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2.725 mg Sbst.: 8.840 mg CO,, z 270 mg H,O. 

d,Zn s 1.0612~) ; n':; = 1.5806~); MoLRefrakt. Ber. fur: C,,H,, 1 i 66.28. 
C,,H,,. Ber. C 90.50, H 9.50. Cef. C 90.51, H 9.54. 

Gef. 66.30. 

P y r e n  (XXI). 
Uberraschend glatt lassen sich dem Dekahydro -pyren  10 Wasser- 

stoffatome entziehen, wenn man es im C0,-Strom uber Ble ioxyd-Bimste in  
leitet: die Bleioxyd-Schicht kann kurz sein (15-20 cm), die Temperatur muS 
aber - das ist das Wesentliche - die helle Rotglut erreichen. Das braune, 
beim Erkalten schnell erstarrende Destillat zeigte nach dem Abpressen auf 
Ton sofort den Schmp. 140O (Ausbeute 70 % d. Th.). Beim Umkrystallisieren 
aus  Alkohol wurde die Farbe hell, der Schmp. stieg auf 150~. 

o 2023 g Sbst.: 0.7040 g CO,, 0.0850 g H,O. 

Die Losungen des Kohlenwasserstoffs, der bemerkenswerterweise weder 
bei den synthetischen Versuchen F r e u n d s  (1. c.), noch Fleischers .  (1. c.) 
i n  diesem Zustande der Reinheit erhalten worden war, zeigten in typischer 
Weise die gelbgriine, an Uranglas erinnernde Fluorescenz des Pyrens. 

Zur Identifizierung wurde die alkoholische Liisung mit Pikrinsaure versetzt : die 
sich sofort dunkelbraun farbende Fliissigkeit schied nach wenigen Augenblicken einen 
Brei von roten, glanzenden Nadeln ab, die nach dem Trocknen sogleich den richtigen 
Schmp. 222O des P y r e n - P i k r a t s  zeigten. 
0.1076 g Sbst.: 8.9 ccm N (1g0, 763 mm). - C,,H,,O,N,. Ber. N 9.74. Gef. N 9.71. 

C1,H,,. Ber. C 95.01, H 4.99. Gef. C 94.95. H 4.70. 

149. W. D i l t h e y  und H. Wubken: Zur Kenntnis der Spiropyrane. 
(Heteropolare Kohlenstoffverbindungen, VI. I)). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Bonn.] 
(Eingegangen am 3 0 .  Marz 1928.) 

Die fast gleichzeitig von drei Seiten2) aufgefundene, merkwurdige Tat- 
sache, daB an sich farblose Sp i ro -d inaph thopyrane  (I.) be im E r h i t z e n  
besonders in Losungsmitteln in t ens ive  F a r b e  - dunkelrot bis blau - 
annehmen, die beim Abkuhlen wieder verschwindet, ist Gegenstand weiterer 
Untersuchung gewesen. Als Ursache  des  Fa rb igwerdens  haben alle 
Autoren zunachst eine R a  d i  k a1 -D iss  ozi a t ion  aussc  hl i  el3 e n  konnen, 
und zwar deshalb, weil die Parberscheinung weder bei Gegenwart von Sauer- 
stoff (C-Radikal), noch bei Gegenwart von Wasserstoff (0-Radikal) irgendwie 
gehindert ist. 

Farbloses Spiro-dinaphthopyran (R und R' = H). 

9)  Tm unterkiihlten Zustande. 
1) V. Mitt.: Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  117, 337 [1g27]. 
,) Loewenbein und K a t z ,  B. 59, 1377 [1926]; Dickinson und H e i l b r o n ,  

Journ. chem. SOC. 1927, 74; W. D i l t h e y ,  C. B e r r e s ,  E. Hol terhof f  und H. Wiibken ,  
Journ. prakt. Chem. [z ]  114, 179 [1926]; vergl. auch W. D i l t h e y  und R. Wiz inger ,  
B. 59, 1856 [I926]. In  dieser Mitteilung sol1 nur gesagt sein, dal3 P i p e r i d i n  insofern 
als R e a g e n s  a u f  F a r b s a l z e  bzw. K e t o n e  gebraucht werden kann, als beim Aus- 
bleiben einer Farbvertiefung mit diesem Reagens sicher kein Chinon vorliegt ; siehe 
hierzu W. D i l t h e y ,  Helv. chim. Acta 10, 866 [1927]. 
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Loewenbein  und K a t z ,  sowie anfangs auch Dickinson  und He i l -  
b ron  nahmen chinoide Umlageruna in der Hitze an, wahrend wir i ono ide  

. 

