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Analyse: Ber. fir Ca(CsH;0¢)s + 3H, 0.

Procente: Ca 8.2, 3H;0 11.0. 5 H.0 18.5.
Gef, » > 1.8, » 108, »  17.9.

Diese Anhydridsalze enthalten (vielleicht im Gegensatz zu den
von Freund und Horst dargestellten) d# Metall voraussichtlich
doch an Carboxyl gebunden; bei ibrer Bildung kann vielleicht eine
Zwischenstufe der Entwisserung erlangt werden.

Worms, den 7. Mai 1897.

199. F. Henrich: Ueber Derivate des Amidoorcins
und Methylamidooreins.

[Mittheilung aus dem chemischen Tnstitut der Universitit in Graz.)

(Eingegangen am 12, Mai.)

Vor Kurzem habe ich a. a. O.1) das salzsaure Amidoorcin und
salzsaure Methylamidoorein (3-Methoxy-4-Amido-5-Methylphenol) be-
schrieben. Ersteres wurde durch Reduction des Mononitrosoorcins,
letzteres durch Reduction des Methyl- und Dimethyl-Mononitrosoorcins
mit Zionchlorir und Salzsiure erhalten. Die chemische Constitution
dieser Verbindungen, deren Molekiil gleichzeitig ein Ortho- und Para-
Amidopheno!l ist, bringt es mit sich, dass sie eine Reihe interessanter
Reactionen geben. Im Folgenden beschreibe ich einige Derivate, um.
mir die ungestirte Bearbeitung dieses Gebietes fiir einige Zeit zu
sichern. Die Versuche werden auch auf die entsprechenden Resorcin-
derivate ausgedehnt.

1. Amidoorcin.

Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf salzsaures Amidoorcin
in der Siedehitze entsteht ein Anhydrokorper von folgender Constitution:

CHs N
H 0;\‘\/'/ .
" 5,C.CeHs.
CsH,COO. » . /7
H O

5 g salzsaures Amidoorcin warden mit 30 g Benzoylchlorid @ber-
gossen, wobei noch keine Reaction eintritt. Erst bei wesentlich er-
hohter Temperatur beginnt lebhaft Salzsiure zu entweichen und das
salzsaure Salz geht in Losung. Zur Beendigung der Einwirkung
warde noch eine Stande im Sieden erhalten, wilhrend welcher Zeit
gich alles auflést. Nach dem Erkalten wurde zuniichst -das gleiche

1) Wiener Monatshefte Bd. 18, S. 163, 181 und 184 (1897).
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Volumen Alkohol zugegeben und die Esterbildung durch vorsichtiges
Erwirmen eingeleitet. Wenn dieselbe beendet ist, giebt man noch
ein bis zwei Volume Alkolol zu und lésst erkalten. Alsbald be-
ginnt eine reichliche Krystallisation des schon sehr reinen Reactions-
productes. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Der Korper wurde
so lange aus viel absolutem Alkohol umkrystallisirt, bis der Schmelz-
punkt constant war.

Analyse: Ber. fiir Cy HisNOs.

Procente: C 76.58, H 4.57, N 4.27,
Gef. » » 76.06, 7628, » 4.48, £33, » 4.40.

Das p-Benzoyloxy-g-Phenyl-o-Toluoxazol bildet weisge,
lange, diinne Blittchen, welche zuerst bei 1289, npach drei- bis vier-
maligem Umkrystallisiren aber constant bei 133° achmelzen. In
_kaltem Alkohol ist es sehr schwer, in heissem leichter lislich; daher
eignet sich dieses Losungsmittel vorziiglich zum Umkrystallisiren des
Koérpers. Dem Alkohol #dhnlich verhélt sich Eisessig, aus dem es
ebenfalls krystallisirt werden kann. Leicht 16slich ist das Oxazol-
derivat in Aether, Benzol, Chloroform und Essigither. Petrolither
pimmt in der Kilte nur wenig, in der Wérme etwas mehr auf.

