
Analyae: Ber. fbr Ca (G Hj 06)9 + 3 Hz 0. 
Procente: C h  8.2, 3 HgO 11.0. 5 820 18.5. 

Gef. )) ) 7.8, 10.8, )) 17.9. 
Diese Anhydridsalze enthalteri (vielleicht im Gegensatz zu den 

von Fr e un  d und H o r  s t dnrgestellten) d l  Metall voraussichtlich 
doch an Carbosyl gebunden ; bei ihrer Bildurig kanri vielleicht eine- 
Zwischenstufe der Entwasserung erlengt werdeii. 

W o r m s ,  den 7.  Mai 18!)7. 

199. F. Henrich:  Ueber Deriva te  des Amidoorcina 
und Methylamidoorcins. 

[Mittheilung aus dcm chernischen Institut der Universitat in Graz.] 
(Eingegangen am 12. Mai.) 

Vor Kurzern habr ich a. a. 0. l) das salzsaiire Amidoorcin und 
salzsaure Methylamidoorcin (3-Mrthosy-4-Amido-5-Methylphenol) be- 
schrieben. Ersterea wurde durch Reduction des Moiionitrosoorcina, 
letzteres durch Reductioii des Methyl- uiid Dimethyl-Monoiiitrosoorcine 
mit Zinnchloriir und Salzsllure erhalten. Die chemiache Constitutioa 
dieser Verbindungen, deren Molekiil gleichzeitig ein Ortho- und Para- 
Amidophenol ist, bringt es mit sich, dass sie eine Reibe intereesante~ 
Reactionen geben. Im Folgendeii beschreibe icb einige Derivate, urn 
mir die ungestiirte Rearbeitung ,dieses Grbietes f i r  einige Zeit zu 
eichern. Die Versuche werden auch auf die entsprechenden Resorcin- 
derivate ausgedehnt. 

I. A ni i d o o r c i n. 
Durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf salzsaures Amidoorcin 

in der Siedehitze entsteht eiii Anhydrokijrper von folgender Constitution: 

CH3 

H " '  
P,C. CsHg. 

C s H g C O O .  '- 
/ 

H O  
5 g salzsaures Amidoorcili wurden mit 30 g Benzoylchlorid iiber- 

gossen, wohei noch keirie Reaction eintritt. Erst be; wesentlich er- 
hohter Ternperatur beginnt lebhaft Salzsiiure zu entweichen und dsa 
s a h a u r e  Salz geht in Liisung. Zur Reendigung der Einwirkung 
wurde noch eine Stunde im Sieden erhalten, wiihrend welcher Zeit 
sich allee aufiost. Nach dem Erkalten wurde zunachst das g l e i e b  
- .. .- .- 

1) Wiener Monatshefw Bd. 18, S. 163, 181 und 184 (1897). 
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Volumen Alkohol zugegeben und die Esterbildiing durch vor3ichtiges 
Erwarmen eingeleitet. Wenu dieselbe beendet ist,  giebt man noch 
ein bis zwei Volume Alkohol zu und liisst erkalten. Alsbald. be- 
ginnt eine reichliche Krystallisation des schon sehr reinen Reactions- 
productes. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Der  KBrper wurde 
so lange aus viel absoluteni Alkohol umkrystallisii t, bis der Schmelz- 
punkt constant war. 

Analyse: Ber. fur C H  H15N03. 
Procente: C i(i.33, H 4.,j'i, N 4 2 i .  

Gef. x * 76.0(i, 76.23, 3 4.4S, 4.33, n 4.40. 
Das p -B e n  z o y l ox  y -6-Y h e n y 1-0 -To 1 u o x a z  01 bildet weisge, 

lange, diinne Blattclien, welche zurrst bei 1280, nach drei- bis vier- 
maligem Umkrystallisiren aber  constant bei 133 schmelzen. In 
kaltern -4lkohol ist es sehr schwer, in heissem leichter liislich; daher 
eignet sich dieses Liisungsmittel vorzuglich zum Umkrystallisiren des  
Kijrpers. Dem Alkohol lihnlich verhalt sich Eisessig, aus dem ee 
ebenfalls krystallisirt werderi kanu. Leicht loslich ist das Oxazol- 
derivat in  Aether , Henzol, Chloroform und Essigiither. Petrolather 
nimmt in der Kiilte nur wenig, in der Warmr etwas mehr auf. 

