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Aminoderivate des Dinaphtanthracendichinons'

Von
Reinhard Seka und Oskar Schmidt?

Aus dem 1I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien
(Vorgelegt in der Sitzung am 18. November 19206)

Zur Darstellung der Aminoderivate des Dinaphtanthracen-di-
chinons3, die Gegenstand der vorliegenden Untersuchung bilden,
wurden Versuche in zwei verschiedenen Richtungen angestellt.
Wihrend - die eine Synthese von einem Zwischenprodukte der
Dinaphtanthracendichinonsynthese ihren Ausgang nahm, werden im
zweiten Teile dieser Untersuchung Versuche beschrieben, die sich
mit der Reduktion der in der vorangehenden Arbeit* nidher
charakterisierten Nitroderivate, des Dinaphtanthracendichinons be-
beschéftigen.

Die Darstellung des Dinaphtanthracendichinons nimmt ihren
Ausgang von dem Gemisch der isomeren Dibenzoylbenzoldicarbon-
sduren (I), die bei der Kondensation von Pyromellithsdureanhydrid
nach Friedl-Craft gewonnen werden konnen. Bei der Durch-
fithrung der Ringschlufikondensation des isomeren Sdurengemisches
mit konz. Schwefelsdure® zeigte es sich nun, dafl diese bis jetzt
angewandte Kondensation nicht vollstdndig verlduft, sondern neben
dem in einer Ausbeute von etwa 15%/, gewinnbaren Dinaphtanthracen-
dichinon, ein Zwischenprodukt der Kondensation, die Benzoyl-
2-anthrachinoncarbonsédure 3 (I), in einer Ausbeute von 50%, des
angewandten Sduregemisches gewonnen werden kann.

Das Auftreten und die Isolierung der Benzoyl-2-anthrachinon-
carbonsdure-3 war schon frither von Philippi® beschrieben worden.
Da sich, wie orientierende Versuche ergaben, die Benzoyl-2-anthra-
chinon-3-carbonsédure durch Kondensation mit konz. Schwefelsdure
in guter Ausbeute in das Dinaphtanthracendichinon (IIl) verwandeln
1a8t, fihrt die Nachkondensation dieses Zwischenprodukts zu einer
nicht unbetréchtlichen Vermehrung der Ausbeuten an Dinaphtan-
anthracendichinon. Es konnten unter Anwendung dieser Verbesserung
folgende Ausbeuten an reinem, aus Nitrobenzol umkrystallisierten,

1 XI. Mitteilung. Zur Kenninis des Dinaphtanthracendichinons von Ernst
Philippi und Reinhard Seka, IX. und X. Mitteilung gegenwirtig im Druck.

2 5. Dissertationsarbeit von O. Schmidt, Wien, 1926.

3 Frilhere Arbeiten in der Dinaphtanthracendichinonreihe: E. Philippi:
Monatshefte fiir Chemie, 32, 631 (1911); Monatshefte fiir Chemie, 34, 705 (1913);
Monatshefte fiir Chemie, 35, 375 (1914); E.Philippi und F. Auslinder, Monats-
hefte fiir Chemie, 42, 1 (1921), E.Philippi und R.Seka: Monatshefte fiir Chemie,
43, 613, 621 (1922); Monatshefte fiir Chemie, 45, 261, 267 (1924).

4 R. Seka und O. Schmidt, Reduktionsprodukte des Dinaphtanthracen-
dichinons gegenwirtig im Druck.

.5 Fiinfstiindiges Erhitzen mit konz. Schwefelsiure (D. 1, 83) am Wasserbad.

6 E. Philippi, Monatshefte fiir Chemie. 34, 705 (1913).
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Dinaphtanthracendichinon gewonnen werden: 26-6°, der Theorie
ber. auf Pyromellithsdureanhydrid und 52-8%, der Theorie ber.

