wird mit Salzsiure versetzt und die ausge-
schiedene Sulfinsiure durch nochmaliges Losen in Soda und Fillen
mit Séure gereinigt. Die Siure bildet hellgelbe, mikroskopisch kleine,
spieBige Krystalle. Beim Erhitzen mit Wasser oder Alkohol tritt
Zersetzung unter Dunkelfirbung ein, auch beim Aufbewahren am
Licht verfarbt sich die Verbindung. In kaltem Wasser ist sie fast
unidslich, Sie zersetzt sich beim Erhitzen im Capillarrobr plétzlich
bei 130°%. Wie die Aualyse ergab, enthilt sie 1 Mol. Krystallwasser.

0.1278 g Sbst.: 0.2146 g COs4, 0.0500 g Hy;0. — 038179 g Sbst.: 05849 g
CO,, 0.1121 g H;0. — 0.3041 g Sbst.: 23.4 cem N (15% 789 mm). — 0 3589 g
Sbst.: 0.2678 g BaSO,.

CisHi306N;S8. Ber. C 46.12, H 3.88, N 8.98, S 10.27.
Gel. » 45.80, 45.89, » 4.19, 3.94, » 8.87, » 10.44.

') B. 89, 1565 [1906].
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Diamino-naphthothiamblau, CiH;o(NH;) N;S, 0.

Die Acetamino-nitro-sulfinsiure wurde in derselben Weise wie
die nicht substitaierte Nitro-sulfinsiure mit Eisenoxydul reduziert.
Die ablfiltrierte Lisung firbt sich rasch griinlich, Beim Ansiuern
entsteht eine geringe Menge blauer Flocken, die sich in Alkali wieder
mit griiner Farbe losen. Die fast farblose, abfiltrierte Losung wird
mit tiberschiissiger Salzsiiure gekocht und der ausgeschiedene Farb-
stoff mit heiSem Wasser, dann mit Alkohol und schlieBlich mit Ather
gewaschen. Die geringe Basizitit des Farbstoffes lieB vermuten, daB
in ihm noch die Acetaminogruppen unverindert enthalten seien; die
Analyse 1iBt jedoch keinen Zweifel daran, dafl wihrend der Dar-
stellung Abspaltung der Essigsiiure-Reste eingetreten ist. Der ami-
nierte Farbstoff gleicht in seinen Eigenschaiten vollkommen dem nicht
aminierten Naphthothiamblau.

0.1511 g Sbst.: 0.3394 g CO,, 0.0504 g H,0. — 0.1920 g Sbst.: 23.8 cem
N (189 749 mm).
Ca His 03N, S, Ber. C 60.72, H 3.83, N 11.81.
CaoH1, ON(Ss. » > 6149, » 862, » 14.36.
Gel. » 61.26, » 3.72, » 14.34,

Dieselbe Reaktionsfo!lge wie bei der Laurentschen Siure wurde auch
bei der Naphthionsiure durchgefibrt, doch zeigte sich, dal hier nur eine
Spur von Farbstofl entstand, ein Umstand, der sich in einfacher Weise so
erkliren 12Bt, daB bei der Nitrierung des 1.4-Acetamino-naphthalin-sulfochlorids
der Eintritt der Nitrogruppe bauptsichlich in der 5-Stellung zur Sulfochlorid-
Gruppe und nur spurenweise in der Peristellung stattfindet.

Im AnschluB an die Versuche in der 1.5-Reihe wurden noch fol-
gende Verbindungen dargestellt:

1.5-Acetamino-naphthalin-sulfinsédure,
CioHs(NH.CO.CH;)S0, H.

42.g 1.5-Acetamino-naphthalin-sulfochlorid werden eingetragen in
eine Losung von 40 g krystallisiertem Natriumsulfit in 180 cem
Wasser und 24.5 g Natriumbicarbonat zugesetzt. Die Reduktion be-
ginnt schon in der Kilte und wird bei 40° rasch vollendet. Die aus-
gefillte und durch mehrmaliges Losen in Soda, Filtrieren und Fillen
gereinigte Siure bildet eine weiBle, fein krystallinische Masse. Im
Capillarrobr erhitzt, beginnt sie bei 145°, sich unter Aufblihen und
Dunkeltirbung zu zersetzen, und schmilzt schlieBlich zu einer dunklen
Flissigkeit.