Schon, beim Uebergiessen des Benzoyloxyphenyltoluoxazols mit 
alkoholisehem Kali bemerkt man eine gelbgriine Farbung und griine 
Fluorescenz der Fliissigkeit. E a c h  ein- bis zwei-stiindigem Kochen 
mit dem genannten verseifenden Reagenz wurde der Alkohol ab- 
destillirt, mit Wasser verdiinnt und dae entstanderie Phenol durch 
Einleiten von Kohlensiure ausgefiillt. 'Man rrhalt einen weissen, 
flockigen Niederschlag, der abgesaugt, gewaschen und nach dem 
Trockneii aus  Renzol oder Eisessig krystallisirt wird. 

N 
Analyse: Ber. fiir HO . Ci €Is\, C . C6115. 

0 
Prownte: C 74.64, H 4.90, S 6.24. 

Gef. n >> 75.09, n 4.9S, n G.20. 
- p h e n  y 1 - o - to1 u ox a z  o 1 krystallisirt aus viel 

Benzol oder einer miissigen Menge Eisessig in weissen, rechteckigen, 
liinglichen Bltittchen vom Schmp. 239-2339.50. In kaltem Alkohol, 
Benzol und Aether ist die Substanz ziemlich wenig, in der Wiirme 
leichter loslich und krystallisirt beim Abkiihlen aus diesen Losungen. 
Eisessig nimmt in der Kalte eine massige Menge, in der Siedehitze 
viel mehr auf. Leicht wird die Substanz von Aceton, besondera in 
der  Warme gelost, schwer von Petrolather in der Kiilte. -4ueh das 
oftere umkryetalliairte Oxyphenyltoluoxacol lBst sich in wiiSerigen 
kaustisehen Alkalien mit schwach goldgelber Farbe  auf, und die 
Lasung zeigt eine hell blaugrune Fluorescenz. Von Sodalosung wird 
die Verbindung nicht aufgrhommen. Die Verseifung verlfiuft cluantitatir. 

Das p - 0 xy - 
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Kocht man Oxy-phenyltoluoxazol rnit EssigsLureanhydrid uuter 
Riickfluss und lasst d a m  erkaltrn, so scheiden sich iiach einiger Zeit 
weisse Saddchei i  ab: welche aus Eisrssig oder Petroliithrr krj-stallisirt 
werden kijniirii und in vrrdiiiintcim Alkali unliislicli sind. 

c . ('6 135. 
N~ 

dtralyle: Btv. iiir C I l a .  ( '0. 0C:Hj  
0 

rroc~clrto: N .-).?G. 
C; ef. .-).3.-). 

Das p - A  c r  t y  1 o xy -1:- p h e n y  1 t o  I uo  s i t z  o 1 bestelit HUS weisseii 
NLdelchrri voin Schmp. 1 1 2  - I 1  lo. lu  Aether uiid Henzol ist es 
leicht, i n  kaltem Alkohol niassig, in heisseni Alkohol sehr leicht 
lnslich. I.'etroliither liist i n  der I i l l t e  wenig, in der Hitze mehr au f  
uiid scheidrt den K6rper beirri Erkaltrii in scliiinen Krystallaggregateri 
ab; iihulich verhllt sich Eisrssig. 