I I

6} 0 0
I COOH

| ]
/\/K/\/\/\ NN N

U DYSY

N AW \/ NN NN

HOOC HOOC g
¥ —
0 0 0 o
AAAAA ]/\)K/\/K/\

oo
SN Y NN
O 0] o)

II III

!
O (”) 1 ( 0 0 ]
t/\/ﬁ/w/\(\] (\/\/\/\/\
(NOy); — (I (NOy),
NN N \/\(\/\/\/J
J L ¢) ¢
v N
4
RN
;/\/\/\/\/\ NN
LU e L e
NNV N NN
0 J 0o 0o J
VI VIL

auf das Gemisch der isomeren Di-benzoylbenzoldicarbonsduren.
Die soeben beschriecbene Benzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsidure
bildete das Ausgangsmaterial flir die Synthese des Diaminodinapht-
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anthracendichinons: durch vorsichtige Nitrierung wurde sie in eine
Dinitrobenzoyl-3-anthrachinoncarbonsdure-3 (IV) verwandelt. Aus
diesem Dinitrokdrper konnte durch Schwefelsdurekondensation unter
Wasserabspaltung, wenn auch in sehr geringen Mengen eine
Substanz gewonnen werden, die nach ihren Analysen als ein Dinitro-
dinaphtanthracendichinon (V) bezeichnet werden mufl, das eine
bemerkenswerte Ahnlichkeit in seinen Eigenschaften mit den in
der vorangehenden Arbeit! n#her beschriebenen Nitroderivaten des
Dinaphtanthracendichinons aufweist.

Durch Reduktion mit Ferrosulfat in amoniakalischer Ldsung
konnte die Dinitrobenzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsiure in die ent-
sprechende Diaminosdure (VI), verwandelt werden. Die Aminoséure
ist intensiv rot gefdrbt und konnte, wie orientierende Versuche
ergaben, durch Diazotierung und Verkochung fast vollstdndig von
ihrem Stickstoffgehalt befreit werden. Bei der Kondensation der
Diaminobenzoyl-2-anthrachinon-3-catbonsiure mit konz. Schwefel-
sédure (Temp. 160 bis 170°), wurde ein Kérper gewonnen, der sich
in seinen Eigenschaften und seiner Zusammensetzung als Diamino-
dinaphtanthracendichinon (VII) erwies.

Im Gegensatze zu dieser neuen Synthese von Derivaten des
Dinaphtanthracendichinons, die einen flir die spitere Konstitutions-
aufklarung dieser Verbindungen nicht unwichtigen Weg beschreitet,
wurden auch noch Versuche angestellt, ob es nicht mbglich wire,
durch Reduktion der in der vorangehenden Arbeit! beschriebenen
Nitroderivate des Dinaphtanthracendichinons zu den entsprechenden
Aminoderivaten zu gelangen.

Die sonst nicht mit besonderen Schwierigkeiten verbundene
Verwandlung der Nitrogruppen in Aminogruppen erfihrt bei den
Dinaphtanthracendichinonderivaten insofern eine Komplikation, als
bei Anwendung von Reduktionsmitteln neben der eintretenden Ver-
wandlung von Nitrogruppen in Aminogruppen, eine. mehr oder
weniger tiefgreifende reduktive Verdnderung am Dinaphtanthracen-
dichinongeriist eintreten kann. Dafi durch die Einwirkung von
Reduktionsmitteln aus dem Dinaphthanthracendichinon leicht die
entsprechenden Reduktionsprodukte auftreten konnen, haben die
erst kiirzlich mit Sekora? beschriebenen Reduktionsversuche er-
geben. Auch als die flir die spiteren Reduktionsversuche in Betracht
gezogene, alkalische Zinnchloriirldsung beim Dinaphthracendichinon
zur Anwenduhg gebracht’ wurde, zeigte es sich, da auch durch
dieses Reduktionsmittel leicht tiefgreifende Verdnderungen unter
Bildung eines tiefblauen, durch Aceton vollstdndig extrahierbaren
Reduktionsprodukts des Dinaphthanthracendichinons aufgetreten
waren. Aus diesem Befunde ergibt sich fiir die Reduktionsversuche
der Nitrokdrper des Dinaphtanthracendichinons die Voraussage, daf

11 c.