Schon, beim Uebergiessen des Benzoyloxyphenyltoluoxazols mit
alkoholisehem Kali bemerkt man eine gelbgriine Firbung und grine
Fluorescenz der Fliissigkeit. Nach ein- bis zwei-stiindigem Kochen
mit dem genannten verseifenden Reagenz wurde der Alkohol ab-
destillirt, mit Wasser verdiinnt und das entstandene Phenol durch
Einleiten von Kohlensiure ausgefillt. "Man erhilt einen weissen,
flockigen Niederschlag, der abgesaugt, gewaschen und nach dem
Trocknen aus Benzol oder Eisessig krystallisirt wird.

N

Analyse: Ber. fir HO. C; }Is\>0.05}~15.

Procente: C 74.64, H 4.90, N 6.24.
Gef. » » 75.09, » 1.98, » 6.20.

Das p-Oxy-f-phenyl-o-toluoxazol krystallisirt aus viel
Benzol oder einer missigen Menge Eisessig in weissen, rechteckigen,
linglichen Blattchen vom Schmp. 239—239.5% In kaltem Alkohol,
Benzol und Aether ist die Substanz ziemlich wenig, in der Wirme
leichter 18slich und krystallisirt beim Abkiihlen aus diesen Lésungen.
Eisessig nimmt in der Kilte eine miissige Menge, in der Siedehitze
viel mehr auf. Leicht wird die Substanz von Aceton, besonders in
der Wirme gelést, schwer von Petroldther in der Kilte. Auch das
ofters umkrystallisirte Oxyphenyltoluoxagol st sich in wissrigen
kaustischen Alkalien mit schwach goldgelber Farbe auf, und die
L3sung zeigt eine hell blaugriine Fluorescenz. Von Sodaldsung wird
die Yerbindung nicht aufgenommen. Die Verseifung verl#oft quantitativ.
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Kocht man Oxy-phenyltoluoxazol mit Essigsiureanhydrid unter
Riickfluss und lidsst dann erkalten, so scheiden sich nach einiger Zeit
weisse Nidelchen ab, welche aus Eisessig oder Petrolither krystallisirt
werden koénnen und in verdiinntem Alkali unléslich sind.

N
Analyle: Ber. fir CH;z. (0. 0OC:Hs T CLCsHs.
0
Procento: N H.26.
Gef. - 2.85.

Das p-Acetvloxy-p-phenvltoluoxazol besteht aus weissen
Nidelchen vom Schmp. 113 - 111%  lu Aether und Benzol ist es
leicht, in kaltem Alkohol missig, in heissem Alkohol sehr leicht
16slich. Petroldther lost in der Kilte wenig, in der Hitze mehr auf
und scheidet den Kérper Leim Erkalten in schénen Krystallaggregaten
ab; dhnlich verhilt sich Eisessig.

Essigsdureanhydrid liefert beim Kochen mit salzsaurem . Amido-
orcin keinen Anhydrokorper, sondern Triacetylamidoorcin. Zur Ace-
tylirung wurde das Chlorhydrat mit dem halben Gewichte ent-
wisserten Natriumacetats gemischt und mit Essigséiureanhydrid ein
‘bis zwei Stunden unter Riickfluss gekocht. Die Reactionsfliissigkeit
wurde einige Male unter Zusatz von Alkohol eingeengt, mit Wasser
bis zur starken Tribung versetzt und gerade so viel Alkohol zuge-
geben, dass wieder eine klare Losung entstand. Bei gut geleiteter
Operation scheiden sich weisse Krystalle in reichlicher Menge ab,
welche aus verdiinntem Alkohol (1 Vol. Sprit auf 3 Vol. mit Wasser
verdiinnt) bis zum constanten Schmelzpunkt krystallisirt werden.

Analyse: Ber. fir (CH3CO 033G H:NHCOCH,.
Procente: C 58.85, H 5.67, N 5.30.
Gef. » » H8AL, » H.44, » 510
Das Triacetylamidoorcin krystallisirt in diinnen farblosen
Blittchen vom Schmp. 98—990.  Sehr leicht lést es sich in Alkohol,
Benzol, Eisessig, Aceton und Chloroform. In kaltem Wasser ist es
so gut wie unlOslich, heisses Wasser nimmt eine ziemlicheh\_rl_t_eugg
auf. Petroldther, in welchem es in der Kiilte schwer, in der Hitze
leichter l6slich ist, ecignet sich ebenfalls zum Krystallisiven des
Kirpers. ’

