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legen, beruht darauf, dass diese!ben neben dem Invertin noch Glucase 
enthalten. 

Bekanntlich ist das Invertin in den Hefezellen rermuthlich als 
Zpmogen gebiinden und befindet sich nicht frri i n  der die Zellen 
umgebenden Fliissigkeit. Zu seiner Darstellung niiissen die Zellen 
abgetijdtet werden. Bei dem Vrrfahren ron  B a r t h geschieht dies 
dadurch, dass man die lufttrockene Hefe einige Stnnden bei 105-1100 
erhitzt. Extrahirt man daDn mit thyrnolhaltigem Wasser, so wirkt 
dieser Extract sowohl auf Robrzucker wie auf Maltose ein. Wenn 
man aber weiter, wie dies bei der Darstellung des Invertins geschieht, 
diesen Extract mit Alkohol fallt, den Niederschlag wieder auf lost, 
ihn nochmals fallt und ihn wieder 16st, so wirkt diese L6sung n u r  
nuf Rohrzucker und nicht auf Maltose. 

Das  Gleiche ist der Fall, wenn man die frischen Hefezellen unter 
Alkohol stehen lasst und dann mit Wasser extrahirt. Es entspricbt 
diese leichte Zerstorbarkeit der Glucase der Hefe durch Alkohol der 
oben angefiihrten Beobachtung M. Bial’s  iiber die Zerstorung d e r  
Glucasewirkung des Blutes durch Alkohol. 

Man kann also Invertin und Diastase frei von Glucase erhalten. 
Die Darstellung von invertin - und diastasefreier Glucase wird vor- 
aussichtlich auch gelingen , wenn man ron solchen Hefen ausgeht, 
welche nur Maltose zu vergahren vermogen. 

Physiologisches Institut zu B r e s l a u ,  20. November 1894. 

604. 0. Hinsberg  und J. Rosenzweig:  Synthese von Indol- 
und Glycocollderivaten. 

( Eingegangen am 2 1. November. ) 
In zwei friiheren Abhandlungen ’) zeigte der Eine von uns, dass 

primare und secundare Aminbasen beim Erwarmen mit Glyoxal- 
natriumbisulfit in verdiinnt alkobolischer Losung glatt reagiren. Je  
nach der angewendeten Aminbase erhalt man als Reactionsproduct 
Derivate des Glycocolls oder Indolsulfosauren: 

Ho>CH. CH<:ENa + 9 RNHa Ka so3 
= R H N .  G O .  CH2. NHR + 2 NaHS03 + HaO. 

CH 
+ 2 H a 0  + NaHS03. 

1) Diese Berichte 21, 110; 25, 2515. 
209* 
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Einige weitere Versuche in dieser Richtung sind im Folgenden 
beschrieben. 

o - T o l u i d  d e r  o - T o l u i d o e s s i g s a u r e .  
Die Verbindung bildet sich beim 12stiindigen Erwarmen einer 

verdiinnten alkoholischen Losung von o -Toluidin (2 Mo1.-Gew.) und 
Glyoxalnatriumbisulfit (1 Mo1.-Gew.) auf dem Wasserbade. Dau Re- 
actionsproduct wird aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt; man 
erhalt so weisse glasglanzende Blattchen vom Schmelzpunkt 94'. 
Die Verbindung ist kaum loslich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, 
Aether u. s. w.; mit den Mineralsauren giebt sie gut krystallisirte 
Salze. 

Analyse: Ber. fiir C T H ~  NH. CO . CHa . NHC7H7 
Procente: C 75.59, H 7.08, N 11.02. 

Gef. )) )) 75.42, )) 7.32, )) 11.13.. 

D i c a r b o n s a u r e  d e s  A n i l i d s  d e r  A n i l i d o e s s i g s i i u r e .  
Tragt  man Anthranilsaure in eine heisse concentrirte Losung von 

C*lyoxalnatriumbisulfit ein, so scheidet sich alsbald ein schwerloslicher 
flockiger Niederschlag ab ,  dessen Menge nicht mehr zunimmt , wenn 
man ca. I1/a Mo1.-Gew. der Amidosaure auf 1 Mo1.-Gew. Glyoxal- 
bisulfit zur Anwendung gebracht hat. Nach dem Erkalten der Re- 
actionsfliissigkeit wird die meistena etwas gelblich gefarbte Fallung 
abfiltrirt und mit heissem Wasser ausgezogen. Hierbei geht ein Theil 
in Losung, von welchem weiter unten die Rede sein wird; der unlos- 
liche Antheil besteht aus der Dicarbonsaure des Anilids der Anilido- 
essigsaure, H O a C .  CsH4. N H .  CO . C H a .  N H .  CgH4. C02H. Die 
Verbindung kann aus Alkohol oder Nitrobenzol umkrystallisirt werden; 
man erhalt sie so in farblosen Nadelchen vorn Zersetzungspunkt 250O. 