2 B. Seka und K. Sekora, Reduktionsprodukte - des Dinaphtanthracen-
dichinons gegenwirtig im Druck.
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bei der Reduktion ein Gemisch verschieden weit reduzierter Kérper
gewonnen werden diirfte, in denen neben der Reduktion der Amino-
gruppen auch andere leicht eintretende Reduktionserscheinungen
‘am Dinaphtanthracendichinongeriist aufgetreten sein konnten. Bei
der Behandlung des in Nitrobenzol schwerldslichen Dinitrodinapht-
anthracendichinons (Z. P. iiber 400°) mit alkalischer Zinnchlor-
tirldsung (12 Mol Zinnchlortir auf 1 Mol Dinitrodinaphtanthracen)
konnte ein in dunkelvioletten Nadeln krystallisierendes Reduktions-
produkt gewonnen werden. Die Analysen dieses duflerst schwer
verbrennbaren Korpers, dessen Reinigung durch Umkrystallisieren
aus Nitrobenzol einen nicht sehr befriedigenden’ Verlauf nahm, ergab
Werte, die einem um 2 Wasserstoffatome reicheren Diaminoderivat
des Dinaphtanthracendichinons entsprachen, einem Korper bei dem
neben der Verwandlung der Nitrogruppen in Aminogruppen, auch
die Anlagerung zweier Wasserstoffatome an das Dinaphtanthracen-
dichinongeriist eingetreten sein miifite.

Doch mufl die genaue und endgiiltige Konstitutionsaufklidrung
dieser Verbindungen einem Zeitpunkte vorbehalten bleiben, in dem
grofiere Materialmengen zur Verfligung stehen. Fiir die Auffassung,
daf in diesem Reduktionsprodukt wirklich ein Aminoderivat vor-
liege, spricht die Tatsache, dafi beim Losen dieser Korper in konz.
Sduren auffallende Farbenverdnderungen eintreten: es spricht dafiir,
daff diese Verbindung, wie orientierende Versuche ergaben, sich
diazotieren l46it und als Diazoniumverbindung farblos 18slich wird,
-um nach dem Verkochen sich in Korper verwandeln, die vor. allem
dadurch von dem Ausgangsmaterial deutlich unterschieden sind,
dafl sie bei Behandlung mit Alkali einen deutlichen Farbenumschlag
svon Blau nach Violett zeigen. SchlieBlich mufi auch noch auf die
Annlichkeit hingewiesen werden, die in den Eigenschaften zwischen
den Reduktionsprodukten des Dinitrodinaphtanthracendichinons mit
dem auf anderem Wege dargestellten friiher beschriebenen Diamino-
-dinaphtanthracendichinon bestehen.

Auch aus allen anderen Nitroderivaten des Dinaphtanthracen-
dichinons, - die in der vorangehenden Arbeit ihre Beschreibung
-gefunden haben, konnten durch Behandlung mit alkalischer Zinn-
chlorlirlésung Reduktionsprodukte gewonnen werden, die sich durch
-Behandlung uud Extraktion mit Aceton in verschiedene Fraktionen
‘trennen’ lieSen. Da es aber bis jetzt noch nicht gelang hier zu
‘krystallisierten Produkten zu gelangen, wird auf die ndhere Be-
schreibung dieser Versuche im experimentellen Teile verzichtet.

Experimenteller Teil.
Darstellung der Benzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsiure.

15 Chargen von je & g des Gemisches der isomeren Dibenzoyl-
benzoldicarbensdure wurden mit 92 cm®  konz. Schwefelsdure
(Dichte 1-83) 5 Stunden am Wasserbade der Kondensation unter
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Feuchtigkeitsabschlufunterworfen. Das getrocknete Rohkondensations-
produkt wurde fein pulverisiert, in einem grofien Becherglase mit
Sodalésung (Konz. 1:2) digeriert, aufgekocht und filtriert. Am Filter
verblieben 17 g griingefarbtes Rohdinaphtanthracendichinon. In dem
Filtrat war es inzwischen zur Abscheidung eines Niederschlages
gekommen, der nach dem Abfiltrieren als Natriumsalz der Benzol-
2-anthrachinoncarbonsiiure-3 erkannt wurde und aus dem 12:5 ¢
der freien S&ure gewonnen werden konnten. Zur Analyse wurde
sie aus: Nitrobenzol umkrystallisiert und zeigte den Fp. 280°.

Analyse:
47085 mg Substanz gaben 12°82 mg CO,, 148 mg HyO.
Ber. fiir CoaHp0y: C 74-250/;, H 3-400/y;
gef.: C 74-349[,, H 3-520f,

Titration.

1033 g Substanz verbrauchten.......... e 2+85 ¢m? n/10 norm. Lauge
CooHl 905 verbraucht als einbasische Sdure aufgefafit ..2-90 cm® n/10 norm. Lauge.