Essigsaureanhydrid lirfert beim Kochrn mit salzsaurern Amido- 
orcin keinrn Aiihydrok6rper, sondern Triacetylamidoorcin. Zur Ace- 
tylirinig wurde das Clilorhydr:it mit dem halben Oewichte rnt- 
wasserten Satriurnacetats gemiwlit uiid rnit Essigsaureanhydrid eiii 
bis zwei Stundeii unter Riickfluss gekocht. Die Reactiaiisfliissigkeit 
wurdt. rinigc Male unter Zusatz von Alkohol eingeeiigt, rnit Wasser 
bis ZUI' starken Triibung vcrsetzt rind gernde so vie1 Alkohol zuge- 
geben, dass wieder eine klart. Losung entstand. Rei gut geleiteter 
Operation scheiden sich weisse Krystalle in reichliclier Meiige ah, 
welche NUS verdiinntern Alkohol (1 Fol. Sprit auf :I Vol. rnit Wasser 
vrrdiinnt) bis zuni coustantw Schmelzpunlrt kryskillisirt werdeii. 

A n d y w :  Ucr. fiir (ClIsCO O : 2 C ~ H 5 K H C O C R ~ .  
I'rocentv: C 23.6, I T  5.1;7, N 5.30. 

Gef. )) x 5s.T)l, )) .-).44, )) 5.1:;. 

Das T r i a c e t y  l a m i d o o r c i n  krystallisirt in diirineii farbloseii 
Blattchrn voni Schmp. !M-!W. Sehr Iricht liist es sich in Alkohol, 
Henzol, Eisessig, Acetoii und C,hloroform. In kaltem Wasser ist es 
so gut wir iiiilfislich, lieisses Wassrr nimrnt eine zirmlicht&Ke!g! 
auf. Petrolather, in welcheiii es in der K d t e  schwrr, in der Ilitze 
leichtrr lijslich ist, rignrt sich ihwfa l l s  zum Krptallisiren des 
Korprrs. 

2. M e t h y  1 a r n i d o o r c i n  (:~-Methoxy-4-Amido-.',-Methylphenol). 

3 g salzsaures Methylamidoorcin wurden mit 1.:) g entwassertem 
Natriumacetat und 18 g Essigsaureaiihydrid einige Zeit am Ruckfluss- 
kiihler erhitzt. I)as Reactionsgeinisch wurde mehrere Male mit Alkohol 
eingeengt und der entstandene Korper mit Wasser gefiillt. Er wurde 
aus verd. Alkohol (1 Vol. Sprit auf 3 Vol: rnit Wasscr rerdiinnt) bis 



zurn constanten Schrnelzpunkte urnltrjstnllisirt. Es war Diacetyl- 
rnethylarnidoorcin entstanden. 

NH COCHs Analyse: Ber. fiir C I I 3 0 .  C , H S < ~ .  &) cI13 

Procentc: C 60.74, H I; 34, N 5.512. 
Gef. n 59.9‘3, n (;.2!), 5.62. 

Das D i n c e  t y l  m e t  h y 1 arni  d o  o r c  i n  krystaliisii t ails verdiinntern 
Alkohol in gi.ossen, vielfach vrrzwillingten Blatiern vom Scbrnp. 
108-109”. In Beuzol, Chloroforni und Eisessig iiist es sich mo- 
riientan auf, in kaltem Alkohol ist es trage, in heissern leicht lijsliclr. 
l’etroliither n inmt  in der Kalte n u r  eine geriiige Menge, in der Wiirrne 
inehr auf. 

0 s y d n t  i o n d e s M e t  h y l a  m i d o o  r c i 11s. 

Eine nlkalische Liisung yon Methylarnidoorcin oxydirt sich leicbt 
:In der Luft oder rnit Wssserstoffuuperoxq-d zu eineni rothen Kiirper 
35 g salzs. Met.h~larnidoorcin wiirden in 350 ccni Wasser gelost, eirie 
Lijsuug von 3Og Aetzkali in 150g Wasser zugernischt und so lange 
bei Zimrnerternpera.tur Luft durch die Fliissigkeit geleitet, bis eine 
filtrirte Probe sich nicht niehr oxydirte. S a c h  ein ,is zwei Tageii 
war die Oxydation beendet und die Fliissigkeit von einem rotheii 
Xiederschlage breiartig erfiillt. Derselbe wurde abgesnugt, init Wasser 
gewaschen, getrocknet und ails vie1 Benzol urnkrystallisirt. Aus 35 g 
trocknem salzsaurem Methylarnidoorcin waren ca. 20 g des neueii 
KBrpers eritstariden. Die Analyse stirnrnte auf die Forrnel ClsII,dO:,N:. 