Natrium- und Ammoniumsalz der Dicarbonsaure sind leicht 
lijslich in Wasser; mit verdiinnten Mineralsauren tritt keine Salz- 
bildung ein. 

Analyse: Ber. fiir C I ~ H I ~ N ~ O ~ .  
Procente: C 61.17, H 4.45, N 8.90. 

Gef. * )) 61.03, )) 4.62, 9.04. 

0 -  C a r b  o n s a u r e d e r An i l i  d o  e s  sig s a u  r e. 
Die Verbindung ist in dem in heissem Wasser lijslichen Antheil 

des Reactionsproductes von Anthranilsaure und Glyoxalnatriumbisulfit 
enthalten. Krystallisirt aus Wasser in flachen Prismen vom Schmelz- 
punkt 2070; giebt mit Ammoniak und Silbernitrat ein schwerlosliches 
Silbersalz. Die Bildung des Korpers wird durch folgende Gleichung 
veranschaulicht : 

+ 2NaHS03.  
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Ein Kiirper von der angegebenen Constitution muss auch beim 
Behandeln von Anthranilshure mit Monochloressigsaure entstehen; 
der  Versuch - in der iiblichen Weise augestellt - hat diese Voraus- 
setzung vollkommen bestatigt. 

Analyse: Ber. f i r  CgHgNOL. 
Procente: C 55.38, H 4.60, N 7.17. 

Gef. )) )) 55.30, )) 4.52, D 7.05. 

P i p e r  i d d e r  P i p e  r i d  oe  s s i g s  a u  r e .  
Die  Reaction zwischen Piperidin und Glyoxalnatriumsulfit ver- 

lauft am glattesten, wenn man die Base im Ueberschuss (3-4 Mol.- 
Gew. auf 1 Mol. Glyoxal) mit dem feingepulverten Natriumsalze 
unter Zusatz von nur wenigen Tropfen Wasser auf 1000 erwarmt. 
Das Reactionsproduct wird zanachst mit Ammoniak iibereattigt 
und dann vom iiberschiissigen Piperidin durch Destillation in] 
Dampfstrom befreit. Aus dem Riickstand nimmt Aether die Ver- 
bindung Cg Hlo N . C 0 . CH2 . N C 5  Hlo auf, welche durch Destillation 
(Siedepunkt ca. 250O) und Krystallisation aus Aether vSllig rein er- 
halten wird: Krystallisirt aus Aether in grossen wasserhellen, abge- 
stumpften Pyramiden vom Schmelzpunkt 51 'J. Die Krystalle werden 
beim langeren Liegen an der Luft triibe, vielleicht in Folge von 
Carbonatbildung. Die Liislichkeit in kaltem Wasser ist gering., die- 
jenige in  Alkohol und Aether betrhchtlich. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ Z  Hza Na 0. 
Procente: C ti5.57, H 10.47, Br 13.33. 

Gef. n )) 65.42, n 10.58, )) 13.57. 
Analyse des Platindoppelsalzes (Zersetzungspunkt 21 20): 

Ber. f i r  Ca&&C16Pt. 
Procente: P 23.4. 

Gef. )) )) 23.47. 

n- A e t h y 1 - $ - n a p  h t i n  d o 1 s 11 1 f o s a iir e. 
Wie echon friiher nachgewiesen (diese Berichte 25, 2546), reagiren 

Aethyl-/?-naphtylamin und Glyoxalnatriumsulfit unter Rildung der oben 
angefiihrten Verbindung resp. deren Natriumsalz auf einander. Wir 
haben zur naheren Charakterisirung derselben noch das Silbersalz 
dargestellt. Dasselbe krystallisirt aus heissem Wasser in  braunen 
Niidelchen, welche sich beim Erwarmen im Schmelzriihrchen bei ca. 
120° zersetzen. D e r  Silbergehalt wurde der Formel C14H1SNS03 Ag 
entsprechend gefunden. 