Das Filtrat des ausgeschiedenen Natriumsalzes der Benzoyl-
Z-anthrachinoncarbonséure-3, das auch nach lingerem Stehen voll-
kommen klar blieb, wurde mit Salzsiure neutralisiert, wobei ein
amorpher Korper in reichlicher Menge ausflel: die Ausbeute betrug
255 g und erwies sich in der Kiipenbildung und in vielen anderen
Eigenschaften, vor allem in der Tatsache durch Schwefelsdure-
kondensation Dinaphtanthracendichinon in guter Ausbeute zu liefern
im wesentlichen als Benzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsiure.?

Dinitro-benzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsiure.

1 g der Benzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsdure wurde in konz.
Salpetersédure (Dichte 1-52) in der Kilte klar geldst und die Losung
nach 1stlindigem Stehen in destilliertes Wasser gegossen. Dabei
flockte ein heligelber Kérper aus. Ausbeute der im Vakuum bei
100° (10 mm) getrockneten Substanz: 1-2 g, 93:59/, der Theorie.
Sie ist gut 16slich in heiffem Essigsdureanhydrid, in den {ibrigen
gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln seht wenig 18slich, da$
an ein Umkrystallisieren nicht gedacht werden konnte. Mit alkalischer
Hyposulfitlosung entstand eine rotlichviolette Kiipe. Versuche, die
Nitrokdrper durch Umfillen — Ldsen in Alkalien und Ausfillen mit
Sduren — zu reinigen, fithrten zu Substanzen, die an Reinheit
hinter dem urspriinglich erhaltenen Ausgangsmaterial zuriickblieben.
Der Nitrokdrper zeigte den Fp. 170° (unter Blasenwerfen).

1 Hervorgehoben zu werden verdient, daf in den stark kiipenden sauren
Mutterlaugen farblose, wasserlosliche Substanzen isoliert werden kdnnen, die in
einem anderen Zusammenhange besprochen werden sollen.
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Analyse:
50225 mg Substanz gaben 1113 mg CO,y, 1-3125 mg H,O0.
9950 myg » > 0550 cm3 N (738 mm, 24°).

Ber. f. CogHygOgNy: C 59220/, H 2-260/,, N 6-280/;;
gef.: C 60°440),, H 2:920/, N 6-170],

Kondensation der Dinitro-benzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsiure.

05 g der soeben beschriebenen Nitrosdure wurden in 10 cm?
konz. Schwefelsdure (Dichte 1-83) zirka 3 Stunden am Wasserbade
unter Feuchtigkeitsabschlufl erhitzt. Das nach dem Erkalten in Wasser
gegossene Reaktionsprodukt, ergibt die Ausscheidung eines braun-
roten Korpers, der nach dem Trocknen in der Kilte mit Sodaldsung
digeriert und mehrere Tage stehen gelassen wurde. Dabei fiel in
ganz geringer Menge eine gelblichgriine Substanz aus, die nach
ihrer Isolierung aus Nitrobenzol umkrystallisiert wurde. Sie zeigte
bei 380° beginnende Zersetzung, der {ber 400° vollstindige Ver-
kohlung folgte.

Die Lage des Zersetzungspunktes, die Loslichkeitsbedingungen
und die Ergebnisse der Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung?
weisen auf das Vorliegen eines Dinitrodinaphtanthracendichinons hin.

Analyse:
4150 mg Substanz gaben 9436 mg COy, 0°85 mg HyO.
Ber. f. CogHgOgNy: € 61789/, H 1880y,
gef.: C 61-5190/;, H 2-290/,.

Diamino-benzoyl-2-anthrachinon-3-carbonsdure.

5 ¢ derDinitro-benzoyl-2-anthrachinoncarbonséure-3 wurden in
250 ¢m® 1:1 verdlinnten Ammoniak geldst. Inzwischen wurden
70 g krystallisiertes chemisch reines Ferrosulfat in zirka 500 cm?
destilliertem Wasser geldst und die Lésung zum Sieden erhitzt. Die
siedende Losung wurde etwas verdiinnt, 120 em® konz. Ammoniak
und sofort unter Rithren die ammoniakalische Losung des Nitro-
korpers zugeseizt. Das Reaktionsgemisch wurde 25 Minuten unter
schwachem Aufwallen erhitzt, vom dunkien Eisenoxyd abfiltriert,
wobei ein stark rotbraun gefirbtes Filtrat gewonnen wurde. Der
Eisenoxydniederschlag wurde so lange mit siedendem Wasser nach-
gewaschen bis das Filtrat nur mehr ganz schwach gefirbt war.
Das Filtrat wurde im Vakuum (10 #m) soweit eingeengt, bis sich
im.Kolben eine rotgefirbte Substanz gerade auszuscheiden begann.
Als der Kolbeninhalt nun mit Eisessig schwach.angesduert wurde,
flockte ein rotbrauner Koérper aus, der nach seiner Isolierung und
dem Trocknen im Vakuum 105° (10 mm) in einer Ausbeute von