Analysc: Ber. Proccnte: C M.64, 11 5.20, N 10.~4, 
Gef. * D (iti.59, M.37; )) 4.93, 4.9S, )) 10.79. 

Wenn diese Forrnel richtig war, so mussten zwei Mol. Metbyl- 
arnidoorcin unter Verlust von Kohlenstoff bei der  Oxydation zu- 
sarnmengetreten sein. Dass das  Kohlenstoffatom durch das Durch- 
Ieiten von Luft bei Zirnmertemperatur wegoxydirt worden w i n  sollte, 
war  von vornhereiu sehr unwahrscheinlich. 

Construirt man sich die verschiedenen M6glichkeiten des Zu- 
sarnmentrittes zweier Molekiile Methylamidoorcin durch Oxydation, 
so bat der folgende Reactionsverlaut’ vie1 Wahrscheinlichkeit. 

Zuerst oxydirt sich ein Molekiil Methylarnidoorcin zu dem ent- 
sprechenden Chinonimid: 

CHJ c H a  

€1 ‘ :NH +HaO.  
+ 0 =  I - O:, , . O C H s  

\ /  

H H 
Letzteres reagirt nun rnit eiiiem Molekiile unveranderten Methyl- 

arnidoorcins uiiter Mituirkuog von Sauerstof  derart, daes das  Imid- 
Berlchte d. D. chem. QeadlscbaR Jhrg. XXX. 73 



waaeerstoffutoni mit einem Kernwaeserstoffatom des intacten MolekC1.c 
aboxydirt wird. Gleichzeitig spaltet sich unter Orthocondensatioii 
Methylalkohol ab: 

Es wiirde auf diesr Weise ein Phenoxazinderivat entstehert. 11, 
der  T h a t  gelang der Nachweis von Mebhylalkohol im Filtrate deil 
rothen Korpere. Letzteres wurde init Pottasche im Ueberschusse ver- 
setzt und ein Drittrl der Fliissigkeit abdestillirt. Dieses Drittel wurdr 
wieder rnit Pottasche gesattigt nnd von neuem ein Drittel abdestillirt. 
Xachdeni diese Operation noch zweimal wiederholt w w  ~ schied sicli 
beirri erneuten Siittigen mit Pottasclie eine Fliissigkeitsschicht von dei. 
Lauge. Sie wurde abgehoben und destillirt. Bei der zweiten Destil- 
lation lag der Siedepunkt dieser Fliissigkeit zwischen 66 rind 740. 
Sie  brannte niit blauer Flamme. Zur Identificirung wurde der Allioliol 
rtiit Jodphosphor beh:indelt, wobei ein Jodid vom constanten Siede- 
punkte 43-44" eiitstand. Damit war  der Nachweis ron Methyl- 
alkohol erbracht. 

War die oben geausserte Ansicht iiber die Constitution des Re- 
actiortsproductes richtig, so k o m t e  nach dem Austritt von Methyl- 
alkohol in dem Molekiile des neuen Kiirpers nur noch eine Methoxyl- 
gruppe sein. Dies bestatigte eine Methoxylbestimmung m c h  2 e i s e  1's 
Methode. 

Fur ein Methoxyl: Ber. Procente: 11.48. 
s a  Gef. )) 10.86. 

( n zwei Ber. )) 22.9G.) 