2. Methylamidoorein (3-Methoxy%-Aﬁido~5-Methylphenol).

3 g salzsaures Methylamidoorcin wurden mit 1.5 g entwissertem
Natriumacetat und 18 g Essigsdureanhydrid einige Zeit am Riickfluss-
kiihler erhitzt. Das Reactionsgemisch wurde mehrere Male mit Alkohol
eingeengt und der entstandene Kérper mit Wasser gefallt. Er wurde
aus verd. Alkohol (1 Vol. Sprit auf 3 Vol: mit Wasser verdiinnt) bis
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zum constanten Schmelzpunkte umkrystallisirt. Es war Diacetyl-
methylamidoorcin entstanden.

Analyse: Ber. fir CH;0.C; H:><NH . OO CHy

0.COCH;
Procente: C 60.74, H 6 34, N 5.02,
Gef. B » HO.9Y) » 6.2, > 5.3,

Das Diacetylmethyvlamidoorcin krystallisirt aus verdiinntem
Alkohol in grossen, vielfach verzwillingten Blittern vom Schmp.
108—109". In Benzol, Chloroform und Eisessig 16st es sich mo-
wentan auf, in kaltem Alkohol ist es trige, in heissem leicht 1§slich.
Petrolither nimmt in der Kilte nur eine geringe Menge, in der Wirme
mehr auf.

Oxydation des Methylamidoorcins.

Eine alkalische Losung von Methylamidoorein oxydirt sich leicht
an der Luft oder mit Wasserstoffsuperoxyd zu einem rothen Korper
35 g salzs. Methylamidoorein warden in 350 cem Wasser geldst, eine
Losung von 30 g Aetzkali in 150 g Wasser zagemischt und so lange
bei Zimmertemperatur Luft durch die Flissigkeit geleitet, bis eine
filtrirte Probe sich nicht mebr oxydirte. Nach ein bis zwei Tagen
war die Oxydation beendet und die Flissigkeit von einem rothen
Niederschlage breiartig erfiillt. Derselbe wurde abgesaugt, mit Wasser
gewaschen, getrocknet und auns viel Benzol umkrystallisirt. Auns 35 g
trocknem salzsaurem Methylamidoorein waren ca. 20 g des neuen
Korpers entstanden. Die Analyse stimmte auf die Formel CysH;,O3N:.

Analyse: Ber. Procente: C 66.64, H 5.20, N 10.64,

Gef. » » (6.59, 66.37, » 4.93, 4.98, » 10.79.

Weon diese Formel richtig war, so mussten zwei Mol. Methyl-
amidoorcin unter Verlust von Kohlenstoff bei der Oxydation zu-
sammengetreten sein. Dass das Kohlenstoffatom durch das Durch-
leiten von Luft bei Zimmertemperatur wegoxydirt worden sein sollte,
war von vornherein sehr unwahrscheinlich.

Construirt man sich die verschiedenen Moglichkeiten des Zu-
sammentrittes zweier Molekiile Methylamidoorcin durch Oxydation,
so hat der folgende Reactionsverlauf viel Wahrscheinlichkeit.

Zuerst oxydirt sichk ein Molekiil Methylamidoorein zu dem ent-
sprechenden Chinonimid:

(?H:; (.:Ha
He W AHe +0= HY e NH om0,
HO.  '.OCH; - 0:. /. OCHy
N v
H H

Letzteres reagirt nun mit einem Molekiile unverinderten Methyl-
amidoorcins unter Mitwirkung von Sauerstoft derart, dass das Imid-

Berichte Q. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXX. 3
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wasgerstoffatom mit einem Kernwasserstoffatom des intacten Molekiilx

aboxydirt wird. Gleichzeitig spaltet sich unter Orthocondensation
Methylalkohol ab:

CHy ' +o0  OCH;
H”/l\///N‘H H\' NH2
| T+ 77 =HO+CH.OH
0y ocm Ho o
CH3 OCH’ CH.& C}‘I:;
I : N ' \ | N
s \/N T l NH; H a\i N. NH,
+ ’ | l : oder . !
T /‘»\ K N ,&/ K ,\\ e