- - 
CH=CH Dissoz ia t ion  (11) als wahr- 

--.c< . O > ~ , o ~ s  scheinlich betrachten. Jn  einer 
-_ + - neueren Arbeit schlieRen sich nun 

CH=CH 
‘10H6< ~ 0- -/ 

11. Dickinson  und Hei lbron3)  un- 
serer Ansicht an, meinen aber, daB fur das Zustandekommen der Farbe noch 
andere Paktoren wichtig sind. Sie finden namlich, daB nur solche Spiropyrane 
in heil3en Losungsmitteln farbig werden, in denen das in 3-Stellung eines 
Naphthopyran-Ringes befindliche H-Atom unsubstituiert ist. Sie zeigen dies 
einmal dadurch, da13 3.3’-Dialkyl-spiro-dinaphthopyrane (Formel I, R und 
R’=CH,, COOC,H,) keine Farberscheinung in der Hitze geben, und dann 
auch dadurch, daB zwar das von uns beschriebene 3-Methyl-spiro-benzo- 

CH, 

111. IV. 

naphthopyran (111) nicht, wohl aber das isomere (IV) in der Hitze rot wird. 
(Die Dissoziation muB daher zwischen dem zentralen @-Atom und dem einem 
Naphthopyran-Ring angehorenden 0-Atom stattfinden.) 

Wenn auch diese Befunde keineswegs gegen die Auffassung der ionoiden 
Dissoziation sprechen, so kann doch nicht geleugnet werden, daL3 sie f iir 
diese Auffassung nur dann eine Stutze bilden, wenn gezeigt werden kann, 
daB sie I. mit der Salzbildungs-Fahigkeit der Spiropyrane mit Sauren 
in Parallele treten, und 2. iiberhaupt nicht prinzipieller Natur sind. (Eine 
wesentliche Stutze fur die ionoide Dissoziation ist ja der Umstand, daW die 
Spiropyrane init Sauren ebenfalls tieffarbige Salze (V) geben, die sich in der 

V 

Farbe niir wenig von der in der Hitze ohne Sauren auftretenden 
unterscheiden.) Beides ist nun tatsachlich der Fall. Substituiert 
man namlich die in 3- und 3’-Stellung befindlichen H-Atome, so fallt sofort 
die bedeutend abgeschwachte Tendenz ZUT Salzbildung mit Sauren auf, die 
so gering werden kann, daB man, in iiblicher Weise mit Chlorwasserstoff 
kondensierend, das Salz gar nicht zu fassen bekommt und die Spiropyran- 
Bildung leicht ubersieht. Es hat dies an dem Beispiel des 3.3’-Diathyl- 
s p i r o - d i  b en z o p y r a n  s - erhalten durch Kondensation von Salicylaldehyd 
mit Dipropylketon - schon Decker5) beobachtet, dessen Befund wir be- 
statigen konnen - das Spiropyran fallt trotz HC1-gesattigter Losung nicht 

3) Journ. chem. SOC. London 1927, 1699. Das Zentralblat t -Referat  dieser Arbeit 
(C. 1927, I1 2058) gibt den die nbereinstimmung aussprechenden Satz leider nicht wieder, 
so daI3 ein unrichtiger Eindruck entsteht. 

4 )  vergl. W. D i l t h e y  und R. W i z i n g e r ,  Journ. prakt. Chem. [2] 118, 321 [1gr8]. 
6, A. 364, I [1908]. 
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als Salz aus. Mit dieser die Basizitat abschwachenden Wirkung der 3.3'- 
Substitution geht ein hypsochronier Farbeffekt einher. Wahrend die in 
3-Stellung mono-substituierten Spiro-dinaphthopyrane mit Sauren tiefblaue 
Salze geben, sind die Sake der 3.3'-Disubstitutionsprodukte nur noch violett- 
stichig rot bis orangerot. Wenn also, wie klar ersichtlich, die Substitution 
in 3- und 3'-Stellung die Tendenz zur Salzbildung mit Sauren abschwacht, 
um wie vie1 mehr mu0 dies der Fall sein beim Erhitzen in differenten Losungs- 
mitteln, wobei das die Ionisierung fordernde Saure-H-Atom fehlt und ein 
intramolekular ionoider Zustand auftreten muB. Die Theorie der intra- 
molekularen Salzbildung verlangt bei derartig in ihrer Basizitat geschwachten 
Molekiilen geradezu das Ausbleiben der Farbe in der Hitze. 

