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brauurother Farbe, welche auf Wasserzusatz in orangegelb ninschligt. 
Letztere Nuauce ist etwas rothsticbiger ala diejeuige des Isomereu. 

Die beiden so in reinem Zustaiide dargestellten Acetyliuorosiiidulille 
wurden durch Erwarmeu init 50-procentiger Schwefelsaure auf den1 
Wasserbade verseift uud die erhalteneu, nach dem Verdunuen ruit 
dern vierfachen Volum Wasser goldgelb gefiirbten Losuugeu mit 
Ammoniumcarbonat neutralisirt, wobei die kupferglauzenden Blattchen 
eine violetblaue, die rothen Tafeln eine griinlich-blaue Lijsung er- 
gaben. Durcb festes Rromuatriuni konnten aus denselben mit Leich- 
tigkeit die festen Bromide krystalliuisch nbgeschieden und durch ein- 
maliges Krystallisireu aus Iieksem Wassw vollliouimen rein erhalten 
werden. 

Wie  bereits betorit, zeigteu sich die beideu so dargestellteu 190- 
rosinduline durchnus identisch mit z wei xuf andereu Regeu  erhalteneii: 
genau bekxnnten Isonieren. Das b l a u \  i o l e t t e  wuide in siirnnit- 
lichen Eigenschaften identificirt niit dem von R e 11 r ui a n  n und 
F i l  a t o  ff dnrch Nitriren und Reduction des Plien~luaphtophenazoniunis 
erhalteuen Isorosindulin No.  9 I ) ,  wahrmd das gr ii n 1 i c h b 1 xu e 
seinerseits durchaus identisch mit dem Isorosindiilin No. IS sich er- 
wiesen hat, welches in eirier der  vornrigehenden Mittlieilungen be- 
schrieben ist 9) und durch Nitriren und Reduciren v01i Plienylisonaphto- 
phenazonium dargestellt worden war. 

G e n f ,  Universitatsl:horatorium, 36. October 1900. 

547. F. Kehrmaan und M. S i lbers te in :  Ueber das 
13. Isomere des Rosindulins, 

(Eingegnngen am 9. November.) 
A l l g e m e i n e r  T h e i l .  

Durch Condensation ron G-Bcetarnino-,%naphtochinon niit Phenyl- 
orthophenylendiaruin entsteht leider, wie friiher 2) gefuriden wurde, mil- 

das Derivat des Phenylisonnphtophenazoniums (Formel I). Zur Dar- 
stellung des analogen Derirates des Phenylnaphtophenazoniurns (For- 
me1 11) haben wir einen weiteu Urnweg einscblagen miissen, der uus 
jedoch scbliesslich zum Ziele gefiihrt hat. 

') 1. c. *> Diese Berichto 01, Wi. 3, S. 32iS. 
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Das freher beschriebene 4-A~iliiio-6-Acetaniino-~-~aphtochinon 
condensirt sich mit Phenylorthophenylendiamiu unter Bildung der 
b e  i d e n  theoretisch verlangten Azoniunikorper: 

CH, CO . NH"\ 
I I  I. 1,'l-o H ~ N / \  

C 6 H 5 . N H L . , L  + H A , , !  + HCI 
c.5 Hs 

CH3 CO. NH/> 
/ I N  - - \/\/\I,\ + 2 H20. 

I !  I 
CsHs .NH-\,\/\/ 

N 
Cl CsHs 
/\ 

Cci Hs 

CsAj.NH!,>=O + Hzh,., 

c r i 3 c o .  N H ~  
11. '. /'\, = 0 

"NT? + HC1 

I n  dieseni Falle ist das  entsprechend Gleichung I1 gebildete 
Derivat des Phenyloaphtophenazoniums Hauptproduct, und es ergab 
sich das Problem, in demselben den Anilinrest durch Waserstoff  zu 
ersetzen ucd dann die Acetamino - Gruppe zu verseifen, wobei das 
gesucbte Isorasinduliu resultiren musste. 