1 Zur Durchfiihrung einer Stickstoff bestimmung lag nicht mehr genug Material
vor. Sie soll, wenn neues Material nachgeschafft ist, nachgetragen werden.
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35 g (80-89%/, der Theorie) gewonnen werden konnte. Der Schmelz-
punkt der Diaminobenzoyl-2-anthrachinoncarbonsiure-3 lag nach
dem Umlésen aus verdiinntem Alkohol Dbei 170°. Sie ist leicht
16slich in heiflem Alkohol und Eisessig, ziemlich 18slich in heifiem
Wasser, gut 16slich in heiflem Essigsdureanhydrid, wenig 16slich in
warmem Ather und Benzol. Mit Natriumhydrosulfit entsteht eine
stark rotbraune Kipe, die auf Zusatz von Kalilauge violett wird.
In Salzsdure 19st sich die rotgefdrbte Diaminosdure mit griiner Farbe,
um beim Verdlinnen wieder rot auszufallen. Die Salze dieser Sdure
sind rotlich gefdrbt, wobei hervorzuheben ist, daf das Silbersalz sich
von allen Salzen am besten ausscheidet.

Analyse:
5:50 mg Substanz gaben 13°687 mg COy, 1-925mg HyO
4475 myg > » 0°2822 cm3 N (749 mm, 18°).

Ber. fir CoaHy,O5Ny: C 68:390/y, H 3-630);, N 7-250]y;
gef.: C 67+840)y, H 3-910), N 7-130],.

Diaminodinaphtanthracendichinon.

3 g Diamino-benzoyl-2-anthrachinoncarbonsiure-3 wurden in
120 cm®- konz. Schwefelsdure (Dichte 1-°83) unter Feuchtigkeits-
abschluff 1!/, Stunden in einem Olbade auf Temperaturen, die
zwischen 160 bis 170° lagen erhitzt. Nach dem Erkalten wurde
die Losung unter Rithren in 1 Liter destilliertes Wasser gegossen,
wobei in reichlicher Menge ein rotbrauner Kérper ausfiel, von dem
abfiltriert wurde. Der mit Wasser gut ausgewaschene Niederschlag
wurde mit verdinnter Sodaldsung (1:3) digeriert und mehrere Tage
stehen gelassen, wobei es zur Abscheidung geringer Mengen eines
Niederschlages kam, von dem abfiltriert wurde. Nach dem Waschen
und Trocknen des so gewonnenen Niederschlages wurde er fein
pulverisiert und mit moglichst wenig Nitrobenzol ausgekocht, die
Losung durch ein Faltenfilter gegossen, wobei es beim Erkalten zur
Abscheidung eines mikrokrystallinischen schwarzvioletten Korpers
kam, von dem abfiltriert wurde. Die Ausbeute an mit Alkohol und
Ather gewaschenen Reaktionsprodukte betrug zirka 0-1 g. Aus den
Nitrobenzolmutterlaugen lieflen sich noch geringe Mengen eines
weniger reinen Korpers gewinnen. Das reine Diaminodinaphtanthracen-
dichinon beginnt bei 400° zu verkohlen ohne vorher zu schmelzen.
Es ist in heiflem Nitrobenzol . mit rotvioletter, in Chinolin, Anilin
und Pyridin mit roter Farbe 16slich. In allen anderen gebrduchlichen
organischen Losungsmitteln erwies es sich als fast unldslich. In
heiflem Eisessig und Essigsdureanhydrid ist es mit roter Farbe in
sehr geringem MafBe 16slich. Von konz. Schwefelsdure wird es mit
gelbbrauner Farbe aufgenommen, um beim Verdinnen wieder unter
Rotfarbung auszufallen. Auch in heifler Salpetersdure ist es leicht
16slich, beim Verdlinnen fillt ein gelber Niederschlag aus.
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Analyse:
4-887 mg Substanz gaben 12°81mg CO,, 1:60 mg HyO.
4050 mg > > 10°66 mg COy, 1275 mg HyO0.
5226 mg > > 03577 cm3 N (743 mm, 24°).