Es wiirde auf diese Weise ein Phenoxazinderivat entstehen. In
der That gelang der Nachweis von Methylalkohol im Filtrate des
rothen Koérpers. Letzteres wurde mit Pottasche im Ueberschasse ver-
setzt und ein Drittel der Flissigkeit abdestillirt. Dieses Drittel wurde
wieder mit Pottasche gesittigt und von neuem ein Drittel abdestillirt.
Nachdem diese Operation noch zweimal wiederholt war, schied sich
beim erneuten Sittigen mit Pottasche eine Fliissigkeiteaschicht von der
Lauge. Sie wurde abgehoben und destillirt. Bei der zweiten Destil-
lation lag der Siedepunkt dieser Fliissigkeit zwischen 66 und 74°.
Sie brannte mit blauer Flamme. Zur Identificirung wurde der Alkohol
mit Jodphosphor behandelt, wobei ein Jodid vom constanten Siede-
punkte 43—44Y entstand. Damit war der Nachweis von Methyl-
alkohol erbracht.

War die oben gefusserte Ansicht diber die Constitution des Re-
actionsproductes richtig, so konnte nach dem Austritt von Methyl-
alkohol in dem Molekiile des neuen Korpers nur noch eine Methoxyl-
gruppe sein. Dies bestitigte eine Methoxylbestimmung nach Zeisel’s
Methode.

Fur ein Methoxyl: Ber. Procente: 11.48.
» » » Gef. » 10.86.
(» zwel . Ber. » 22.96.)

Das Phenoxazinderivat krystallisirt aus Benzol in schénen, dunkel-
rothen Nadeln vom Schmp. 253". In Benzol ist es be:onders in der
Kilte schwer, leichter in der Wérme loslich; HKisessig hat ein etwas
grésseres Aufnabmevermdgen fiir die Verbindung. Man kann den
Korper auch aus diesem Losungsmittel umkrystallisiren, nur darf man
nicht zun lange kochen, weil sonst Zersetzung stattfindet. Auch Ben-
zoésiureester ist ein gutes Kiystallisationsmittel fir den Koérper. In
Alkohol und Aether l6st sich das Phenoxazinderivat nicht betricht-
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Hiak, in Petroldther so gut wie garnicht auf. Concentrirte Schwefel-
sBure 18st die Verbindung mit dunkelrother Farbe, welche einen
Stich ins Gelbe hat, auf. Beim Verdinnen dieser Ldsung fallt das
Phenoxazinderivat unverindert wieder aus. Coucentrirte Salzsfure
verhdlt sich &holich. Sie 188t auch zuerst mit gelbrother Farbe.
Nach kurzer Zeit findet die Abscheidung eines dunkelgeférbten Chlor-
hydrates statt, das in kleinen, Janzettférmigen Krystillchen anschiesst.
Durch Wasser wird auch dieses Salz in den urspringlichen Kérper
zerlegt. Die Verbindung besitzt also schwach basische Eigenschaften,
was mit der angenommenen Constitutionsformel ebenfalls im Ein-
klaug steht.

Eine bemerkenswerthe Reaction, welche noch nicht ndher studirt
ist, giebt der Kdrper mit salpetriger Siure. Uebergiesst man ibn mit
andissig concentrirter Salzsiiure und tropft unter Kihlung Natrium-
aitritlosung zu, so entsteht eine intensiv blaue Lésung. Die blaue
Farbe verschwindet nach einiger Zeit, und es scheidet 8i h eiu brauner
Karper ab, welcher noch nicht untersucht ist.

Bemerkenswerth ist bei der obigen Condensation die Leichtigkeit,
wit welcher die, sonst doch ziemlich schwer abspaltbare, Methoxyl-
gruppe austritt. Man kann die Reaction mit demselben Erfolge auch
winter Kiskiihlang vornehmen, nur verliuft sie dann langsamer.

Nicht so einfach vollzieht sich die

Oxydation des Amidoorcins.