Durch Hebaudlung mit verdiinnter Schwefelsaure unter Druck 
gelnng zunaichst die Umwandlung des 8-Acetsmino-phenylrosindulins 
(Formel 111) iri 8- Amino-rosindon (Formel IV). Dessen Acetylderivat 
(Formel V) verwandelt sich unter der Einwirkung von Diniethyl- 
sulfat in das methylschwefelsaure Salz des 6-Methoxy-8-Acetamino- 
phenylnaphtophenazoniurns (Formel VI), welches seinerseits durch 
alkoholisches Ammoniak in 8-Acetamino-rosindulin iibergefiihrt werden 
koiinte (Formel VII). Aus Letzterem konnte nuninehr die Amino- 
Gruppe durch Diazotirung eliminirt und schliesslich der Acetyl-Rest 
abgespalten werden (Formel VIII). 

/-. 
C1 CcHs 
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E x p e r  i ni en t e 1 I e I‘ TI1 e il. 

8 - A c e t il. m i n o - p h e n y 1 r o s i u d u 1 i 11. 

Das nacb einer friiheren Angabe I )  aus 6-Acetarnillo-13-uapbto- 
chirion und Anilin dargestellte grobkrystallinische Anilid wurde lie- 
hufs Ueberfiihruug in miiglichst fein vertheilten, zur Ausfiihrung der 
Cond;.nsation geeignrten Zuatand in  lauwarmer., verdiinnter Nntronlauge 
geliist, filtrirt uud diirch Zusatz von verdiinnter Essigsiiure aus- 
geschieden. Der  zuerst gelatiniise Niederscblag gebt durch Erwarmeu 
auf d e n  Wasaerbade iu niikroskopische Naddcbeu iiber, welche nb- 
gesangt, n i t  Wasser gewaschen uud bei 1 1 0 0  getroc,knet wurdeu. 

10 g desselberi wurden in 100 ccm Eisessig suspendirt, einige 
Tropfen verdiinnte Salzsaure, 1 Mol.-Gew. Phenyl-o-pheuylendiamin- 
chlorhydrat und circa 100 ccm Wasser biuzugefiigt uud das Oemisch 
so lnnge zum geliuden Sieden erhitzt, bis Alles mit dunkelrother Farbe 
in Liisuiig gegangeu war. NUU wurde abgekiiblt, mit e twa 5 ccm ver- 
diinnter Salzslure rersetzt und die Losiing niihrend einiger. Tage bei 
gewiihtilicher Temperatiir sicli selbst iiberlassen. 

Walireud dieser Zeit scheidet sic11 das Chlorid des Acetainiuo- 
Prasindans, entstunden durcb Abspnltuug des Anilin-Restes aus den1 
Derivat der Iso-Reihe (vrrgl. Theoret. Theil, Gleichung II), zienilich 
vollstiindig in Gestalt braunrotbcr Nadelchen Bus ,  wird abgesaugt 
und nlit salzsanrehaltigem Alkohol etwas gewaschen. Von dieseni 
KSrper wird in ciner spAteren Mittheiluog weitpr die Rcde win. 

Die dnvoii nbfltrirte, fuchsinrothe Losting wird rnit riel Wasser 
rerdiinnt uiid mi t  festeni Kochsalz geeattigt. Hierdiirch fiillt das  
Rosindulin-Derirat als anfangs harzige, bald zii metallgriineii Kry- 
stirllclien erstarrende blasse :ius, wird ;ibgesaugt, mit wenig Wasser 
gewauchen uud ini t  siedendrrn Alkobol i i i  Liisiitig gebracht , aus 

I) Diest: Bericlite 3 I .  %I ( ; .  
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welcher es narh deiil Erkalteii i l l  goldgliinzenden, dunkelrothen, 
dei bell Prisnien k r y s t a h i r t .  Die abfiltrirte und eiugedampfte Mutter- 
lauge liefert noch einige weitei e , ziemlich reine Krystallisatioiieii. 
Aus  10 g Anilinoctiinon werden so 6 g ganz reines Chlorid erhalten. 
Zur Analyee wurde eiii Theil, fein gepulvert, bei 120” getrocknet. 
Die Chlor-Bestimmung wiirde mit dem Filtrat der Bichromat-Fallung 
ausgefiihi t. 