Ber. f. CyoHygO4Ny: C 71720y, H 3-209/y, N .7-600/y;
gef: C 71°49, 71°790),; H 3-66, 3:520),; N 7670),.

Reduktion des schwer 16slichen Dinitrodinaphtanthracendichinons.
Zp. iiber 400°.

In einem Weithalskolben wurden auf einem siedenden Wasser-
bad unter Verwendung einer elektrischen Rilhrvorrichtung 6 g Zinn-
chlorlir in 90 em? einer 209/ igen Natronlauge geldst und nach dem
Verdiinnen mit 100 cm?® Wasser, 1 g des schwer 16slichen Dinitro-
dinaphtanthracendichinons (Zp. iiber 400°) zugesetzt (entsprechend
einem doppelten Uberschufi an Zinnsalz, wenn 6 Mol als fiir die
Reaktion notwendig berechnet wurden.)* Der Kolbeninhalt farbte sich
sofort dunkel, wobei eine dunkelschmutzigviolette arbung auftrat.
Nach 2stiindigem Rilhren unter Ersatz des verdunstenden Wassers
wurde das Koélbchen mit Wasser aufgefiillt, wobei es zur Abscheidung
eines dunkelgefdrbten Korpers kam, wédhrend die darliber stehende
Fliissigkeit nur schwach violettblau gefdrbt war. Nach dem Filtrieren
und Waschen mit Wasser konnte' das bei 100° im Vakuum ge-
trocknete Reaktionsprodukt, in einer Ausbeute von zirka 1 g
‘gewonnen werden. Es war gut 16slich in heifiem Pyridin, Chinolin
und Nitrobenzol, wenig 16slich’ in heiflem Eisessig. und Essigsdure-
anhydrid, in den sonst Ublichen organischen LOsungsmitteln un-
1slich. In konz. Schwefelsdure 1ost es sich unter Braunfirbung,
beim Verdiinnen fillt es wieder aus. Durch wiederholtes Um-
krystallisieren aus Nitrobenzol konnte es in dunkelblauvioletten
Nidelchen gewonnen werden. Der Zp. des Kérpers lag bei
zirka 450°.

Analyse:
4+505 myg Substanz gaben 11-78 mg COy, 1:475 mg Hy 0.
4:991 mg > »  13:03mg COy, 1°750 mg H,O0.
10325 mg. > > 07173 cmd N (753 mm, 23°).
1650 mg > » 14102 cm3 N (753 mm, 14°).

Ber. f. CgyHy, N, O, Diaminokérper: C 71-720/,. H 32305, N 7-610f,

Ber. f. CggHyy N, O, Diaminokdrper 4+ Hy: C71°340);, H3°810/;, N 7570/,

Ber. f. CggHygNyOy: C 70°960],, H 4-330/, N 7-530]q;

gef.: C 71+81, 71-200)y; H 3-66, 3:920/y; N 7-94, 7-870j,

Die Zusammensetzung des Korpers wurde nicht -wesentlich
verdndert, als andere Reinigungsverfahren, wie z. B. die Extraktion

1 Fiir die Berechnung der Zinnchlorirmenge war folgende Formel der Reduktion
in Betracht gezogen worden:

CagHg Oy (NOy)g -+ 6 Nag SnOy —+ 2 HyO = Cye Hg O, (NHp), + 6 NagSn O3,
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mit Aceton, oder ein Umkrystallisieren aus Anilin oder Acetophenon
versucht wurde. Ebensowenig wurde die Zusammensetzung des
Reduktionsprodukts dadurch beeinflufit, als versucht wurde, in
kilrzerer Zeit mit einem geringeren Aufwande des Reduktionsmittels
zu arbeiten. Eine Vergrdfierung der zur Reduktion verwendeten
Zinnsalzmenge scheint aber nicht ratsam zu sein. Bei der
Behandlung des  Reduktionsprodukts mit hochkonzentrierter
Schwefelsdure (509, Oleum) in der Kélte konnten tiefgreifende
Verdnderungen festgestellt werden, in dem es n#dmlich beim Ver-
dinnen der Losung zum Auftreten dunkelvioletter Farbungen,
beziehungsweise zur Abscheidung intensiv gefdrbter dunkler Nieder-
schldge beim Neutralisieren kam.