Das Phenoxazinderivat krystellisirt aus Renzol in schiinen, duiikel- 
rothen Pu'adeln vorn Schmp. 253". Jn Renzol iht es be-onders in der 
K&lte *chwer, leichter in der Warme liislich; Eisesjig hat ein etwas 
grijsseres Anfnahrnevermiigen fiir die Verbindung. Man kann deli 
Korper auch aus diesem L6siingsmittel umkrystallisiren, nur darf mail 
iiicht zu lange kochen, weil sonst Zersetzung stattfindet. Auch Ben- 
zo6siiiireester ist ein gutes Kx ystallisationsmittel f i r  den Korper. 111 

Alkohol und Aether liiat sich das  Phenoxazinderivat rticht betracht- 



in Petrolather so gut wie gornicht auf. Concentrirte Schwefel- 
s h r e  16St die Verbindung rnit dunkelrother Farbe ,  welclie eineii 
S t ich  ins Gelbe hat ,  auf. Beim Verdiinnen dieser Lijsung ffillt das  
Yhenoxazinderivat utiveriindert wieder aud. Coucentrirte Salzsliure 
verMlt eich iihnlich. Sie lost auch zuerst mit gelbrother Farbc. 
Nach kurzer Zeit findet die Abscheidung eines dunkelgefiirbten Ch1oi.- 
hydrates statt, das in kleinen, lanzettformigeti Iirystallchen aiischiessr. 
Qurch Was9er wird auch dieses Salz ill deli iirspriinglicheii Kiirper 
zerlegt. Die Verbiudung besitzt also schwnch basischc Eigeimhaften, 
was mit der angeiiommenen Coiistitutiotisforniel ebeufttlls irn Ein- 
lklaug steht. 

Eine benierkeiiswerthe Reaction, welche iioch iiicht iiiiher studirt 
Jst, giebt der Kiirper mit salpetriger Siiure. Gebergiesst mail ihrr mit 
m?ieeig coocentrirter Salzsliure und tropft unter Kiihlung Natrium- 
mitritliisung 211, so entsteht eiiie iiitensiv blaue 1,iiaung. Die blaue 
'Farbe verschwiiidet nacb einiger Zeit, uiid es scheidet si h eiu brauner 
S6rper  ab, welcher noch nicht untersucht iat. 

Bemerkenswerth ist bei der obigeti Condensation die Leichtigkeit, 
m i t  wekher  die. sonst dor h ziemlich schwer abspaltbare, Methoxyl- 
.gruppe austritt. Man kann die Reaction itiit demselben Erfolge auch 
unter  Eiskiihlung vornelimen, nur verlliuft sie dnnn langsamer. 

Nicht so eitifach vollzieht cich die 

0 x y d a  t i o  n d e s A m i d  oo  r c i n s .  

Hierbei iet zuuachst die Meiige des Alkalis \-on wesentlicheni 
Eiiiflusse auf den Verlauf dei, Rewtion. Giebt mail zu einer wassri- 
$en LBsung von 1 Mol. salzsaurein Amidoorcin eiue wiiiasrige Lasung 
von 2 Mol. Aetznntron, so fiiidet die Oxydation diirch den Sauerstof  
der Luft in zwei bis drei Tagen stntt. Es entwickelt sich Ammoniali 
,und mau erh l l t  eine inteiisiv violet gefiirbte Lijwng, welche eineii 
Srich in das Rothe hat. Auf Zosatz w i i  verdiinnter Scllwefeisilorr 
fallen hellrothe Bliittchen nieder. welche eiii Gemisch von zwei Farb- 
-stoffen daretellen. -- Fugt man aber zu eiiier wassrigen Liisniig volt 
1 Mol. salzsaurem Amidoorciii eine drei oder mehr Molekiilen eut- 
sprechende Yenge Natronlauge, AO fehlt der Yarbstoff 18sung nacb be- 
eodeter Oxydation d i e  violette Farbe fast g u z  Sie ist roth gefiirbt 
uud hat einen Stich in9 Gelbe. Auch bier wird wahreiid der Oxy- 
datioii Aminoiiiak abgespalteii. Dae durch verdiiiiute Schwefelslure 
i t 1  Freiheit gesetzte Fai.bstoH'geiiiisch enthalt Iiuii  iieten den beideii 
oben erwghnteii F;ub.-totfeii iioch eiueii dritteii, welcher durch Liiseu 
i t 1  Beiizol von den aiideren getrennt werden kann. 