C N H H ~ ~ N I O C ~ .  Ber. CI 7.24. Gof. CI 7.40. 
In Wasser liist sich das  Salz nur bei Gegenwart eiuer Spur 

freier SHure ohne Dissoci:ition mit gelblich-filchsinrother Farbe, leicht 
in siedendem Alkohol und Eisessig rnit derselbeii Farbe Englische 
Schwefelsaare liist rnit gelblich-griiner Farbe, welche auf Wnsser- 
zusatz in roth iibergeht, worauf das schwer liisliche Sulfat unter Ent- 
f5rbung der Liisung in goldglanzenden Flittern auefkllt. 

B a s e  CRO H?rPU’aO.OH. Versetit man die LBsung des Clilorids 
in .iO-proc. Alkohol rnit etwas Sodalosung. so krystallisirt die Base 
sebr vollstandig in braunrothen, niessingglanzenden Blattchen. Die- 
selbe ist in Wssser ganz uiiliis!ich und scheint auffalleiider Weise 
bei gewohnlicher Temperatur getrocknet der Hydmt-Form zu ent- 
sprechen. 

C ~ O H ~ , N ~ O ~ .  Ber. C 76.27, H 5.09. 
Gef. D 76.15, a 4.S6. 

8 - A  m i n o - P h e n y l r o s i n d u l i n .  
Das  Chlorid entsteht ans dem Vorigen durch Einkochen der mit 

etwas Salzsaure versetzten alkoholischen Losung anf eiri kleines 
Volumen und krystallisirt nach dem Erkalten in derben, griiuglanzen- 
den Krystallen, welcbe in Wasser uud Alkohol ohne Disso- 
ciation mit fuchsinrother Farbe leicht liislich sind. Englische 
Schwefelsaure lost mit dunkelgrher  Farbe,  welche durch Ver- 
diinnen rnit Wasser fuchsinroth wird. Aus iiberschassige Salz- 
$Sure enthaltenden Loeungen krystnllisirt das  D i c h l o r  h y d r a t .  Das- 
selbe wnrde hei gewijhnlicher Temperatur getrocknet. 

C ~ s H 2 2 N ~ C l ~ .  Ber. CI 14.64. Gef. C1 14.06. 

CH3 CO . NH.f‘ 
, I N  
LJ>2\/\ 

8 - A c e t a m i n o - R o  s i n d o n ,  l l l l .  
/ .. ./--*/ \/ 

(& ~ ~ 

\ 

CS H5 
Zur  Darstellung des 8-Amii~ti-rosiiidons zeigte sich , nach meh- 

reren rergeblichen Versuchen, folgendes Vei fuhreii brauchbar. 
J e  0.2 g des 8-Acetamino-pheiiylrosindulioclilorl~~dr:~ts wurdeii 