Zuin zweiten Punkt gelang es uns, ein Ubergangsglied zu finden, welches 
trotz 3.3'-Disubstitution dennoch in der Hitze farbig wird. Als wir das Spi ro-  
d i n a p h t h o p y r a n  a u s  Cyclohexanon bereiteten, fie1 uns auf, dal3 die 
Farbe seiner Salze nicht tief blau, sondern nur violett war, und daB auch 

die Salz-Bestandigkeit nachgelassen hatte. Dennoch 
waren die Salze noch gut faBbar. Dieses Spiro- 
pyran zeigte aber, entsprechend den Angaben von -1 1- Dickinson  undHei lbron  (1. c.), weder in Alkohol, 

10 6\O/C\O/C10H6 noch in Pyridin, Xylol, Chlor-benzol irgend eine 
VI. Farberscheinung. Es ergab sich jedoch, dal3 in 

diesen Losungsmitteln lediglich die zur Ionisation, 
die erschwert ist, erforderliche Temperatur nicht erreicht wird, denn in hoher- 
siedenden Mitteln, z. B. in Diphenylather (Sdp. 250°), tritt eine deutliche 
Violettfarbung (die Farbe der Salze ist violett) auf, die.beim Abkihlen wieder 
verschwindet, beim Erhitzen wieder auftritt usw., ganz so wie bei den andern 
Spiropyranen. Da es sich hier urn ein ~.~'-Disubstitutionsprodukt handelt, 
ist klar, daB Dickinson  und Hei lbrons  Verallgemeinerung unrichtig ist, 
und daB durch  die  3 .3 ' -Disubst i tut ion zwar e in  graduel le r ,  a b e r  
ke in  pr inz ip i  e l ler  TJn t e r  s c hie  d herbeigefuhrt wird. 

Noch ein weiteres Argument fur die Annahme einer ionoiden Dissoziation 
bietet folgende Beobachtung : Bei dem im Versuchsteil beschriebenen 3 - Ainyl- 
sp i ro -d inaph thopyran  (I, R =C5Hll, R' =H) wird namlich das Auf- 
treten der Farbe durch wenig Wasser begiinstigt und bathochrorn beeinfluot. 
Dieses Spiropyran liefert beim Kochen in ganz trocknem Pyridin nur eine 
schmutzig violette Farbe, die aber durch Zusatz von ein paar Tropfen Wasser 
tief blau wird. Da mit mehr Wasser das unveranderte, farblose Spiropyran 
ausfallt, ist ein chemischer EinfluB des Wassers ausgeschlossen. Unvorstellbar 
ist auch die Beeinflussung einer , ,chinoiden" Umlagerung durch Wasser, 
warend  die Forderung einer ionoiden Dissoziation durch Wasser mit seiner 
hohen Dielektrizitatskonstante ganz mtiirlich erscheint. Ciese Beobachtung 
ist ubrigens nicht vereinzelt, da Dickinson  und He i lb ron  (1. c.) an dem 
Spiro-benzo-naphtho-pyran ebenf alls mit Wasser eine Vertiefung der Disso- 
ziationsfarbe feststellen konnten. 

Recht deutlich zeigt sich die Abnahme der Basizitat durch Substitution 
in 3- und 3'-Stellung bei dem 3.3'- D ip  henyl -  s p i  r o - d in  a p  h t ho  -p  y r  an. 
Dieses lost sich zwar in konz. Schwefelsaure, Trichlor-essigsaure noch farbig, 
die Salze sind jedoch auJ3erst unbestandig und werden aus verd. Losungen 
iiberhaupt nicht mehr erhalten. Das bei der Einwirkung von Oxy-naph th -  

C% 
H ,C"-CH, 

c H@-\/-+- 
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a ldehyd auf D ibenzy lke ton  ausfallende Perchlorat ist ein Naphtho- 
pyryliumsalz (VIIa), welches aber auch die Saure recht leicht verliert und 
dabei in die Anhydrobase (VIIb) ubergeht. 