Analyse: Bcr. Procente: A 2S.OS. 
Gef. )) )) 25.20. 

n -  A e t h y l - p - n a p h t i n d o l .  Beim Kochen einer L6sung von 
iithylnaphtindolsulfosaurem Natron unter Zusatz von uberschiissiger 
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SalzsLure wird der gesammte Schwefel der Verbindung theilweise 
ale Schwefelsaure, theilweise als Schwefeldioxyd abgeschieden: 

N .  CaHg N .  CaHb 
I. CloH6")c. S O s N a  + H C l  = C10He"CO+SOa+HC1. 

\ ,5, \ /  
CH CHa 
N . CaH5 N .  CaHs 

11. CloHs,\ /\ / C .  SO3 Na + Ha 0 = C10H6/' ' \CH + N a H  S 04. 
\/ 

C H  C H  

Von den nach diesen Gleichungen entstehenden Reactionsproducten 
wurden Schwefelsaure, Schwefeldioxyd und Aethylnaphtindol sicher 
nachgewiesen j das Aethylnaphtoxindol enteog sich einer ngheren 
Untersuchung, da es nur als dickes Oel erhalten wurde. 

Nach einem ca. viertelstiindigen Kochen des n-athylnaphtindol- 
sulfosauren Natriums mit Saleslure wurde in die Reactionsfliissigkeit 
so lange Wasserdampf eingeleitet, als noch n-Aethyl-p-naphtindol rnit 
den DLmpfen in die Vorlage iiberging. I m  Deutillationsriickstand 
verblieb ein dickfliissiges Oel ,  welches wahrscheinlich nus Aethyl- 
naphtoxindol bestand, dessen Reinigung uns jedoch, wie eben erwahnt, 
nicht gelang. Das rnit Wasserdampf ubergetriebene Aethylnaphtindol 
wird rnit Aether aufgenommen und nach dem Verdunsten des letzteren 
aus wenig Alkohol umkrystallisirt. Kleine weisse Nadeln vom 
Schmelzpunkt 73O; sehr schwer loslich in Wasser, leicht 16slich in 
Alkohol und Aether; mit concentrirter Schwefelsaure tritt Griin- 
farbung ein. Die Verbindung farbt einen mit concentrirter Salzsaure 
befeuchteten Fichtenspahn intensiv violet. Mit Diazobenzolcblorid (in 
verdiinnter alkoholischer Losung) entsteht ein intensiv rother Farb-  
stoff, wahrscheinlich ein Azokiirper. 

Analyse: Berechnet fhr C I ~ H ~ ~ N .  
Procente: C 86.15, H 6.66, N 7.17. 

Gef. n n 86.22, 6.64, n 7.25. 

n-Methyl indolsul fosaures  N a t r i u m .  
Diese Verbindung bildet sich neben dem weiter unten angefiihrten 

Methylphenylglycocoll , wenn man aquivalente Mengen von Mono- 
methylanilin und Glyoxalnatriumbisulft in  verdiinnter alkoholischer 
Liisung auf dem Wasserbade erwarmt. 

Nach vollendeter Reaction, welche ca. 20 Stunden in Anspruch 
nimmt, scheidet die Reactionsfliissigkeit beim Erkalten den griissten 
Theil des methylindolsulfosauren Natron in blattrigen Krystallen ab; der 
Rest wird durch Eindampfen gewonnen ; die letzten Mutterlaugen ent- 
halten das  leicht losliche Methylphenylglycin. n-Methylindolsulfosaures 
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N . CH3 
Natron, c6 H4'\C . SO2 N a ,  krystallisirt aus Wasser, von welchem 

es in der  Warme leicht aufgenommen wird, in weissen Rlattchen, 
welche anscheinend Krystallwasser enthalten. Das Salz ist sehr be- 
staodig und lasst sich beispielsweise ohne Zersetzung auf 3000 er- 
warmen, auch von verdiinnten Alkalien wird es nicht verandert. 
Zuc Analyse wurde die Verbindung bei l l O o  getrocknet. 

\I 
C H  

Bnalpse: Ber. ffir CsHsN503Na, 
Procente: C 46.35, H 3.43, N 6.00, S 13.73, Na 9.87. 