rnit 10 ccm 10-proc. Schwefelsfiure im Eiuschmelzrolir wlhrend 2-3 
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Stunden auf 17,5-110° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde dann der 
Rirhreninhalt, welcher eine ziemlich klare, braunrothe Lijsung bildete, 
abfiltrirt und das Filter mit heisser, sehr rerdiinnter Sctiwefelsiiure 
gewascbeii. Die von mehreveii Rohren herriihrenden Filtrate wurden 
dann vereinigt und mit Ammoniumcarbonat neutralisirt. wobei das nocb 
unreine Aminorosindon in Gestalt eines rothbraunen, flockig krystnl- 
linischen Niederschlagee ausfiel. Derselbe wurde nach detn Absaugen, 
Wascben mit Wasser und Trockneu rnit niclit z u  riel Essigsaureanbydrid 
iibergossen und eben bis zurn Sieden erhitzt. Schou in der Hitze 
scheidet sich die Hauptmenge des Acetamino-Rosindons in Gestalt 
zinnoberrother, k6rniger Krystalle a m ,  wiihrend etwas Aminophenrl- 
rosindulin in Liisung bleibt. Nncb dem Erkalten saugt man ab, 
wascbt rnit etwas Esaigsaiireanhydrid und dann mit Aether. Das so dar- 
gestellte Rosindon-Derivat rignet sich zur Verarbcitung. Urn daraus 
ein analysenreines Product zu erhalten, kryetallisirte man einen Theil 
nus kochendem Essigsaureanhydrid, aus welchem Losungsmittel ziegel- 
rothe, metallgriin gliinzende, hiibsche Nadeln erhalten wurden. Die- 
selben verandern sich nicht bei 310° und sind i n  Wasser unlijslich, 
schwer lijelich in Alkohol, Aether, Benzol, gut liislich in Eisessig 
und besonders in Nitrobenzol iriit gelblich-rother Farbe und starker 
rother bis griingelber Fluorescenz. Englische Schwefelsaure lost mit 
echmutzig-violetter Farbe,  welche auf Wasserzusatz i n  gelb und 
schliesslich in ziegelroth iibergeht, indem das Rosindon ausfallt. Zur 
Analyse wurde der Korper bei 1200 getrocknet. 

C2.1HliN302. Ber. N 11.09. Gef. N 11.05. 

M e t h y  I s u 1 f a t  d e 9 8 - A c e t a m i  n o - 6 - Met  h o x  y - p h e n y 1 n a p h t o- 
p h e n  a z o  n i u  m s ,  

CH3CO.NH." 
I I N  ,/-../--./.\ 

/.. 
CH3 .O. SO8 .O C6H5 

Wie der Eine von uus') gefundeti hat, lagert sich hiethylsulfat in 
NitrobenzoLL6s.q mit der grossten Leichtigkeit an die Korper der 
Rosindon-Gruppe ari unter Sprengung der Briicken-Sauerstoff-Bindung 
uud glntter Bildung von Metlioxynxonium-Verbindungen. Die Reaction 
entspricht vollkommen dr r  von F i s c h e r  und H e p p a )  aufgefundeneu 
Addition der Hdogenrnethyle nn KBrper vom Aposafranon- und Ros- 
indon-Typus. D a  Letztere jedoch gerade beim Rosindon selbst zu 
versagen schcint , wiihrend diese Substnnz Methylsulfat sehr glatt 

1) Unrcrijfft!ntliclitc Beolmchtiing. v,  1)ieJe Berichte 3 I ,  '29!). 
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addirt'), so haben wir iins auch in diesem Falle des Snlfats bedient 
und sind so ohne Schwierigkeit zum Ziel gelangt. 

Die ziegelrothe, stark fluorescirende, 1500 heisse Liisung des 
Acetaminorosindons in Nitrobenzol farbt sich nach Zusatz von etwas 
iiberschiissigem Methylsulfat schnell intensiv goldgelb mit griinlich- 
gelber, sehr starker Fluorescenz. Auf Zusatz von vie1 Aether zur 
abgekiihlten Lijsuug fallt das Additionsproduct vollstandig als orange- 
farbenes Krystallpalver ails, welchm in Wasser und Alkohol mit gold- 
gelber Farbe uiAd gelbgriiner Fluorescenz leicht, in Aether unloslich 
ist. Versetzt man die Lijsung mit einem Tropfen Lauge und kocht 
auf. so wird Acetarninorosindon znrGckgebildet; die gleiche Zersetzung 
tritt auch durch langeres Kochen d e r  wassrigen neutralen Lijsung ein. 
Englische Schwefelsaure 16st mit violetrother Farbe ,  welche auf 
Waseerzusatz goldgelb wird. 