/\ 

Obwobl die Abschwachung der Basizitat besonders stark auffallt bei 
~.3'-Disubstitutionsprodukten, ist auch schon bei Monosubs t i tu t ion  i n  
3-Ste l lung  eine ger inge Abnahme  de r  Sa lz-Bes tandigkei t  feststell- 
bar ; bei 3-Amyl- und besonders bei 3-Phenyl-spiro-dinaphthopyran ist dies 
gut zu beobachten. 

Beschreibung der Versuche. 
3-Amyl-spiro-dinaphthopyran (I, R = C,H,,, R' = H). 

Eine Losung von 3.4 g 2-Oxy- I -naph tha ldehyd  und 1.3 g Methyl -  
hexy l -ke ton  in 20 ccm Alkohol wird mit Chlorwasserstoff gesattigt. Nach 
einigen Stunden beginnt ein tief blaues salzsaures Salz auszufallen, welches 
abgesaugt und in alkoholischer Suspension durch Ammoniak in die Pseudo- 
base verwandelt wird. Diese krystallisiert aus verdunntem Pyridin in farb- 
losen Nadeln vom Schmp. 182~. Vor dem Schmelzen tritt Dunkelblaufarbung 
ein. Die beim 3-Methyl-spiro-dinaphthopyran in heil3en Losungen leicht auf- 
tretende Farbung zeigt sich hier merklich erst nach langerem Kochen. I n  
trocknem Pyridin kommt es hierbei nur zu Violettfarbung. Zusatz von wenig 
Wasser zu dieser Pyndin-Losung bewirkt jedoch tiefe Rlaufarbung. 

0.119 g Sbst.: 0.376 g CO,, 0.0638 g H,O. 

P e r c h l o r a t  (entsprechend V, R = C,H,,). Aus Eisessig tiefblaue, messing-glhzende 
C,,H,,O,. Ber. C 86.08, H 6.2. Gef. C 86.18, H 6.0. 

Nadeln. Schmp. ~ 5 6 ~ .  
0.166 g Sbst.: 0.0478 g AgC1. - C,oH,,O,C1. Ber. C1 6.8. Gef. C1 6.19. 

P e r c h l o r a t  d e r  a c e t y l i e r t e n  Base:  Kocht man vorstehendes Perchlorat einige 
Zeit mit Essigsaure-anhydrid, so schlagt die Losungsfarbe bald yon tiefblau nach blutrot 
urn, und beim Erkalten fallt das Salz in braunen Nadeln aus, die bei z04O unt. Zers. 
schmelzen. 

0.163 g Sbst.: 0.0444 g AgC1. - C,,H,,O,Cl. Ber. C16.33. Gef. C1 6.7. 

3.3'- T r i m e t h y 1 en  - s p i r o - d i n a p  h t ho - p y r a n (VI) . 
Hydroch lo r id :  Dieses Salz erhalt man durch Kondensation von 2 Mol. 

2 -Oxy- I -naph tha ldehyd  und I Mol. Cyclohexanon in Alkohol mittels 
Chlorwasserstoffs als dunkelbraune Nadeln von violetter Strichfarbe und dem 
unscharf en Schmp. 1720. Bei dem Versuch, sie umzukrystallisieren, verlieren 
sie die Saure. Das ubersaure Salz wird nach lo-tagigem Stehen gewichts- 
konstant und geht in das neutrale Salz uber. 

0.2306 g Sbst.: 0.0794 g AgC1. - C,,H,,O,Cl. Ber. C1 8.35.  Gef. C1 8.52. 
Perchlora  t : Dieses ist aus der Eisessig-1,osung des Chlorids mit Uberchlorsaure 

leicht zu erhalten. Seine Unbestandigkeit erkennt man leicht beim Erhitzen, wobei 
die violetten Krystalle schon gegen 1600 beginnen Zersetzungs-Erscheinungen zu zeigen, 
die aber erst bei 1900 vollstandig sind. 

0.1662 g Shst.: 0.0478 g AgC1. - C,,H,,O,Cl. Ber. C1 7.25. Gef. C1 7.12. 