0,1616 g Sbst.: 0.1459 g BaSO,.
CisH; O3NS, Ber. S 12,87, Gef. S 12.45.
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1.Y-Diacetamino-4.4-dinitro-5.5'-dinaphthyldisulfid,

0; N.(CH;.CO.NH)Cy, H;.8.8.C1oHs (NH.CO.CH;) . NOs.

5 g Acetamino-nitro-sulfinsiure werden mit 15 ccm Eisessig iiber-
gossen und 10 cem einer 40-proz. Losung von Bromwasserstoff in
Eisessig zugesetzt. Es tritt rasch L6sung ein. Nach lingerem Stehen
scheidet sich das Disulfid als leinkrystallinischer Niederschlag aus.
Es enthéilt noch geringe Mengen einer bromhaltigen Substanz, die
man durch mehrmaliges Auskochen mit Alkohol entfernt. Das Di-
sulfid ist in Eisessig fast unloslich; es zersetzt sich unter Verpuffung
bei einer oberhalb 300° liegenden Temperatur. Am Licht firbt es
sich oberflichlich rotbraun.

0.2432 g Sbst.: 0.4853 g COy, 0.0799 g H,0.

Cg;H]g OGN.; Sz. Ber. C 5514, H 3.47.
Gef. » 54.42, » 3.67.

Es wurde ferner versucht, das in der Stellung 5 chlorierte peri-Nitro-
paphthalin-sulfochlorid und daraus das zweifach chlorierte Naphthothiamblau
herzustellen, Diese Versuche fihrten picht zum Ziel, es seien daher hier nur
in Kirze die in dieser Reihe gewonnenen Vorprodukte beschrieben.

1.5-Chlor-naphthalin-sulfinséure, C;oHs (SO, H).CL

Die 1.5-Chlor-naphthalin-sulfonsiure wurde nach Sandmeyer
aus der diazotierten Laurentschen Siure!) mit Kupferchloriir, sowie aus
der a-Naphthalin-sulfonsdure durch Chlorieren mit Natriumchlorat?) darge-
stellt und in der iblichen Weise in ihr Chlorid verwandelt. Das direkt
erhaltene Chlorid schmolz bei 92- -939 wihrend Cleve?) fir die reine Ver-
bindung 95° angibt.

Die Reduktion des Chlorids zar Sulfinsiure wurde in derselben Weise
vorgenommen wie bei dem Nitrochlorid beschrieben; nur ist hier eine etwas
héhere Temperatur einzuhalten. Die durch nochmaliges Ldsen in Soda und
Auslillen gereinigte Siure stellt sehneeweifle, blittrige Krystalle dar; sie zer-
setzt sich unter fortschreitender Verkohlung von 2200 ab.

0.1405 g Sbst.: 0.0814 g AgCl, 0.1346 g BaSO,.

C10H705.SCl.  Ber. Cl 14.62, S 13.22,
Gel. » 1432, » 13.15.

55 -Dichlor-1.I’-dinaphthyldisulfid, Cl.C,oHs.8.S.C10Hs. CL
2 g Chlor-sulfinsiure werden in wenig Eisessig suspendiert und mit
20 cem einer 40-proz. Losung von Bromwasserstoff in FEisessig iibergossen.
Die Siure geht sofort in ein orange gelirbtes Schwefelbromid tiber, das sich
beim Absaugen und Nachwaschen mit Eisessig spontan in das farblose Di-
sullid verwandelt. Dieses krystallisiert aus Eisessig in schwach gelblichen,
glitzernden, spieBigen Krystallen vom Schmp. 169—170°.
0.1520 g Sbst.: 0.3453 g COy, 0.0459 g Hy 0. — 0.1576 g Sbst.: 0.1154 g
AgCl, 0.1854 g Ba 80,
Cs0H;3Cl3 8. Ber. C 61.99, H 3.13, Cl 1831, § 16.57.
Gef. > 61.96, » 337, » 18.11, » 16.45.

1) Erdmann, A. 247, 331 [1888] )
% D.R.P. 103983, Frdl. 5, 163 [1901]. 3 B. 20, 73 [1887].