Das P 1 at i n  d o  p p  e 1 s a l  z bildet einen orangegelben flockigen 
Niedrrschlag, welcher zur Analyse bei 130" getrocknet wurde. 

(C?jHprrN3O~Cl)aPtCI,. Uer. Pt 16.24. Gef. Pt 16.51. 

CH,CO.NH/'j 
N LJ-./\/\. 

I /  I. NHZ\/%/,, 

Br CsHg 

h - A  c e t n m i n o  r o s in  d u 1 i n  b r o m i d, 
N 
/\ 

Das iorstehend beschriebene Additionsproduct wurde fein ge- 
pulrert, in Alkohol suspendirt und nach Zusatz von etwas wiissrigem 
lmmoniak  langsam bis zum beginnenden Sieden erwarmt. Die an- 
fangs goldgelbe Lijsuiig wurde schnell rosindulinroth, indem sich das 
Additionsproduct klar anfl6ste. Die Losung wurde hierauf in einer 
tlachen Schale der freiwilligen Verdunstung bei gewiibiilicher Tempe- 
ratur iiberlaEsen uud der Ruckstand wiederholt rnit kleinen Mengen 
siedenden Wassers extrahirt, welches das Rosindulinderivat auflost, 
wahrend eine Spur zugleich entstandenes Rosindon zuriickbleibt. Auf 
Zusntz von festem Bromnatrium zur rothen Losung fie1 das Bromiir 
des Acetaminorosindulins als ziegelrothes Pulver aim, welches nach dem 
Absaugen und Waschen mit ganz wenig Wasser BUS siedendem Alko- 
hol umkrystallisirt wurde. Man erhielt so ziegelrothe, metallisch 
griin glanzende Nadeln, die in Wasser leicht, in Alkohol ziemlich 
schwer mit gelblichrother Fa1 be und ziegelrother Fluorescenz liislich 
sind. Englische Schwefelsaure 16st mit braungriner Farbe ,  welche 
durch Verdiinnen mit Wasser zunachst rein griin und dann rosindulin- 
roth wird. 



Diis B i c h r o n i a t  f d l t  ans der wasvigen Liisung des Bromiirs 
als rothes, in Wasser urilBsliches, krystalliriisches Pulver, wtlches zur 
Analpse bri 120-1300 getrocknet wurde. 

(C~ ,HI~N,O)~Cr ,O; .  Ber. C 59.13, H 3.90. 
Gef. n 59.G4, )) 4.13. 

8 -  A c e  t a mi n o-  p h e ii y I n  a p  h t o p h e n  a z  o n i u rii c h 1 o r i  d , 
CH3 CO. NH . ’‘ 

I ”  
\./-. /\/. -. 

ci k6 t 1 5  

Das t r o c h e  uud gepul\ erte Broinid des 8-Acetamiuorosinduli11~ 
wurda in eiriern trockneir Rijlbchen mit soviel eines Gemisches voii 
zwri Theilen englischer Schwefelsiiurr und einerii Theil Wasser iiber- 
gossen, dass brim Umschiitteln Alles i n  Liisiing Sing. Nun wurde untrr 
Eiskuhluug und gutem Miscben tropfeiiv e k e  concentrirte wassrige 
Natriumnitritlosung hiuzugefigt, wobei die Farbe der Fliissigkeit iu 
braunroth umschlug. Tritt krinr Farberilinderung mehr ein, so wird, 
imrner unter Eisklhlung, die Liisung des eritstanclenen DiazokGrpei J 