(rgzB)] D i l t h e y ,  W u b k e n :  Zur Kenntnis der Spiropyrane. 967 

Das S p i r o p y r a n (VI) wird aus den Salzen leicht in siedendem Alkohol 
mit Ammoniak erhalten. Es kann sowohl aus Benzol, in dem es sich ohne 
Fluorescenz lost, wie auch aus verdiinntem Pyridin in ganz farblosen Kry- 
stallen erhalten werden, die bei 2380 eine dunkle Schmelze geben. (n ick in-  
son  und He i lb ron  erhielten schwefelgelbe Krystalle vom Schmp. 234O, die 
in Benzol Fluorescenz zeigen.) Die orangerote 1,osung in konz. Schwefelsaure 
(saures Salz) wird beim Verdunnen mit Alkohol violett (neutrales Salz). Eis- 
essig lost ohne Salzbildung farblos, Trichlor-essigsaure j edoch violett. Die 
Losung in Benzol wird mit Pikrinsaure braunrot und laBt auf Zusatz von 
Petrolather braunviolettes Pikrat fallen, beim Erhitzen wird die Losung 
jedoch entschieden heller (Pikrat ist beim Kochen nicht bestandig). In 
heiBem Benzol, Alkohol, Pyridin zeigt sich keine Farberscheinung, wohl 
aber in Diphenylather. Schon vor dessen Siedepunkt (ca. 2 5 0 ~ )  zeigt sich 
deutliche Violettfarbung, die beim Erkalten wieder verschwindet, beim 
Kochen wieder auftritt und so fort beliebig oft. Dasselbe ist der Fall in Bi- 
phenylenoxyd. 

0.1854 g Sbst.: 0.5894 g CO,, 0.085 g H,O. 
Ber. C 86.6, H 5.1. C,,H,,O,. Gef. C 86.7, H 5.13. 

3.3’-Dimethyl-spiro-dinaphthopyran (I, R u. R’ = CH,). 
Dieses Spiropyran wurde bereits von Dickinson  und He i lb ron  (1. c.) 

beschrieben, nach deren Verfahren die Gewinnung allerdings unsicher ist. 
Wir lieBen das chlorwasserstoff-gesattigte Kondensationsgemisch von 2- 0 x y  - 
I - n a p h t h a l d e h y d  und D i a t h y l k e t o n  in Eisessig 6 Tage bei maisiger 
Warme stehen, gaben dann vie1 Ather und wenig Wasser zu und konnten so 
von sehr sparlich ausgefallenen blauen Krystallen abfiltrieren, die sich als 
salzsaures Salz des 3 -Methyl -  s pi  r o - di  n a p  h t h o  p y r  a n s  entpuppten. 
Unser Diathylketon enthielt also, obwohl rektifiziert, geringe Mengen Methyl-  
a thy l -ke ton ,  welches sich so bequem nachweisen 1aBt. Die atherische 
Losung wurde nun griindlich mit Wasser und danach zur Entfernung unver- 
anderten Aldehyds mit Natronlauge gewaschen. Die nacb. dem Verdunsten 
des Athers zuriickbleibenden Krystalle wurden nach mehrmaligem Umlosen 
aus Benzol farblos und schmolzen bei 237-238O. Ihre orange Losung in 
konz. Schwefelsaure wird beini Verdiinnen mit Alkohol orangerot. Trichlor- 
essigsaure lost braunrot. Das P i k r a t  ist in der Warme sehr unbestandig. 
In heisen I,osungsmitteln zeigt das Spiropyran keine Farberscheinung. 

0.2066 g Sbst.6): 0.6507 g CO,, 0.104 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 86.2, H 5 .3 .  Gef. C 85.9, H 5.5. 

z - 0 s 3- - I - n a p  h t h a 1 d e h y d u n d D i b e n  z y 1 k e t o n. 
Da die Kondensation dieser Stoffe leicht zwei Produkte liefert, arbeitet 

man zur Herstellung des 3.f-D i p h e  n y 1- sp i r  o - d i n a p  h t h o  p y r a n  s (I, R 
und R‘ = C,H,) illit eineni grol3eren Uberschul3 an  Aldehyd. I n  voran- 
stehend beschriebener Weise auf arbeitend, erhalt man das Spiropyran aus 
Benzol in farblosen, bei 247 -248O schmelzenden Krystallen. Ihre Losung 
in konz. Schwefelsaure ist anfangs braunrot, hellt sich aber allmahlich auf 
unter Auftreten von Fluorescenz. Trichlor-essigsaare lost dichroitisch griin- 

E, Analyse des Hrn. cand. chem. W. Schommer .  
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 64 
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rot. Obwohl die benzolische Losung rnit Pikrinsaure orange wird (beim Er- 
hitzen tritt deutlich Aufhellung ein), konnte kein Pikrat erhalten werden. 
Farberscheinungen in der Hitze treten nicht auf. 