Die Ulltersuchung dieser Farbstotfe, sowie der aus dem salz- 
xiitren Amidoreeorciii erhnlteiien beschiiftigt mich soeben. Dieselbv 

73' 



1110 

ist €chon ziemlicb weit rorgeachritten, und babe ich in Betreff de r  
Constitution bereits wesentliche Anhaltspunkte. I n  kurzer Zeit werde 
ich in der Lage aein, uber diese Verbindungen ausfiihrlicber zu be- 
richten. 

Ich bitte mir die Rearbeituitg dieses Gebietes i n  dem aiigedeuteten 
Umfange noch eiaige Zeit zu uberlassen. 

200. Eduard Buchner:  Alkoholische Garung ohne Hefezellen, 
[Zweito J i i t lhei lung.]  
(Eingegangcn am 6. Mai.) 

Durc:h Zerreiberi von Hierhefe niid Auspressen d r r  zertrurnmerteir 
Zelleii wurde eiii Presssaft e r h a l ~ r n  I ) ,  welcher Zucker oline Mitbiilfe 
\-on Organismen iii alkoholische GIihrung versetzt. Es war cleinnach. 
geliingeti, die Giibrwirkulig von den lebenden Hefezellen abznfrennen; 
als Triiger derselben wurde eiri Eiieym-ahrilicber IGweisskiirper, die 
Zynrase, angesprochen. Obwobl der Tlefetipresssaft durch Kieselguhr- 
kerzen filtrirt urid demerlbrri Chloroform zugesetzt werden knnu, ohne 
die Gihrwirlrung zu verriichten, habeii sich doch gewichtige Stitnmen 
(lafur erhoben, dass viellricht i t t i  Presssaft befindliche. winzige Stiick- 
( ,hen voii li~betideni I’rotoplnsma den Zerfztll des Zuckers veranlasseii. 
kiinnten*). Ini  Polgeriden beschriebeue neue Versuche3) sprectien iiicht 
X I I  Gunsteii diesrr Aniiahnie. 

Die H e r s t e l l o r i g  d e s  l ’ r e s s s a f t e s  geschah nacli der friiheren 
Methode; iiur konute dcr Wnsserzusatz beirn Auspressen vori 1 KO, 
Hefe uin 50 cwn hrrabgeaetzt werdeit: oline die Grsammtmsbeute vo,n 
;iOO ccni Presssaft zu verrinprti4). Als  Hefenmaterial diente wieder 
>liinchner untergiihrige Hitdirfe, wie s ie ,  eirt Abfallpi~oduct , der 
Hrauereien , h i  der Presshefe-Pa t~rication zur Anwendung kontrnt. 
llerkwurdiger Wrise lieferte sog. Getreidepressliefc, bezogen aus eirier 
hadischen Fnbrik inid dort rigens zur Prrsshrfefablication im Grosseti 
heraiigcziichtrt, die VOII drn Rackerri bevorzugt ririd riel tlietirrr be- 

1) Dime Bcriclite 30. 117. 
2) Z. B. C. v. Vibit: (‘. v. K u p f f c r ,  Miincbn: mcd. Wocbenscbr. 1337, 

No. 12. 
3) Diese Untersuchuugcn nnrden, wio dio friiheren, wfihrend der Ferien- 

zeiten in1 hygienischen lnatitut zu Aifinchen ausgeffihrt. Es ist mir Bedirfniss, 
tlankbnr der vie1f:tchen Verdienste zu godenken, welche sich llerr Privnt- 
docent Lh. M. H a h n  dortsclbst urn die. Auearbeitung der Zerreibungs- und 
.\uspress Methodo erworben hat. 

4) Diese Bcrichte 30, S. 118, Zeile 5 v. 0. lies: 350 ccm Presssaft statt: 
500 ccm. S. a. die Druckfehlerherichtigungen S. 335. 