in das doppelte Volumen Alkohol gegossen, wobei die Fliissigkeit 
unter Stickstoff~ntwickelung eine orangegelbe Farbe annimmt. Kach 
5 Minuter] wird zuriiichst mit etwas rerdunntei Salzsaure und dann 
mit conccntrirter wiissriger Eisenchloi idlosuog in starkem Ueberschuss 
versetzt, wobei das Eiscnohloriddoppelsalz der Azoniumverbindung 
als rothbraunes Pulver ausfallt. Dieses wird abgesaugt , mit Koch- 
salzliisung gewaschen, iiuter Erwarmen in Wasser geliist , abgekiihlt 
und BUY der Losung das Eisen gefailt, indern man vorsichtig Natriura- 
carbonatl6su11g bis zur ganz schwach sauren Reaction hinzusetzr. 
Aus der moglichst schnell vorn Eiaenniederschlag diirch Filtriren iri 
einen eiri paw TI opfrii Salzsiiure entbaltenden Rolben befreiten Lij- 
sung wild dirs Chlorid durch festes Kochsalz als orangerothes Pulver 
gefiillt. Dasselbe zeigt die folgenden Reactionen. Es ist in kalteni 
Wasser scltw rr, in heiseenl leicht init orangerother Farbe loslich und 
lasst sich duroh wenig Kochsalz sehr  vollkornmen aussalzen. Salpeter- 
siiure fiillt selbat aus verdiirinten Liisungrn das Nitrat in Gestalt 
mikroskopischer rother XCdelcheii. Die orarrgerothe alltoholische 
Liisung zeigt schwach gelbe Fluorescene. Englisrhth Schwefrlsiiure 
lost niit fuchsinrother Furbr ,  welclre durch  Verdiiuneri init Wasser 
in  orangeAelb umschliigt. 
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Entsteht sue dem Vorigen durch vorsichtiges Erwarmeri rnit 50- 
procentiger Schwefelsaure Verdiinnen mit Wasser Neutralisir en nrit 
Natriumcarbonatlosung, Auesalzen mit festem Bromiiatriuin uud 
Reinigen des griinlich-grsuen Niederschlags durch Aufloseu in wenig 
Wasser, Filtriren und Fallen rnit conceutrirter Bromuatriumlosung. 
Man erhielt so dunkel graugriiue Nadelchen, welche sich iu Wasser 
mit b r a u n r o t h e r ,  in Alkohol mit d u n k e l g r i n e r  Farbe leicht 
liiseu. Englische Schwefelsaure lost mit blutrother Farbe, welche auf 
Wasserzusatz uriter Bildung des zweisaurigen Salzes grtinlichgelb und 
erst durch Neutralisiren braunroth wird. Das Salz ist sehr UD- 

bestandig und geht beim Kochen seiner Lijeungen ziemlich schnell 
unter Oxydation in Aminorosindon fiber. Seine griine alkoholisrhe 
Losung wird auf Zusatz von etwns Amnionisk bald gelblichrnth unter 
Bildung vnn Aminorosindulin. 

Die beiden letzt- beschriebene~i Substtlnzen koniiten leider in 
Folge des grossen, durch die vieleii Umwandlungen bedirigtrn Materid- 
verlustes nicbt in zur Analyse geniigeudeu Quaiititiiteii el halren werden. 
Dieselben sullen daher TOII Keuem dargestellt, ilnalysirt uiid zugleich 
besser untersucht werden. 

G e n f ,  4. Xovember 1900. Universitiit3laboratorium. 

548. Eduard Buchner:  Zymase aus getodteter Hefe. 
[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hochscliule zu Ferlin.] 

(Vorgctragen in der Sitzung von Hrn. E. Buchner.) 
Unter der  Ueberschrift: BNeuer Beweis filr die Existenz der 

Zymasec habe ich vor drei Jahren einen Versuch veroEentlicht I ) ,  wo- 
uach sorgfaltig getrocknete und eodann getijdtete Bierhefe beim Mischen 
rnit steriler Zuckerlijsuiig eine betrachtliche Gahrwirkung auazuiiben 
vermag. Diese Reobachtung, eiu schwer wiegeudes Argument zu 
Gunsten der Annahme einee Ghhrung erregeriden Enzymes in der 
Hefezelle urid gegen die Plasmabypothese, ist jetnt durch ausfiilwlichere 

~ 

') Diese Berichte 30, 1112. 