0.1404 g Sbst.: 0.457 g CO,, 0.0638 g H,O. 
Ber. C 88.8, H 4.84. C,,H,,O,. Gef. C 88.77? H 5.08. 

2 - B en  z y 1 - 3 - p hen  y 1 - n a p h t h o p y r y 1 i u m p e r c h 1 o r a t  (VIIa) . 
Eine Eisessig-1,osung von 1.7 g 2 - O s y - I - n a p h t h a l d e h y d  und 4.2 g 

Di b enz  y l  ke  t on  wird mit etwas 7o-proz. U b e r c hlor  s a u r  e versetzt und 
rnit Chlorwasserstoff gesattigt. Nacli langerem Stehen scheidet sich ein 
dunkelbraunes, krystallinisches Pe rch lo ra t  ab. Die Saure ist sehr locker 
gebunden und wird schon bei 'kurzem Kochen in Alkohol abgespalten. Das 
reine Perchlorat ist granatglanzend und hat einen gelben Strich. Schmp. 
nicht sehr scharf bei 212-214~. 

0.1681 g Sbst.: 0.0544 g AgC1. - C2,H,,0,CI. Ber. C1 ;.g4. Gef. C1 8.02. 

2 - B e n z a 1 - 3 - p h e n y 1 - 5.6 - b e n z o - 2 - c h r o m a n (VIIb) . 
Wie schon erwahnt, verliert das voranstehende Perchlor  a t  schon nach 

kurzem Kochen i n  Alkohol  die Saure und geht dabei in einen lebhaft rot- 
orangen Korper iiber, welcher durch Umlosen aus verdiinntein Pyridin in 
schonen Nadeln erhalten wird, die bei 146O schmelzen und rnit CTberchlorsaure 
das Perchlorat zuriickgeben, im iibrigen aber sehr bestandig sind. Ihre 
Losung in konz. Schwefelsaure ist rotorange rnit griiner I~luorescenz. 

0.1460 g Sbst.: 0.4816 g CO,, 0.0702 g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 90.17, H 5.24.  Gef. C 89.992 H 5.39. 

150. R o 1 a n d S c h o 11 : Zur Kenntnis der Aryl-peri-pyrrolino- 
anthranol-azyle (7. Mitteilung iiber freie organische Radikale ; nach 
Versuchen von E d m u n d  S t i x ,  J o a c h i m  Donat  und Wal ter  

Leon h a r  d t). 
[Aus d. Institut fur Organ. Cheniie d. 'I'echn. Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 17. Marz 1928 ) 

Die bei der alkalischen Reduktion der Aryl-a-anthrachinonyl-ketoxime 
entstehenden violetten Py-  Ar y 1- peri - p y r  ro l i  no - a n t  h r  a no 1 - a z  y le I) (I) 
sind freie organische Radikale niit zweiwertigeni Stickstoff von aminophenoli- 
schen Eigenschaften, rnit grol3er Neigung zur Bildung von Solvaten. Sie 
werden in Losung duich 3 Aquiv. Ur  oder OH (aus Kaliumpermanganat) ent- 
farbt. Ini iibrigeii sind es Radikale von ungewohnlicher Restandigkeit. Wenig 
empfindlich gegen gewohnlichen Sauerstoff sind sie, abweichend von den 
Wi elandschen Diaryl-stickstoffen, aber in Gbereinstimniung mit dem 
Go Ids chmi  d t schen Diphenyl-trinitrophenyl-hydrazyl, unempfindlich gegen 
Stickosyd (a. a. O., S. 1685, FuBnote 2). Ihre nachsten, uni I Wasserstoff 
armeren, chinoiden Osydationsprodukte werden in Losung durch Auto- 
reduktion, ihre nachsten, urn I Wasserstoff reicheren, hydrochinoiden Reduk- 

I )  5.  und 4. Mitteilung: B. 60, 1236, 1685 :1927: 