Gef. )) * 46.54, * 3.77, )) 5.57, * 13.67, )) 9.60. 
n - M e t h y l o x i n d o l .  Beweisend f i r  die Constitution des Natron- 

salzes ist seine leichte Ueberfuhrbarkeit in n-Methyloxindol , welche 
nach der Gleichung: 

N .  CH3 N . CH3 
/ \ C .  S O s N a  + HC1 = C6Hk'\CO + SO0 + NaC1 \ /  

CH2 
C6t4\// 

CH 
erfolgt. Die Reaction ist nach 10 Minuten langem Kochen einer 
wassrigen Liisung des methylindolsulfosauren Natrons, zu welcher man 
iiberschiissige Salzsaure gefigt hat, bereits vollendet. Das Reactions- 
product wird mit Aether ausgeschfittelt uud aus Ligroi'n oder Wasser 
urnkrystallisirt. Die reine Verbindung krystallisirt aus Ligroi'n in  
Nadeln vom Schmelzpunkt 89O; sie ist massig loslich in Wasser, 
leicht 16slich in Alkohol und Aether. Die Liisungen haben starken 
Orangengeruch. Bromwasser fuhrt das Oxindol in eine bei ca. 1900 
schmelzende Verbindung fiber. Bemerkenswerth ist die Bestandigkeit 
gegen massig concentrirtes Alkali, welches auch in der Warme keine 

oder  nur eine sehr geringe Verseifung der Gruppe . N < E F  - 
berbeifiihrt; es scheint eine allgemeine Regel zu seio, dass am Stick- 
stoff alkylirte Acetanilide weit schwieriger verseif bar sind wie Acet- 
anilid selbst. 

Analpse: Ber. f i r  CsEsNO. 
Procente: C 73.46, H 6.12, N 9.52. 

Gef. )) B 73.28, 6.14, n 9.71. 
V e r h a l t e n  d e s  n - m e t h y l i n d o l s u l f o s a u r e n  N a t r o n s  g e g e n  

B r o m  u n d  A l k a l i .  Behandelt man das  Natrousalz der Prlethylindol- 
sulfosaure nach der vou E. F i s c h e r  angegebenea Methode ') zuerst 
mit einer Auflosung von Brom in Alkalicarbonat, dann mit alko- 
holischer Natronlauge, so erhalt man ein Gemenge zweier Isatine. 
Wahrscheiulich liegt das Methylpseudoisatin VOII E. F i s c h  e r  und ein 

I) Diese Berichte 17, 664. 
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Brornsubstitutionsproduct desselben vor; woriiber eine nahere Unter- 
suchung noch Aufschluss geben 8011. 

M e t h y l p h e n y l g l y c o c o l l .  Wie  weiter oben erwahnt, ent- 
halten die Mutterlaugen der von der Reaction zwischen Methylanilin 
und Glyoxalnatriumbisulfit herstammenden Fliissigkeit obige Ver- 
bindung. Dieselbe lasst sich durch Ausathern der mit Kochsalu 
iibersattigten Fliissigkeit leicht isoliren. Das im atherischen Aus- 
zug enthaltene dickfliissige Oel wird zur rdentificirung in das  Chlor- 
hydrat verwandelt. Letzteres zeigt alle von S i l b e r s t e i n  I )  fiir das  
salzsaure Methylphenylglycin angegebenen Eigenschaften. So tritt z. BA 
beim langeren Rochen mit S a l z s k r e  Zerlegung in Dimethylanilin- 
chlorhydrat kind Kohlensaure ein. Der  Zersetzungspunkt des salz- 
sauren Methylphenylglycocolls wurde bei ungefahr 196O gefunden. 

Analyse: Ber. fiir Cy HlzNOaCI. 
Procente: N 6.96, C1 17.60. 

Gef. )) a 6.90, n 16.67. 
Zu erwahnen ist noch, dass Monoathylanilin analog dem Methyl- 

W i r  geben zum Schluss eine Zusamrnenstellung der Reactions- 
homologen reagirt. 

verhaltnisse der  bisher untersuohteniBasen : 
Glycocollderivate Indolderivate 

Benzylamin a-Naphthylamin 
Piperidin p-N aph thylamin 
Anilin Aethylnaphthylarnin 
0 -  und p-Toluidin 
o-ArnidobenzoEsaure Aethylanilin 
Methylanilin (z. Theil) 

geben : geben: 

Methylanilin (z. Theil) 

Besonders auffallend ist,  wie die kleine Tabelle zeigt, das ver- 
schiedene Verhalten von Anilin und von Methylanilin. Erstere Base 
giebt mit GlyoxylnatriumbisuIfit anscheinend unter keinen Umstanden, 
ein Indolderivat, wahrend die secundare Base reichliche Mengen da- 
von entstehen lasst. 

G e n f ,  Universitats-Laboratorium. 

I) Diese Berichte 17, 2661. 