Hierbei ist zuniichst die Menge des Alkalis von wesentlichem
Eivflusse auf den Verlauf der Reaction. Giebt man zu einer wissri-
‘gen Loésung von 1 Mol. salzsaurem Amidoorcin eine wissrige Losung
von 2 Mol. Aetznatron, so findet die Oxydation durch den Sauerstoft
der Luft in zwei bis drei Tagen statt. Es entwickelt sich Ammoniak
and map erhilt eine intensiv violet gefirbte Losung, welche einen
Stich in das Rothe hat. Auf Zusatz von verdiinoter Schwefelsitare
fallen hellrothe Bliittchen nieder, welche ein Gemisch von zwei Farb-
stoffen darstellen. -— Fiigt man aber zu einer wissrigen Loésung von
1 Mol. salzsaurem Amidoorcin eine drei oder mehr Molekiilen ebt-
sprechende Menge Natronlauge, so fehlt der Farbstofflésung nach be-
endeter Oxydation die violette Farbe fast ganz Sie ist roth gefiirbt
und hat einen Stich ins Gelbe. Auch hier wird wihrend der Oxy-
dation Ammoniak abgespalten. Das durch verdinute Schwefelsiure
in Freiheit gesetzte Farbstoffgemisch enthidlt nuu neben den beiden
oben erwahnten Furb:toffeu noch eiven dritten, welcher durch Ldseun
in Benzol von den anderen getrennt werden kann.

Die Untersuchung dieser Farbstoffe, sowie der aus dem salz-
~anren Amidoresorein erhaltenen beschiiftigt mich soeben. Dieselbe

T3*



ist schon ziemlich weit vorgeschritten, und habe ich in Betreff der
Constitution bereits wesentliche Anhaltspunkte. In kurzer Zeit werde
ich in der Lage sein, iiber diese Verbindungen ausfiihrlicher zu be-
richten.

Ich bitte mir die Bearbeitung dieses Gebietes in dem angedeuteten
Umfange noch einige Zeit zu iiberlassen.

200. Eduard Buchner: Alkoholische Gidrung ohne Hefezellen.
[Zweite Mittheilung.)
(Eingegangen am 6. Mai.)

Durch Zerreiben von Bierhefe und Auspressen der zertriimmerten
Zellen wurde ein Presssaft erhalten!), welcher Zucker ohne Mithiilfe
von Organismen in alkoholische G#hrung versetzt. Es war demnach
gelungen, die Gibhrwirkung von den lebenden Hefezellen abzutrennen;
als. Triger derselben wurde ein Enzym-dhnlicher Liweisskorper, die
Zymase, angesprochen. Obwobl der Tlefenpresssaft durch Kieselguhz-
kerzen filtrirt und demselben Chloroform zugesetzt werden kann, ohne
die Gahrwirkung zu vernichten, haben sich doch gewichtige Stimmen
dafiir erhoben, dass vielleicht im Presssaft befindliche. winzige Stick-
chen vou lebendem Protoplasma den Zerfull des Zuckers veranlassen.
konnten?). Im Folgenden beschriebene neue Versuche3) sprechen nicht
zu Gunsten dieser Annahme.

Die Herstellung des Presssaftes geschah nach der friheren
Methode; nur konnte der Wasserzusatz beimn Auspressen von 1 Ko.
Hefe um 50 cem herabgesetzt werden, ohne die Gesammtausbeute von
500 cem Presssaft zu verringern4).  Als Hefenmaterial diente wieder
Minchner untergiihrige Bierhefe, wie sie, ein Abfallproduct, der
Brauvereien, bei der Presshefe-Fabrication zur Anwendung kommt.
Merkwiirdiger Weise lieferte sog. Getreidepresshefe, bezogen aus einer
badischen [Fabrik und dort eigens zur Presshefefabrication im Grossen
herangeziichtet, die vou den Bickern bevorzugt und viel theurer be-

1) Diese Berichte 30, 117.

7 Z. B. C. v. Voit, (. v. Kupffer, Minchn? med. Wochenschr. 1897,
No. 12,

3) Diese Untersuchungen wurden, wie die {ritheren, wihrend der Ferien-
zeiten im hygienischen Institut zu Minchen ausgefihrt. Es ist mir Bedarfniss,
dankbar der vielfschen Verdienste zu gedeoken, welche sich llerr Privat-
docent Dr. M. Hahn dortselbst um die. Ausarbeitung der Zerreibnugs- und
Auspress Methode erworben hat.

4) Diese Berichte 30, S. 118, Zeile 5 v. o. lies: 33 cem Presssaft statt:
300 cem. 8. a. die Druckfehlerberichtigungen S. 335. '





